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ÎÁ�ÀÇÎÂÀÍÈÅ ÍÀÍÎÓ�ËÅ�ÎÄÍÛÕ ÏËÅÍÎ×ÍÛÕÌÀÒÅ�ÈÀËÎÂ Â �ÀÇÎ�ÀÇ�ßÄÍÎÉ ÏËÀÇÌÅÀ. À. Çîëîòóõèí, À. Í. Îáðàçöîâ *, À. Î. Óñòèíîâ, À. Ï. ÂîëêîâÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119992, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 22 àïðåëÿ 2003 ã.Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ïðîöåññà îñàæäåíèÿ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ èç ìåòàí-âîäîðîäíîé ãàçîâîé ñìå-ñè â ðàçðÿäå ïîñòîÿííîãî òîêà. Îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû, îïðåäåëÿþùèå óñëîâèÿ ñòàáèëüíîãî ðàçðÿäà è�îðìèðîâàíèÿ ïëåíîê ñ àëìàçíîé è ãðà�èòíîé ñòðóêòóðîé. Ñ ïîìîùüþ îïòè÷åñêîé ýìèññèîííîé ñïåê-òðîñêîïèè ïðîâåäåíî èçó÷åíèå ñîñòàâà àêòèâèðîâàííîé ãàçîâîé �àçû â ïðîöåññå îñàæäåíèÿ óãëåðîäíûõïëåíîê. Îáíàðóæåíà êîððåëÿöèÿ ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ ãðà�èòîïîäîáíîãî íàíîóãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà ââèäå óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê è íàíîêðèñòàëëèòîâ ãðà�èòà ñ íàëè÷èåì â ïëàçìå äèìåðîâ C2. Ïðåäëîæåíìåõàíèçì áåçêàòàëèòè÷åñêîãî �îðìèðîâàíèÿ íàíîãðà�èòíîãî ìàòåðèàëà èç óãëåðîäñîäåðæàùåé ãàçîâîé�àçû.PACS: 81.05.Uw, 81.15.Gh, 52.70.Ds, 52.70.Kz, 52.80.H1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ�àçëè÷íûå íàíîóãëåðîäíûå (nC) ìàòåðèàëû ïðè�âëåêàþò â íàñòîÿùåå âðåìÿ âíèìàíèå áëàãîäàðÿ öå�ëîìó ðÿäó ïðèñóùèõ èì óíèêàëüíûõ �èçè÷åñêèõ èõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Â ÷àñòíîñòè, óãëåðîäíûå íà�íîòðóáêè è íåêîòîðûå äðóãèå �îðìû ãðà�èòîïî�äîáíûõ nC-ìàòåðèàëîâ ïðîÿâëÿþò ñïîñîáíîñòü êàâòîýëåêòðîííîé ýìèññèè ïðè àíîìàëüíî íèçêèõíàïðÿæåííîñòÿõ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ [1�4℄. Êðîìåãðà�èòîïîäîáíîé àòîìíîé ñòðóêòóðû íàèáîëåå ñó�ùåñòâåííûìè ñ òî÷êè çðåíèÿ ý��åêòèâíîñòè àâ�òîýëåêòðîííîé ýìèññèè ÿâëÿþòñÿ ìîð�îëîãè÷åñêèåîñîáåííîñòè nC-êàòîäîâ è íàëè÷èå îïðåäåëåííûõñâîéñòâ èõ ïîâåðõíîñòè [3; 4℄. Âñå ýòè õàðàêòåðè�ñòèêè nC-ìàòåðèàëà çàâèñÿò îò ïàðàìåòðîâ ïðîöåñ�ñîâ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ èõ ïîëó÷åíèÿ è îáðàáîòêè. Âïîäàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ �îðìèðîâàíèånC-ìàòåðèàëîâ ïðîèñõîäèò èç óãëåðîäñîäåðæàùåéãàçîâîé �àçû, àêòèâèðîâàííîé òåì èëè èíûì ñïîñî�áîì (ñì. íàïðèìåð [2℄). Òàê, ïëåíî÷íûå nC-êàòîäû,èçó÷àâøèåñÿ â íàøèõ ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ [3; 4℄,áûëè ïîëó÷åíû â õîäå îñàæäåíèÿ óãëåðîäà èç ìå�òàí-âîäîðîäíîé ãàçîâîé ñìåñè, àêòèâèðîâàííîé ñ ïî�ìîùüþ ðàçðÿäà ïîñòîÿííîãî òîêà. Ýòîò ìåòîä ïîç�*E-mail: obraz�aryst.phys.msu.ru

âîëÿåò òàêæå ïîëó÷àòü àëìàçíûå ïîëèêðèñòàëëè÷å�ñêèå è äðóãèå óãëåðîäíûå òîíêîïëåíî÷íûå ìàòå-ðèàëû [5; 6℄. Ïðîöåññ îñàæäåíèÿ óãëåðîäíûõ ïëåíîêèç ãàçîâîé �àçû çàâèñèò îò áîëüøîãî ÷èñëà ïàðà�ìåòðîâ, èçó÷åíèå âçàèìîñâÿçè êîòîðûõ ñ õàðàêòåðè�ñòèêàìè ïîëó÷àåìûõ ìàòåðèàëîâ ïðåäñòàâëÿåò áîëü�øîé ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ, à òàêæå èìååò áîëüøîåçíà÷åíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ �óíäàìåíòàëüíûõ ìåõà�íèçìîâ �îðìèðîâàíèÿ òåõ èëè èíûõ �îðì óãëåðîäà.Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïå�ðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà ãàçî�àçíîãîîñàæäåíèÿ óãëåðîäíûõ ïëåíîê èç ìåòàí-âîäîðîäíîéñìåñè, àêòèâèðîâàííîé ðàçðÿäîì ïîñòîÿííîãî òîêà.Ïðè ýòîì öåëÿìè èññëåäîâàíèÿ áûëè îïðåäåëåíèåïàðàìåòðîâ ãàçîâîãî ðàçðÿäà, îáåñïå÷èâàþùèõ ñòà�áèëüíûé ðîñò ïëåíîê ñ çàäàííûìè õàðàêòåðèñòèêà�ìè, è âûÿâëåíèå òåõ ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà îñàæäå�íèÿ, êîòîðûå íàèáîëåå ñóùåñòâåííû äëÿ ïîëó÷åíèÿnC-ìàòåðèàëîâ, èìåþùèõ âûñîêóþ ý��åêòèâíîñòüàâòîýëåêòðîííîé ýìèññèè.2. ÎÏÈÑÀÍÈÅ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÎáùàÿ ñõåìà óñòàíîâêè, èñïîëüçóåìîé íàìè äëÿîñàæäåíèÿ óãëåðîäíûõ ïëåíîê, áûëà îïèñàíà â íà�øèõ ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ (ñì., íàïðèìåð, [4�6℄).1291



À. À. Çîëîòóõèí, À. Í. Îáðàçöîâ, À. Î. Óñòèíîâ, À. Ï. Âîëêîâ ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 6 (12), 2003Ïàðàìåòðû ïðîöåññà ãàçî�àçíîãî îñàæäåíèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê ñ ðàçëè÷íûìè ñîñòàâîì è ñòðóêòóðîéÒèï ìàòåðèàëàóãëåðîäíîéïëåíêè Òåìïåðàòóðà ïîäëîæêèâ ïðîöåññå ðîñòà, ÆÑ Êîíöåíòðàöèÿìåòàíà, % Äàâëåíèå ãàçà,ÒîððÀëìàç 850�900 0.5�2 60�90Íàíîàëìàç 900�1000 2�5 60�100�ðà�èòîïîäîáíûé 1000�1100 5�10 60�100Ñàæà 1100�1250 ñâûøå 15 50�100Îñàæäåíèå ïëåíîê ïðîâîäèëîñü â ðåàêöèîííîé êà�ìåðå, êîòîðàÿ ïðåäâàðèòåëüíî îòêà÷èâàëàñü äî äàâ�ëåíèÿ 10�3 Òîðð è çàòåì íàïîëíÿëàñü ñìåñüþ âî�äîðîäà è ìåòàíà â ðàçëè÷íûõ ñîîòíîøåíèÿõ. Êàìå�ðà èçãîòîâëåíà èç íåðæàâåþùåé ñòàëè, èìååò âîäî�îõëàæäàåìûå ñòåíêè è òåïëîâîé ýêðàí, èçîëèðóþ�ùèé çîíó îñàæäåíèÿ îò âîäîîõëàæäàåìûõ ñòåíîê,÷òî îáåñïå÷èâàåò ëîêàëüíîå òåðìîäèíàìè÷åñêîå ðàâ�íîâåñèå â çîíå îñàæäåíèÿ. Âíóòðåííèé äèàìåòð èâûñîòà êàìåðû ñîñòàâëÿþò 400 ìì, ìîùíîñòü èñòî÷�íèêà òîêà, èñïîëüçóåìîãî äëÿ âîçáóæäåíèÿ è ïîä�äåðæàíèÿ ðàçðÿäà ïîñòîÿííîãî òîêà, ïîçâîëÿåò ïðî�âîäèòü îñàæäåíèå ïëåíîê íà ïîäëîæêè äèàìåòðîìäî 50 ìì. Ñèñòåìà íàïóñêà ãàçà îáåñïå÷èâàåò ïîä�äåðæàíèå ïîñòîÿííîãî äàâëåíèÿ â êàìåðå ïðè íåïðå�ðûâíîé ïðîêà÷êå ãàçîâîé ñìåñè ñ çàäàííîé ñêîðî�ñòüþ. �àçîâûé ðàçðÿä èíèöèèðóåòñÿ ïðèëîæåíèåìíàïðÿæåíèÿ ìåæäó äâóìÿ ýëåêòðîäàìè, ðàçäåëåí�íûìè ïðîìåæóòêîì 50 ìì. Íà îäèí èç ýëåêòðîäîâ(àíîä) ïîìåùàåòñÿ ïîäëîæêà äëÿ îñàæäåíèÿ óãëå�ðîäíîé ïëåíêè. Äëÿ îñàæäåíèÿ àëìàçíûõ ïëåíîêèñïîëüçóþòñÿ, êàê ïðàâèëî, ïîäëîæêè èç êðåìíèÿ.Ïðè îñàæäåíèè ïëåíîê, ñîñòîÿùèõ èç óãëåðîäíûõíàíîòðóáîê è äðóãèõ nC-ìàòåðèàëîâ, ìîãóò èñïîëü�çîâàòüñÿ òàêæå ïîäëîæêè èç íèêåëÿ, âîëü�ðàìà, ìî�ëèáäåíà, ñòàëè è ò. ï. [4℄. Â äàííîé ðàáîòå ýêñïå�ðèìåíòû ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîäëîæåêèç êðåìíèÿ äèàìåòðîì 50 ìì. Èçó÷àëàñü çàâèñè�ìîñòü ïðîöåññà îñàæäåíèÿ îò ýëåêòðè÷åñêèõ ïàðà�ìåòðîâ ðàçðÿäà, îò ñîñòàâà è äàâëåíèÿ ãàçîâîé ñìå�ñè ïðè �èêñèðîâàííîé òåìïåðàòóðå ïîäëîæêè, êîòî�ðàÿ ïîääåðæèâàëàñü ðàâíîé 950 ÆÑ ñ ïîìîùüþ êîì�áèíèðîâàííîãî èñïîëüçîâàíèÿ íàãðåâàòåëÿ è âîäÿíî�ãî îõëàæäåíèÿ ïîäëîæêîäåðæàòåëÿ.Ýëåêòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðàçðÿäà (íàïðÿæåíèåU è îáùèé òîê I) çàäàâàëèñü ñ ïîìîùüþ ðåãóëè�ðóåìîãî èñòî÷íèêà òîêà. Êâàðöåâûå îêíà â ñòåíêàõðåàêöèîííîé êàìåðû ïîçâîëÿëè ïðîâîäèòü âèçóàëü�

íîå íàáëþäåíèå çà ãàçîðàçðÿäíîé ïëàçìîé, à òàê�æå ðåãèñòðàöèþ îïòè÷åñêèõ ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ(ÎÝÑ) ïëàçìû. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÎÝÑ èçëó÷åíèå ïëàç�ìû, âûõîäÿùåå èç êàìåðû ÷åðåç êâàðöåâûå îêíà, �î�êóñèðîâàëîñü ñèñòåìîé ëèíç íà âõîäíóþ ùåëü ìî�íîõðîìàòîðà òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû àíàëèçó ìîãëèïîäâåðãàòüñÿ ðàçëè÷íûå îáëàñòè ïëàçìåííîãî ñòîë�áà â ìåæýëåêòðîäíîì ïðîìåæóòêå. Â êà÷åñòâå äåòåê�òîðà îïòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ èñïîëüçîâàëñÿ âûñîêî�÷óâñòâèòåëüíûé êðåìíèåâûé �îòîäèîä. Ñõåìà ðåãè�ñòðàöèè ñèãíàëà âêëþ÷àëà â ñåáÿ ëîãàðè�ìè÷åñêèéóñèëèòåëü, îáåñïå÷èâàþùèé èçìåðåíèÿ â øèðîêîìäèíàìè÷åñêîì äèàïàçîíå èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëü�íûõ ëèíèé. Èçìåðåíèÿ âîëüò-àìïåðíûõ õàðàêòåðè�ñòèê (ÂÀÕ) ðàçðÿäà è ÎÝÑ ïëàçìû ïðîâîäèëèñüäëÿ ðàçëè÷íûõ äàâëåíèé ãàçîâîé ñìåñè â ïðåäåëàõîò 10 äî 150 Òîðð è ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõìåòàíà â äèàïàçîíå îò 0 äî 25%.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÍà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ÂÀÕ ðàçðÿäà, ïîëó÷åííûåïðè êîíöåíòðàöèè ìåòàíà â ãàçîâîé ñìåñè 8% è âà�ðüèðîâàíèè äàâëåíèÿ îò 50 äî 110 Òîðð. Îáùåé çà�êîíîìåðíîñòüþ äëÿ ïðåäñòàâëåííûõ íà ýòîì ðèñóí�êå çàâèñèìîñòåé ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå ó÷àñòêà ñ îòðèöà�òåëüíûì íàêëîíîì â íèçêîâîëüòíîé ÷àñòè. Âèçóàëü�íîå íàáëþäåíèå ãàçîðàçðÿäíîé ïëàçìû ïîêàçûâàåò,÷òî â ýòîé îáëàñòè ñâåòÿùàÿñÿ îáëàñòü òëåþùåãîðàçðÿäà íå ïîëíîñòüþ ïîêðûâàåò ïîâåðõíîñòü ïîä�ëîæêè (àíîäà). Ñ ðîñòîì íàïðÿæåíèÿ (è òîêà) ïðîèñ�õîäèò ïîñòåïåííîå óâåëè÷åíèå ñâåòÿùåéñÿ îáëàñòèíà ïîäëîæêå, è ïîñëå òîãî êàê îíà ïîêðûâàåò åå ïîë�íîñòüþ, íàêëîí ÂÀÕ ñòàíîâèòñÿ ïîëîæèòåëüíûì.Ïðè íåêîòîðîì õàðàêòåðíîì çíà÷åíèè íàïðÿæåíèÿ,çàâèñÿùåì îò äàâëåíèÿ ãàçîâîé ñìåñè, òëåþùèé ðàç�ðÿä ñïîíòàííî ïåðåõîäèò â äóãîâîé, ÷òî îòðàæàåòñÿâ óâåëè÷åíèè íàêëîíà ÂÀÕ íà ðèñ. 1. Îáëàñòü ïàðà�1292



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 6 (12), 2003 Îáðàçîâàíèå íàíîóãëåðîäíûõ ïëåíî÷íûõ ìàòåðèàëîâ : : :
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U, В�èñ. 1. Âîëüò-àìïåðíûå õàðàêòåðèñòèêè ìåòàí-âî-äîðîäíîé ãàçîðàçðÿäíîé ïëàçìû ïðè êîíöåíòðà-öèè ìåòàíà 8% è äàâëåíèÿõ ãàçîâîé ñìåñè 50 (1 ),60 (2 ), 80 (3 ), 100 (4 ) è 110 (5 ) Òîððìåòðîâ ðàçðÿäà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ íîðìàëüíîìó (ïî�ëîæèòåëüíîìó) íàêëîíó ÂÀÕ è ñõåìàòè÷åñêè îáî�çíà÷åííàÿ íà ðèñ. 1 ñòðåëêàìè, ìîæåò ñ÷èòàòüñÿ îá�ëàñòüþ ñòàáèëüíîãî ðàçðÿäà. Ïðè ïðîâåäåíèè îñàæ-äåíèÿ â ýòîé îáëàñòè ïàðàìåòðîâ âîçìîæíî êîíòðî�ëèðóåìîå îñàæäåíèå óãëåðîäíûõ ïëåíîê. Çà ïðåäå�ëàìè ýòîé îáëàñòè ïðîèñõîäèò ëèáî íåðàâíîìåðíîåîñàæäåíèå óãëåðîäà íà ïîäëîæêó èç-çà íåðàâíîìåð�íîñòè ðàçðÿäà íà åå ïîâåðõíîñòè, ëèáî íåêîíòðîëè�ðóåìîå ïîâåäåíèå ðàçðÿäà, ïåðåãðåâ è äàæå ðàçðó�øåíèå ïîäëîæêè â äóãîâîì ðåæèìå.Èç ðèñ. 1 òàêæå âèäíî, ÷òî ýòà ¾îáëàñòü ñòà�áèëüíîñòè¿ â ïîâåäåíèè ãàçîðàçðÿäíîé ïëàçìû èìå�åò íàèáîëüøèé äèàïàçîí èçìåíåíèÿ òîêà ïðè äàâ�ëåíèè ãàçîâîé ñìåñè îêîëî 80-100 Òîðð äëÿ êîí�öåíòðàöèè ìåòàíà 8%. Èìåííî ýòîò íàáîð ïàðà�ìåòðîâ ðàçðÿäà ñîîòâåòñòâóåò íàéäåííîìó ðàíååíàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíîìó ðåæèìó îñàæäåíèÿnC-ìàòåðèàëîâ [3�6℄. Àíàëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè áû�ëè ïîëó÷åíû ïðè äðóãèõ êîíöåíòðàöèÿõ ìåòàíà. Íàðèñ. 2 ïðèâåäåíà ñåðèÿ ÂÀÕ ïðè äàâëåíèè ãàçà âêàìåðå 80 Òîðð è ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ ìåòà�íà â äèàïàçîíå îò 0 äî 15%. Ñòðåëêàìè íà ýòîìðèñóíêå òàê æå, êàê è íà ðèñ. 1, îáîçíà÷åíà îá�ëàñòü ñòàáèëüíîãî ðàçðÿäà, îáåñïå÷èâàþùåãî êîí�òðîëèðóåìîå îñàæäåíèå óãëåðîäíûõ ïëåíîê. Ñëåäó�åò îòìåòèòü, ÷òî ñòàáèëüíîå ïîääåðæàíèå òëåþùåãîðàçðÿäà áûëî âîçìîæíî ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ìåòàíàâïëîòü äî 25%. Îäíàêî ïðè òàêèõ óñëîâèÿõ ïðîèñ�
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625�èñ. 2. Âîëüò-àìïåðíûå õàðàêòåðèñòèêè ìåòàí-âî-äîðîäíîé ãàçîðàçðÿäíîé ïëàçìû ïðè äàâëåíèè80 Òîðð è êîíöåíòðàöèÿõ ìåòàíà 0 (1 ), 2 (2 ), 4 (3 ),8 (4 ) è 15 (5 )%õîäèë áûñòðûé ðàçîãðåâ ïîäëîæêè, òåìïåðàòóðó êî�òîðîé íå óäàâàëîñü ñíèçèòü ñ ïîìîùüþ èìåþùåãîñÿâ óñòàíîâêå âîäÿíîãî îõëàæäåíèÿ ïîäëîæêîäåðæà�òåëÿ.Äëÿ ïîëó÷åíèÿ èí�îðìàöèè î ñîñòàâå ãàçîâîé�àçû, èç êîòîðîé ïðîèñõîäèò îñàæäåíèå óãëåðîäà íàïîäëîæêó, â äàííîé ðàáîòå àíàëèçèðîâàëèñü îïòè�÷åñêèå ýìèññèîííûå ñïåêòðû (ÎÝÑ) ãàçîðàçðÿäíîéïëàçìû. Ôîðìà ñâåòÿùåéñÿ îáëàñòè ãàçîâîãî ðàçðÿ�äà è åå öâåò ñóùåñòâåííî âàðüèðîâàëèñü ïðè èçìå�íåíèè ýëåêòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ðàçðÿäà, ñîñòàâàè äàâëåíèÿ ãàçîâîé ñìåñè. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íàðèñ. 3 ïðèâîäÿòñÿ �îòîãðà�èè îáëàñòè ðàçðÿäà, ñäå�ëàííûå ÷åðåç êâàðöåâîå îêíî â ñòåíêå ðåàêòîðà, ïðèäàâëåíèè ãàçîâîé ñìåñè 60 Òîðð è ðàçëè÷íîé êîíöåí�òðàöèè ìåòàíà, ðàâíîé 0 (a), 10 (á ) è 25 (â)%. Íàðèñ. 4 ïðèâåäåíû ÎÝÑ ãàçîðàçðÿäíîé ïëàçìû, çà�ðåãèñòðèðîâàííûå ïðè òåõ æå çíà÷åíèÿõ êîíöåíòðà�öèè ìåòàíà äëÿ îáëàñòåé âáëèçè ïîâåðõíîñòè ïîä�ëîæêè (ðèñ. 4a è 4á, ñîîòâåòñòâåííî, äëÿ êîíöåíòðà�öèé ìåòàíà 0% è 10%) è äëÿ ó÷àñòêà íà ïåðè�å�ðèè ñâåòÿùåéñÿ îáëàñòè â ñëó÷àå 25% êîíöåíòðàöèè(ðèñ. 4â).Êàê ñëåäóåò èç ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 4 ñïåêòðîâðàçðÿäà â ÷èñòîì âîäîðîäå (ñïåêòð (à)), çàðåãèñòðè�ðîâàííûõ ïðè íàïðÿæåíèè ðàçðÿäà 650 Â è òîêå 7 À,â èçëó÷åíèè ïëàçìû ïðåîáëàäàþò ëèíèè ðåêîìáèíà�öèîííûõ ïåðåõîäîâ àòîìàðíîãî (H� � 486 íì è H� �656 íì) è ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà (H2 � îò 5501293
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�èñ. 3. Õàðàêòåðíûé âèä ãàçîâîãî ðàçðÿäà â ÷èñòîìâîäîðîäå (à) è ìåòàíî-âîäîðîäíîé ãàçîâîé ñìåñèïðè îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè ìåòàíà 10% (á )è 25% (â). Äàâëåíèå ãàçîâîé ñìåñè 60 Òîðð. Â êà-÷åñòâå ïîäëîæêè èñïîëüçîâàëàñü êðåìíèåâàÿ ïëà-ñòèíà äèàìåòðîì 50 ìì. Ôîòîãðà�èè áûëè ñäåëà-íû ïðè íàïðÿæåíèÿõ ìåæäó ýëåêòðîäàìè 650 (à),750 (á ) è 850 (â) Â. Òîê ðàçðÿäà 7 (à), 6 (á ) è5 (â) Àäî 650 íì). Ïðè äîáàâëåíèè â ãàçîâóþ ñìåñü ìåòà�íà ïîÿâëÿåòñÿ æåëòî-çåëåíàÿ îêðàñêà îáëàñòè ðàçðÿ�äà, õàðàêòåðíûé ñïåêòð èçëó÷åíèÿ êîòîðîãî (ñïåêòð(á )) ñîäåðæèò ðåêîìáèíàöèîííûå ëèíèè ðàäèêàëîâCH (386 è 422 íì) è äèìåðîâ C2 (515 è 560 íì).Íà ÷åðíî-áåëîé �îòîãðà�èè íà ðèñ. 3á òàêîé ðàç�ðÿä âûãëÿäèò ãîðàçäî áîëåå ñâåòëûì, ïî ñðàâíåíèþñ ðàçðÿäîì â ÷èñòîì âîäîðîäå, èçëó÷àþùèì ñâåò âãîëóáîé îáëàñòè ñïåêòðà (�îòî íà ðèñ. 3à). Ïðèâå�äåííûé íà ðèñ. 4á ñïåêòð ïîëó÷åí ïðè íàïðÿæåíèè750 Â è òîêå ðàçðÿäà 6 À. Ôîðìà è ñïåêòðàëüíîåïîëîæåíèå ëèíèé ñîãëàñóþòñÿ ñ íàáëþäåíèÿìè, âû�ïîëíåííûìè äëÿ ìåòàí-âîäîðîäíîé ïëàçìû â îïóá�
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�èñ. 4. Õàðàêòåðíûé âèä îïòè÷åñêèõ ýìèññèîííûõñïåêòðîâ ãàçîðàçðÿäíîé ïëàçìû â ÷èñòîì âîäîðîäå(à) è ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ìåòàíà 10% (á ) è 25% (â).Äàâëåíèå ãàçà 80 Òîðð, íàïðÿæåíèå ðàçðÿäà 650 (a),750 (á ), 850 (â) Â. Òîê ðàçðÿäà 7 (à), 6 (á ) è5 (â) Àëèêîâàííûõ ðàíåå ðàáîòàõ (ñì., íàïðèìåð, [7; 8℄).Èíòåíñèâíîñòè ëèíèé àòîìàðíîãî è ìîëåêóëÿð�íîãî âîäîðîäà îñòàâàëèñü ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííû�ìè äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ îáëàñòåé ïëàçìåííîãîñòîëáà, â òî âðåìÿ êàê èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ñîåäè�íåíèé óãëåðîäà (CH è C2) çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàëèâáëèçè ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè ïî ñðàâíåíèþ ñ ïå�ðè�åðèéíîé îáëàñòüþ ðàçðÿäà. Íàëè÷èå óêàçàííûõóãëåðîäíûõ ñîåäèíåíèé â ïëàçìå ðåãèñòðèðîâàëîñüïðè êîíöåíòðàöèÿõ ìåòàíà îò 0.5% äî 25%. Ïðè ñî�äåðæàíèè ìåòàíà â ãàçîâîé ñìåñè âûøå 15% íà ïå�ðè�åðèè ïëàçìåííîãî ñòîëáà íàáëþäàëîñü èíòåíñèâ�íîå îðàíæåâî-æåëòîå ñâå÷åíèå. Íà ðèñ. 3â ïîêàçàíà�îòîãðà�èÿ ðàçðÿäà, ïîëó÷åííàÿ ïðè îòíîñèòåëü�íîé êîíöåíòðàöèè ìåòàíà 25%, íàïðÿæåíèè 850 Âè òîêå ðàçðÿäà 5 À. Íà ýòîì ðèñóíêå ñòðåëêîé îò�ìå÷åíà îáëàñòü ïëàçìû, ýìèññèîííûé ñïåêòð êîòî�ðîé ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 4â. Îòíîñèòåëüíî íåâûñî�êàÿ èíòåíñèâíîñòü îòäåëüíûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèéè ïëàâíî âîçðàñòàþùàÿ ñ ðîñòîì äëèíû âîëíû èí�òåíñèâíîñòü ñïëîøíîãî áåññòðóêòóðíîãî èçëó÷åíèÿóêàçûâàþò íà òî, ÷òî ïðè÷èíîé ïîÿâëåíèÿ îðàíæå�âî-æåëòîãî ñâå÷åíèÿ ÿâëÿåòñÿ, ïî-âèäèìîìó, íàëè�÷èå ðàçîãðåòîãî äî âûñîêîé òåìïåðàòóðû âåùåñòâàâ êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè. Òàêèì âåùåñòâîì,ñêîðåå âñåãî, ÿâëÿåòñÿ óãëåðîäíàÿ ñàæà, ïîëó÷àåìàÿâ ðåçóëüòàòå êîíäåíñàöèè óãëåðîäà íåïîñðåäñòâåííîâ ãàçîâîé �àçå. Òàêàÿ êîíäåíñàöèÿ âîçìîæíà ïðè1294
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�èñ. 5. Ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâå-òà (Ê�Ñ) óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ, ïîëó÷åííûõ ìå-òîäîì ãàçî�àçíîãî îñàæäåíèÿ. Ïðèâåäåíû ñïåê-òðû ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîé (1 ), íàíîêðèñòàëëè÷å-ñêîé (2 ) àëìàçíûõ ïëåíîê, à òàêæå íàíîãðà�èòíîéïëåíêè (3 ) è ñàæåïîäîáíîãî ìàòåðèàëà (4 ). Ñëàáûéñèãíàë â ñïåêòðàõ îêîëî 1120 ñì�1 � àðòå�àêò, âíî-ñèìûé ëþìèíåñöåíòíûìè ëàìïàìè îñâåùåíèÿâûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ìåòàíà âñëåäñòâèå ïåðåíà�ñûùåíèÿ óãëåðîäîì ñðàâíèòåëüíî õîëîäíûõ îáëàñ-òåé ïëàçìû [9℄.Äëÿ èëëþñòðàöèè ðàçëè÷èÿ óãëåðîäíûõ ìàòå�ðèàëîâ, îñàæäàåìûõ ïðè ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ, íàðèñ. 5 ïðèâåäåíû òèïè÷íûå ñïåêòðû êîìáèíàöè�îííîãî ðàññåÿíèÿ äëÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîé àëìàç�íîé ïëåíêè (ñïåêòð 1 ), íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî àë�ìàçà (ñïåêòð 2 ), ãðà�èòîïîäîáíîãî nC-ìàòåðèàëà(ñïåêòð 3 ) è ñàæåïîäîáíîãî ìàòåðèàëà (ñïåêòð 4 ).Â óêàçàííûõ ñïåêòðàõ ïðèñóòñòâóþò ëèíèè 1140 è1470 ñì�1, õàðàêòåðíûå äëÿ àëìàçíûõ íàíîêðèñòàë�ëîâ ðàçìåðîì ìåíåå 2 íì, ëèíèÿ 1330 ñì�1, ñîîòâåò�ñòâóþùàÿ ¾îáû÷íîìó¿ àëìàçó ñ ñóùåñòâåííî áîëü�øèìè ðàçìåðàìè êðèñòàëëèòîâ [5℄. Ëèíèè êîìáèíà�öèîííîãî ðàññåÿíèÿ 1350 ñì�1 è â îáëàñòè 1580 ñì�1(îò 1550 äî 1620 ñì�1) ñîîòâåòñòâóþò ðàçëè÷íûì�îðìàì ðàçóïîðÿäî÷åííîãî ãðà�èòà. Ñëåäóåò îò�ìåòèòü, ÷òî ïîñêîëüêó ëèíèÿ 1580 ñì�1 òàêæå õà�ðàêòåðíà è äëÿ ìíîãîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðó�áîê [10℄, ìåòîäèêà Ê�Ñ íå ïîçâîëÿåò îäíîçíà÷íîîïðåäåëèòü òèï nC-êîìïîíåíò, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ òà�êèõ ïëåíîê.Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ, ïî�ëó÷åííûõ ñ ïîìîùüþ Ê�Ñ, à òàêæå ñ ïîìîùüþ

ýëåêòðîííîé, òóííåëüíîé ñêàíèðóþùåé è àòîì�íî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè, êàòîäîëþìèíåñöåíöèèè äðóãèõ ìåòîäèê, ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òîïðè äàâëåíèè ãàçîâîé ñìåñè îêîëî 80 Òîðð èêîíöåíòðàöèè ìåòàíà 0.1�2% (â çàâèñèìîñòè îòòåìïåðàòóðû ïîäëîæêè) ïðîèñõîäèò îñàæäåíèå ïî�ëèêðèñòàëëè÷åñêèõ àëìàçíûõ ïëåíîê. Óâåëè÷åíèåêîíöåíòðàöèè ìåòàíà äî 2�5% ïðèâîäèò ê �îðìèðî�âàíèþ íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî àëìàçà. Îáðàçîâàíèåãðà�èòîïîäîáíîãî nC-ìàòåðèàëà, ñîñòîÿùåãî èçóãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê è íàíîêðèñòàëëèòîâ ãðà��èòà, íàáëþäàåòñÿ ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ìåòàíàâ äèàïàçîíå 5�10%. Ïðåâûøåíèå êîíöåíòðàöèèìåòàíà, ðàâíîé 15%, ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþðàçóïîðÿäî÷åííîãî ñàæåïîäîáíîãî óãëåðîäà. Êðîìåòîãî, êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ïðåâûøåíèå òàêîéêîíöåíòðàöèè îêàçûâàåò íåãàòèâíîå âëèÿíèå íàñòàáèëüíîñòü ïðîöåññà îñàæäåíèÿ ïëåíîê èç-çàïåðåãðåâà ïîäëîæêè.Ñðàâíèòåëüíîå èññëåäîâàíèå ïëåíîê, ïîëó÷åí�íûõ ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ ìåòàíà, è îïòè�÷åñêèõ ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ïëàçìû îäíîçíà÷íîóêàçûâàåò íà ñóùåñòâîâàíèå êîððåëÿöèè ìåæäó íà�ëè÷èåì äèìåðîâ C2 â àêòèâèðîâàííîé ãàçîâîé �à�çå è �îðìèðîâàíèåì òàêèõ íàíîóãëåðîäíûõ ìàòå�ðèàëîâ, êàê íàíîàëìàç, íàíîêðèñòàëëè÷åñêèé ãðà��èò, à òàêæå óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè. Îïðåäåëÿþ�ùàÿ ðîëü äèìåðîâ C2 â ïðîöåññå �îðìèðîâàíèÿ íà�íîàëìàçíûõ ìàòåðèàëîâ îòìå÷àëàñü ðàíåå (ñì., íà�ïðèìåð, [11℄). Ïðè ýòîì áûëî ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëååâûãîäíûì ñ ýíåðãåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ÿâëÿåòñÿ�îðìèðîâàíèå êëàñòåðîâ èç äèìåðîâ C2 â âèäå ëè�íåéíûõ öåïî÷åê àòîìîâ ñ àöåòèëåíîïîäîáíûìè ñâÿ�çÿìè (êàðáèíîâûå ñòðóêòóðû). Ïîñëå äîñòèæåíèÿíåêîòîðîãî êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà òàêèå êëàñòåðûñïîñîáíû ïðåîáðàçîâûâàòüñÿ â ïëîñêèå ãðà�èòîïî�äîáíûå ñëîè àòîìîâ óãëåðîäà, îðèåíòèðîâàííûå ïåð�ïåíäèêóëÿðíî ïîäëîæêå. Òàêèå ñëîè ìîãóò ñ�îðìè�ðîâàòü ïëàñòèí÷àòûå êðèñòàëëèòû ãðà�èòà, ñîñòîÿ�ùèå èç íåñêîëüêèõ àòîìíûõ ñëîåâ, èëè ïðè äîñòè�æåíèè íåêîòîðûõ êðèòè÷åñêèõ ðàçìåðîâ ñàìîïðîèç�âîëüíî (èëè ïîä äåéñòâèåì �àêòîðîâ, îïðåäåëÿåìûõïðîöåññîì îñàæäåíèÿ) ñâîðà÷èâàòüñÿ, �îðìèðóÿ, òà�êèì îáðàçîì, îáúåêòû, àíàëîãè÷íûå óãëåðîäíûì íà�íîòðóáêàì, èëè ñîçäàâàÿ çàðîäûøè äëÿ èõ ïîñëåäó�þùåãî ðîñòà. Òàêîé ïðîöåññ íå òðåáóåò ó÷àñòèÿ êà�êèõ-ëèáî êàòàëèçàòîðîâ, â îòëè÷èå îò äðóãèõ ìåòî�äîâ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ ïîëó÷åíèÿ óãëåðîäíûõ íàíî�òðóáîê [2; 10℄.Òàêàÿ ìîäåëü áåçêàòàëèòè÷åñêîãî �îðìèðîâàíèÿnC-ìàòåðèàëîâ ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè, ïîëó÷åííû�ìè ñ ïîìîùüþ ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè1295



À. À. Çîëîòóõèí, À. Í. Îáðàçöîâ, À. Î. Óñòèíîâ, À. Ï. Âîëêîâ ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 6 (12), 2003
 

0.5 ÏÍÏ�èñ. 6. Èçîáðàæåíèå �ðàãìåíòîâ íàíîãðà�èòíûõïëåíîê, ñäåëàííîå ñ ïîìîùüþ �ÝÌ ïîñëå 15 ìèíîñàæäåíèÿ
 

0.5 ÏÍÏ�èñ. 7. Èçîáðàæåíèå �ðàãìåíòîâ íàíîãðà�èò-íûõ ïëåíîê, ñäåëàííîå ñ ïîìîùüþ �ÝÌ ïîñëå60 ìèí îñàæäåíèÿ. Íèæåëåæàùèå ÷àñòè êîíè÷åñêè-ñâåðíóòûõ �ðàãìåíòîâ âèäíû ñêâîçü âûøåëåæà-ùèå, ÷òî óêàçûâàåò íà î÷åíü ìàëóþ òîëùèíó ëè-ñòîîáðàçíûõ íàíîãðà�èòíûõ îáðàçîâàíèé(�ÝÌ). Íà ðèñ. 6 è ðèñ. 7 ïðèâåäåíû èçîáðàæå�íèÿ óãëåðîäíûõ ñòðóêòóð ïîñëå îñàæäåíèÿ, ñîîò�âåòñòâåííî, â òå÷åíèå 15 è 60 ìèí. Õîðîøî âèäíîóâåëè÷åíèå õàðàêòåðíûõ ðàçìåðîâ óãëåðîäíûõ îá�ðàçîâàíèé, à òàêæå çíà÷èòåëüíàÿ ìîäè�èêàöèÿ èõ�îðìû ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè îñàæäåíèÿ. Ñòðóê�òóðû, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé ïëîñêèå ïëàñòèí÷à�òûå íàíîêðèñòàëëèòû ãðà�èòà, îðèåíòèðîâàííûå, âîñíîâíîì, ïåðïåíäèêóëÿðíî ê ïîâåðõíîñòè ïîäëîæ�êè (ðèñ. 6), ìîãóò âèäîèçìåíÿòüñÿ â êîíè÷åñêè çà�êðó÷åííûå îáðàçîâàíèÿ (ðèñ. 7). Ïî äàííûì èññëå�äîâàíèé ñ ïîìîùüþ Ê�Ñ, ýëåêòðîííîé ìèêðîñêî�ïèè, äè�ðàêöèè, îæå-ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè [5℄ìàòåðèàë ïëåíêè è äàííûõ ìèêðîñòðóêòóð ïðåä�

ñòàâëÿåò ñîáîé õîðîøî óïîðÿäî÷åííûé ãðà�èò. Òîò�àêò, ÷òî âíóòðåííÿÿ ÷àñòü ñâåðíóòîãî ëèñòîâî�ãî ýëåìåíòà íà ðèñ. 7 âèäíà ñêâîçü åãî âíåøíèéñëîé, óêàçûâàåò íà íåçíà÷èòåëüíóþ òîëùèíó ýòî�ãî ñëîÿ, òàê êàê äëÿ âòîðè÷íûõ ýëåêòðîíîâ, ñîçäà�þùèõ �ÝÌ-èçîáðàæåíèå, ïðîçðà÷íûì ìîæåò áûòüñëîé ãðà�èòà, ñîñòîÿùèé òîëüêî èç íåñêîëüêèõ ñëî�åâ àòîìîâ. 4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÒàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãîèññëåäîâàíèÿ óñòàíîâëåíà âçàèìîñâÿçü ìåæäóïàðàìåòðàìè ãàçîâîãî ðàçðÿäà â ìåòàí-âîäîðîäíîéñìåñè, �àçîâûì ñîñòàâîì è ñòðóêòóðíûìè õàðàêòå�ðèñòèêàìè îñàæäàåìûõ èç íåå óãëåðîäíûõ ïëåíîê.Îïðåäåëåíû ãðàíèöû èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ òëå�þùåãî ðàçðÿäà, îáåñïå÷èâàþùèå ñòàáèëüíîñòüïðîöåññà îñàæäåíèÿ. Òîíêîïëåíî÷íûå óãëåðîäíûåìàòåðèàëû ñ ðàçëè÷íûìè õàðàêòåðèñòèêàìè èñîäåðæàíèåì àëìàçîïîäîáíîé è ãðà�èòîïîäîáíîéêîìïîíåíò áûëè ïîëó÷åíû ïðè îñàæäåíèè ñ ïëîò�íîñòÿìè òîêà ðàçðÿäà îò 0.2 äî 0.5 A/ñì2. Â õîäåîñàæäåíèÿ èçó÷àëèñü ÎÝÑ ïëàçìû ðàçðÿäà, áûë çà�ðåãèñòðèðîâàí �àêò íàëè÷èÿ ñîåäèíåíèé óãëåðîäàCH è C2 â ãàçîâîé �àçå âáëèçè ïîâåðõíîñòè ïîäëîæ�êè. Îáíàðóæåíà êîððåëÿöèÿ íàëè÷èÿ â ãàçîâîé �àçåäèìåðîâ óãëåðîäà C2 ñ �îðìèðîâàíèåì óãëåðîäíûõíàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ìàòåðèàëîâ (íàíîàëìàç,óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, íàíîêðèñòàëëèòû ãðà�è�òà). Ïðåäëîæåí ìåõàíèçì �îðìèðîâàíèÿ ïëåíî÷íûõìàòåðèàëîâ, ñîñòîÿùèõ èç ãðà�èòîïîäîáíûõ �îðìíàíîñòðóêòóðèðîâàííîãî óãëåðîäà. Çàðåãèñòðèðî�âàí �àêò íåïîñðåäñòâåííîé êîíäåíñàöèè óãëåðîäàâ ãàçîâîé �àçå â ïåðè�åðèéíûõ îáëàñòÿõ ïëàçìûïðè êîíöåíòðàöèÿõ ìåòàíà ñâûøå 15%.�àáîòà áûëà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîä�äåðæêå INTAS (ãðàíò �01-254).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. J.-M. Bonard, H. Kind, Th. St�okli, and L.-O. Nilsson,Sol. St. Eletr. 45, 893 (2001).2. À. Â. Åëåöêèé, ÓÔÍ 172, 401 (2002).3. À. Í. Îáðàçöîâ, À. Ï. Âîëêîâ, À. È. Áîðîíèí,Ñ. Â. Êîùååâ, ÆÝÒÔ 120, 970 (2001).4. A. N. Obraztsov, A. P. Volkov, K. S. Nagovitsyn,K. Nishimura, K. Morisawa, Y. Nakano, and A. Hiraki,J. Phys. D: Appl. Phys. 35, 357 (2002).1296



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 6 (12), 2003 Îáðàçîâàíèå íàíîóãëåðîäíûõ ïëåíî÷íûõ ìàòåðèàëîâ : : :5. À. Í. Îáðàçöîâ, À. Ï. Âîëêîâ, È. Þ. Ïàâëîâñêèé,Ïèñüìà â ÆÝÒÔ 68, 56 (1998).6. A. N. Obraztsov, I. Yu. Pavlovsky, A. P. Volkov,A. S. Petrov, V. I. Petrov, E. V. Rakova, andV. V. Roddatis, Diam. and Rel. Mat. 8, 814 (1999).7. F. Zhang, Y. Zhang, Y. Yang, G. Chen, and X. Jiang,Appl. Phys. Lett. 57, 1467 (1990).
8. T. Vandevelde, M. Nesladek, C. Quaeyhaegens, andL. Stals, Thin Sol. Films 290�291, 143 (1996).9. B. V. Spitsyn, in Handbook of Diamond of CrystalGrowth, ed. by D. T. J. Hurtle, Elsevier Siene (1994),Vol. 3, p. 403.10. Carbon Nanotubes, ed. by M. S. Dresselhaus, G. Dres-selhaus, and P. Avouris, Springer (2000).11. D. M. Gruen, Annu. Rev. Mater. Si. 21, 211 (1999).

7 ÆÝÒÔ, âûï. 6 (12) 1297


