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Êàê èçâåñòíî [1, 2], α-Ñ:Í-ïëåíêè ïîëó÷àþò èç
îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè CVD, â
òîì ÷èñëå ñ èîííî-ïëàçìåííîé àêòèâàöèåé ãàçîâîé
ôàçû è ýëåêòðîííîé ñòèìóëÿöèåé ïðîöåññà ðîñòà. Ïî-
ëèóãëåðîäíîå âåùåñòâî òàêèõ ïëåíîê îáðàçîâàíî àòî-
ìàìè óãëåðîäà ñ ïðåèìóùåñòâåííîé sp2-ãèáðèäèçàöèåé
èõ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ. Â îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ
ìîæåò óâåëè÷èâàòüñÿ äîëÿ ïîëèóãëåðîäíûõ ñòðóêòóð ñ
àòîìàìè óãëåðîäà â ñîñòîÿíèÿõ sp3- èëè sp-ãèáðèäèçà-
öèè. Âàëåíòíîå ñîñòîÿíèå óãëåðîäà**  ñèëüíî âëèÿåò íà
îïòè÷åñêèå, ýëåêòðè÷åñêèå è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà
ïîëó÷àåìûõ α-Ñ:Í-ïëåíîê. Èçìåíåíèÿ ñîîòíîøåíèÿ
âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé óãëåðîäíûõ àòîìîâ îáû÷íî äîáè-
âàþòñÿ çà ñ÷åò âàðüèðîâàíèÿ ñòåïåíè ýíåðãåòè÷åñêîé
àêòèâàöèè ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ ïëåíêè [1, 2]. Îäíàêî
â ðàáîòàõ [4, 5] ïîêàçàíî, ÷òî ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ
óãëåðîäíîé ïëåíêè íà ïîäëîæêå èìååò ïîëèêîíäåíñà-
öèîííóþ ïðèðîäó. Ýòî îòêðûâàåò âîçìîæíîñòü óïðàâ-
ëåíèÿ ïðîöåññîì çà ñ÷åò âàðüèðîâàíèÿ ñòåõèîìåòðè-

÷åñêèõ è êèíåòè÷åñêèõ óñëîâèé ñàìîé ïîëèêîíäåíñà-
öèè (èçìåíåíèå ïðèðîäû èñõîäíûõ îðãàíè÷åñêèõ ìî-
ëåêóë è ïîäëîæêè, ââåäåíèå äîáàâîê ðàçíûõ âåùåñòâ
è èçìåíåíèå ìåõàíèçìà ïðîöåññà).

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû èññëåäîâàëè âëèÿíèå ïðè-
ðîäû èñõîäíûõ óãëåâîäîðîäîâ (C6H12, C2H2), äîáàâîê
ê íèì (H2, O2, CF4, CH3OH), à òàêæå ïîëèìåðèçàöèîí-
íûõ è ïîëèêîíäåíñàöèîííûõ ðåàêöèé ïðè îòæèãå
α-Ñ:Í-ïëåíîê ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ íà âàëåíòíîå
ñîñòîÿíèå óãëåðîäà, îòðàæàþùååñÿ â ñîñòàâå è ñòðóê-
òóðå ïëåíîê, ïîëó÷àåìûõ èîííî-ëó÷åâûì ìåòîäîì ïðè
îïðåäåëåííûõ ñòåïåíÿõ ýíåðãåòè÷åñêîé ñòèìóëÿöèè
ïðîöåññà îñàæäåíèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

α-Ñ:Í-ïëåíêè ïîëó÷àëè ìåòîäîì CVD, èñïîëüçóÿ
èîííûé èñòî÷íèê ñ õîëîäíûì êàòîäîì [6, 7], èç öèê-
ëîãåêñàíà èëè àöåòèëåíà áåç äîáàâîê èëè ñ äîáàâêàìè
äðóãèõ âåùåñòâ. Ñòåïåíü ýíåðãåòè÷åñêîé àêòèâàöèè ðå-
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Ìåòîäàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ÌÍÏÂÎ è ýëåêòðîííîé ÎÆÝ-ñïåêòðîñêîïèè èçó÷å-
íû ñîñòàâ è ñòðóêòóðà ααααα-C:Í-ïëåíîê, ïîëó÷åííûõ èîííî-ëó÷åâûì ñïîñîáîì èç
öèêëîãåêñàíà è àöåòèëåíà. Ïîêàçàíî, ÷òî ñîîòíîøåíèå â ïëåíêå êîíöåíòðàöèé
óãëåðîäà â ðàçíûõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèÿõ (sp3-, sp2- èëè sp-ãèáðèäèçàöèÿõ) çàâè-
ñèò íå òîëüêî îò óñëîâèé ýíåðãåòè÷åñêîé àêòèâàöèè ðåàãèðóþùèõ ÷àñòèö, íî è
îò ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ è êèíåòè÷åñêèõ óñëîâèé ïðîöåññà. Ïîëó÷åííûå äàííûå
íàõîäÿòñÿ â ïîëíîì ñîîòâåòñòâèè ñ ïîëèêîíäåíñàöèîííûì ìåõàíèçìîì îáðàçî-
âàíèÿ ïîëèóãëåðîäíîãî âåùåñòâà è ôîðìèðîâàíèÿ âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ ñëàãàþ-
ùèõ åãî àòîìîâ.

*  Ðàáîòà âûïîëíåíà ñîâìåñòíî ñ ÌÃÀÒÓ èì. Ê.Ý.Öèîëêîâñêîãî.

** Ïîíÿòèå «âàëåíòíîå ñîñòîÿíèå óãëåðîäà» ââåë Â.Ì.Òàòåâñêèé [3]. Ñîãëàñíî [3], ñóùå ñòâîâàíèå òðåõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé   óãëåðî-

äà (4,3,2) âûâîäèòñÿ èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ôàêòîâ è ÿâëÿåòñÿ îáúåêòèâíîé ðåàëüíîñòüþ, íå çàâèñÿùåé îò òîãî, êàê îíè èíòåðïðåòèðó-

þòñÿ. Îïèñàíèå æå ýòèõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé sp3-, sp2- è sp-ãèáðèäèçàöèåé âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ óãëåðîäíîãî àòîìà, äàâàåìîå êâàí-

òîâîé õèìèåé, ÿâëÿåòñÿ ëèøü îäíîé èç âîçìîæíûõ ïîïûòîê îáúÿñíåíèÿ, êîòîðàÿ õîòÿ è ñîäåðæèò äîëþ èñòèíû è âåñüìà íàãëÿäíà, íî

íå ñâîáîäíà îò íåäîñòàòêîâ, òàê êàê îñíîâàíà íà ðÿäå ïðîèçâîëüíûõ ïðåäïîëîæåíèé, íå âûòåêàþùèõ èç îñíîâ êâàíòîâîé ìåõàíèêè.
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ãóëèðîâàëè, ïîâûøàÿ íàïðÿæåíèå ðàçðÿäà îò 0.6 äî
3.0 êÂ èëè ââîäÿ ýëåêòðîíû â èîííûé ïó÷îê. Â êà÷å-
ñòâå ïîäëîæåê èñïîëüçîâàëè êðåìíèé è êâàðö. Òåìïå-
ðàòóðà ïîäëîæêè íå ïðåâûøàëà 50°Ñ. Âðåìÿ îñàæäå-
íèÿ âûáèðàëè òàêèì, ÷òîáû òîëùèíà îñàæäàåìûõ ïëå-
íîê âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ ñîñòàâëÿëà ∼120 íì.

Ñîñòàâ è ñòðóêòóðó α-Ñ:Í-ïëåíîê èçó÷àëè ñ ïî-
ìîùüþ äâóõ ìåòîäîâ: ìåòîäà ìíîãîêðàòíîãî íàðóøåí-
íîãî ïîëíîãî âíóòðåííåãî îòðàæåíèÿ (ÌÍÏÂÎ) â ÈÊ-
îáëàñòè [8] è ìåòîäà ýëåêòðîííîé ÎÆÝ-ñïåêòðîñêî-
ïèè. ÈÊ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå
«IR-435»  (Shimadsu). Äëÿ ýòîãî ïëåíêè îñàæäàëè ñ
äâóõ ñòîðîí íà ñïåöèàëüíûé ýëåìåíò ÌÍÏÂÎ èç âû-
ñîêîîìíîãî êðåìíèÿ, êîòîðûé îáåñïå÷èâàë äî 100 îò-
ðàæåíèé ëó÷à. Î âàëåíòíîì ñîñòîÿíèè óãëåðîäà ïëå-
íîê ñóäèëè ïî ðàñïðåäåëåíèþ ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ
ñîñòîÿíèé â âàëåíòíîé çîíå, ïîëó÷åííîìó â ðåçóëüòàòå
îáðàáîòêè KVV-ëèíèè óãëåðîäà â ÎÆÝ-ñïåêòðå [9].

Äëÿ íåêîòîðûõ ïëåíîê áûëî èçó÷åíî âëèÿíèå îò-
æèãà íà âîçäóõå èëè â âàêóóìå (1⋅10–6 ìì ðò. ñò.) â
äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 200�600°Ñ.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Âëèÿíèå ñòåïåíè ýíåðãåòè÷åñêîé àêòèâàöèè íà
âàëåíòíîå ñîñòîÿíèå óãëåðîäà a-Ñ:Í-ïëåíîê
Ñâîéñòâà α-Ñ:Í-ïëåíîê, ïîëó÷åíûõ ðàçíûìè ìåòî-

äàìè CVD, â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè çàâèñÿò îò ýíåðãèè
èîíîâ, áîìáàðäèðóþùèõ ïîäëîæêó â ïðîöåññå ðîñòà
ïëåíêè [1, 2].Â áîëüøèíñòâå ðàáîò ïî îñàæäåíèþ
α-Ñ:Í-ïëåíîê èçó÷åíî âëèÿíèå ýíåðãèè èîíîâ, ãëàâ-

íûì îáðàçîì, íà ýëåêòðîôèçè÷åñêèå è îïòè÷åñêèå
ñâîéñòâà ïîëó÷àåìûõ ïëåíîê; â ìåíüøåé ñòåïåíè èçó-
÷åíî âëèÿíèå ýëåêòðîííîãî ñòèìóëèðîâàíèÿ. Âëèÿíèå
ïðèðîäû çàðÿæåííûõ ÷àñòèö (èîíîâ èëè ýëåêòðîíîâ),
ñòèìóëèðóþùèõ ïðîöåññ ðîñòà, íà ñîîòíîøåíèå âàëåí-
òíûõ ñîñòîÿíèé óãëåðîäà â α-Ñ:Í-ïëåíêàõ èçó÷åíî íå-
äîñòàòî÷íî. Îäíàêî ïîä äåéñòâèåì èîíîâ è ýëåêòðî-
íîâ, ïîïàäàþùèõ íà ïîâåðõíîñòü ðàñòóùåãî ñëîÿ ïî-
ëèóãëåðîäà, òàêæå ìîæåò ïðîèñõîäèòü âîçáóæäåíèå
ðåàãèðóþùèõ ÷àñòèö, ïðèâîäÿùåå ê èçìåíåíèþ âàëåí-
òíîãî ñîñòàâà óãëåðîäà α-Ñ:Í-ïëåíîê.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ÈÊ-ñïåêòðû ÌÍÏÂÎ
α-Ñ:Í-ïëåíîê, ïîëó÷åííûõ èç öèêëîãåêñàíà ïðè íà-
ïðÿæåíèè ðàçðÿäà (Ud) 0.6 è 3 êÂ (ñïåêòðû 1 è 2),
à òàêæå â óñëîâèÿõ ââåäåíèÿ ýëåêòðîíîâ â èîííûé
ïó÷îê (ñïåêòð 3). Ïðè ýòîì ñîîòíîøåíèå ïîòîêîâ
ýëåêòðîíîâ (Je) è èîíîâ (Ji)  áûëî ðàâíî 2.  Äëÿ
ñïåêòðîâ õàðàêòåðíî íàëè÷èå èíòåíñèâíîé ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 2800 � 3000 ñì–1, îòâå÷àþ-
ùåé âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì Ñ�Í-ñâÿçåé. Ïðè ýòîì â
ñïåêòðàõ ïëåíîê, ïîëó÷åííûõ ïðè âûñîêîé ýíåðãèè
èîíîâ (ñïåêòð 2) è â óñëîâèÿõ êîìïåíñàöèè èîííî-
ãî ïó÷êà ýëåêòðîíàìè (ñïåêòð 3), ýòà ïîëîñà äî-
âîëüíî óçêàÿ. Îíà îïðåäåëÿåòñÿ, â îñíîâíîì, âàëåí-
òíûìè êîëåáàíèÿìè Ñ�Í-ãðóïï, ñîäåðæàùèõ óãëåðîä
â sp3-ñîñòîÿíèè. Íà ïëå÷å ýòîé ïîëîñû íàáëþäàåòñÿ
ïîãëîùåíèå ïðè 3000 ñì–1, ñîîòâåòñòâóþùåå êîëåáà-
íèÿì Ñ�Í-ãðóïï ñ àòîìàìè óãëåðîäà â sp2-ñîñòîÿ-
íèè. Óìåíüøåíèå íàïðÿæåíèÿ ðàçðÿäà è, ñîîòâåò-
ñòâåííî, ýíåðãèè èîíîâ ïðèâîäèò ê óøèðåíèþ ýòîé

Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû îòæèãà íà èçìåíåíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè (D2893)

ïëåíîê ααααα-Ñ:Í, ïîëó÷åííûõ èç öèêëîãåêñàíà

Ðåæèì îñàæäåíèÿ D2893

Òåìïåðàòóðà, °Ñ

Ud , êÂ Je / Ji

Óñëîâèÿ

îòæèãà èñõîäíàÿ

ïëåíêà

200 300 400 600

0.6 − âîçäóõ 0.75 0.76 0.50 0.50 −

3.0 − âîçäóõ 0.56 0.60 0.48 0.46 0

3.0 2 âàêóóì 0.60 0.62 0.48 0.02 −
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ïîëîñû, ïîÿâëåíèþ äóïëåòîâ, ñâèäåòåëüñòâóþùèõ î
íàëè÷èè Ñ�Í-ñâÿçåé â ÑÍ2- è ÑÍ3-ãðóïïàõ (ñïåêòð
1). Îäíîâðåìåííî ñ ýòèì ïðè óìåíüøåíèè ýíåðãèè
èîíîâ íàáëþäàåòñÿ ïîãëîùåíèå â îáëàñòè 3400 ñì–1,
ñâÿçàííîå ñ êîëåáàíèÿìè     Î�Í-ñâÿçåé. Ýòî ñâè-
äåòåëüñòâóåò î çíà÷èòåëüíîì ñîäåðæàíèè âîäû â
ïëåíêå, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ åå ïîðèñòîñòüþ.
Ïîñëåäíÿÿ íàáëþäàåòñÿ è ïðè ìèêðîñêîïè÷åñêèõ èñ-
ñëåäîâàíèÿõ (450õ) ïîâåðõíîñòè ïëåíîê. Â óñëîâèÿõ
èíòåíñèâíîé èîííîé áîìáàðäèðîâêè ïîëó÷àþòñÿ
ïëîòíûå ïëåíêè, è àäñîðáèðîâàííàÿ âîäà â íèõ îò-
ñóòñòâóåò.

Â ñïåêòðàõ 1 è 2 íà ðèñ. 1 òàêæå ïðîÿâëÿåòñÿ
èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 1580 ñì1,
õàðàêòåðèçóþùàÿ âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ Ñ=Ñ-ñâÿçåé.
Ââåäåíèå ýëåêòðîíîâ â èîííûé ïó÷îê çíà÷èòåëüíî
óìåíüøàåò ñîäåðæàíèå sp2-óãëåðîäà â ïîëó÷åííûõ
ïëåíêàõ (ñïåêòð 3). Ïî äàííûì ÎÆÅ-ñïåêòðîñêîïèè,
ñîäåðæàíèå sp3-óãëåðîäà âîçðàñòàåò ñ 67 äî 87%.
Îòëè÷èòåëüíîé  îñîáåííîñòüþ  ñïåêòðîâ 2  è 3
ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå ñëàáîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè
2200 � 1900 ñì–1, îáóñëîâëåííîé âàëåíòíûìè êîëåáà-
íèÿìè Ñ≡Ñ è Ñ=Ñ=Ñ ãðóïï ñ sp-óãëåðîäîì. Ýòà ïîëî-
ñà ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò â ñïåêòðå 1.

 Âëèÿíèå ïðèðîäû èñõîäíîãî âåùåñòâà
è äîáàâîê íà âàëåíòíûé ñîñòàâ óãëåðîäà

α-Ñ:Í-ïëåíîê

Ñîãëàñíî [5], ñëåäîâàëî îæèäàòü, ÷òî ââåäåíèå â
èñõîäíûé óãëåâîäîðîä äîáàâîê, âëèÿþùèõ íà õîä
ïîëèêîíäåíñàöèîííîãî ïðîöåññà, áóäåò èçìåíÿòü
ñòðóêòóðó è âàëåíòíûé ñîñòàâ óãëåðîäà îñàæäàåìûõ
α-Ñ:Í-ïëåíîê.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ÌÍÏÂÎ ïëåíîê,
ïîëó÷åííûõ èç ÷èñòûõ öèêëîãåêñàíà è àöåòèëåíà, à
òàêæå èõ ñìåñåé ñ ìåòàíîëîì è ôðåîíîì-14 (CF4).
Äîáàâëåíèå ìåòàíîëà ê öèêëîãåêñàíó ïðèâîäèò ê
çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ ïîãëîùåíèÿ ïëåíîê â îá-
ëàñòè 2100 � 1900 ñì–1 (ñïåêòðû 1 è 2), ÷òî ñâèäå-
òåëüñòâóåò îá óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà ïîëèèíîâûõ è
êóìóëåíîâûõ öåïî÷åê â ñòðóêòóðå ïëåíêè. Îäíîâðå-
ìåííî íàáëþäàåòñÿ ðàñøèðåíèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå ñòåïåíè ýíåðãåòè÷åñêîé àêòèâàöèè ïëàçìû íà
ÈÊ-ñïåêòðû ÌÍÏÂÎ α-Ñ:Í-ïëåíîê, ïîëó÷åííûõ èç öèêëîãåêñàíà íà
êðåìíèè: 1 � Ud = 0.6 êÂ; 2 � Ud = 3.0 êÂ; 3 � Ud = 3.0 êÂ, (Ie/Ii) = 2

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå äîáàâîê ê óãëåâîäîðîäàì íà ÈÊ-ñïåêòðû ÌÍÏÂÎ
α-Ñ:Í-ïëåíîê, îñàæäåííûõ íà êðåìíèè: 1 � ÷èñòûé Ñ6Í12,

2 � ñìåñü Ñ6Í12 + 52 îá. % ÑÍ3ÎÍ, 3 � ÷èñòûé Ñ2Í2,
 4 � ñìåñü Ñ2Í2 + 73 îá. % ÑÍ3ÎÍ,

5 � ñìåñü Ñ6Í12 + 5 îá.% ÑF4
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îáëàñòè 3300 � 2870 ñì–1, îáóñëîâëåííîé êîëåáàíèÿìè
Ñ�Í-ñâÿçåé. Ýòî óêàçûâàåò íà ïîÿâëåíèå -ÑÍ2- è
-ÑÍ3-ãðóïï íàðÿäó ñ  ≡Ñ�Í-ãðóïïàìè. Ïîÿâëÿþòñÿ
òàêæå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ (3340 ñì–1)
è êàðáîíèëüíûõ (1700 ñì–1) ãðóïï.

Ïëåíêè, ïîëó÷åííûå èç ÷èñòîãî àöåòèëåíà, ñîäåð-
æàò áîëüøîå êîëè÷åñòâî êàðáèíîâîãî êîìïîíåíòà (ïî-
ëîñà ïîãëîùåíèÿ 2000 � 1990 ñì–1) (ñïåêòð 3 íà
ðèñ. 2) è çíà÷èòåëüíî ìåíüøåå êîëè÷åñòâî ÑÍ-ãðóïï
ïî ñðàâíåíèþ ñ ïëåíêàìè, ïîëó÷åííûìè èç ÷èñòîãî
öèêëîãåêñàíà. Äîáàâëåíèå ìåòàíîëà ê àöåòèëåíó ñóùå-
ñòâåííî èçìåíÿåò ÈÊ-ñïåêòð ïëåíêè (ñïåêòð 4). Ïîëî-
ñà ïîãëîùåíèÿ Ñ�Í-ãðóïï ïðàêòè÷åñêè èñ÷åçàåò, íî
ïîÿâëÿåòñÿ óçêàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 2089 ñì–1 è
øèðîêàÿ � â îáëàñòè 1700 � 1500 ñì–1. Ýòè îñîáåííî-
ñòè ñïåêòðà õàðàêòåðíû äëÿ êàðáèíà. Íàëè÷èå êàðáèíà
â ïëåíêàõ ïîäòâåðæäàþò è ÎÆÅ-ñïåêòðû.

Çíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå âàëåíòíîãî ñîñòàâà óãëå-
ðîäà α-Ñ:Í-ïëåíîê íàáëþäàåòñÿ ïðè ââåäåíèè â öèê-
ëîãåêñàí íåáîëüøèõ (äàæå äî 5 îá.%) äîáàâîê ôðåî-
íà-14 (ñïåêòð 5 íà ðèñ. 2). Ïðè ýòîì ðåçêî óìåíüøà-
åòñÿ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ Ñ�Í-ãðóïï
(2893 ñì–1) è èñ÷åçàþò ïîëîñû ïðè 3273, 2080, 1960
è 1580 ñì–1. Õàðàêòåð ñïåêòðà, à òàêæå íàáëþäàåìîå
èíòåíñèâíîå òðàâëåíèå ïëåíêè ïðè áîëüøèõ êîíöåíòðà-
öèÿõ ôðåîíà â ñìåñè ïîêàçûâàþò, ÷òî, â îòëè÷èå îò

Ðèñ.3 Èçìåíåíèå ÈÊ-ñïåêòðà ÌÍÏÂÎ α-Ñ:Í-ïëåíêè, ïîëó÷åííîé èç
öèêëîãåêñàíà (1), ïîñëå îòæèãà íà âîçäóõå â òå÷åíèå 30 ìèí ïðè

400° (2) è 600°Ñ (3).

íèçêîýíåðãèòè÷åñêîãî ïðîöåññà ìàãíåòðîííîãî îñàæäå-
íèÿ [8], â ýòîì ñëó÷àå íå ïðîèñõîäèò âñòðàèâàíèÿ
ôòîðà â ñòðóêòóðó ïëåíêè. Ïðè ýòîì ðàäèêàëû èëè
èîíû òèïà CF

.
, CF+ è äð. âçàèìîäåéñòâóþò ñî ñâÿçàí-

íûì âîäîðîäîì â ïëåíêå ñ îáðàçîâàíèåì ëåãêîëåòó-
÷èõ âåùåñòâ, êîòîðûå óäàëÿþòñÿ ñ ïîâåðõíîñòè ðàñòó-
ùåãî ñëîÿ ïðè èîííîé áîìáàðäèðîâêå. Óìåíüøåíèå
ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà â ïëåíêå ïðèâîäèò è ê óìåíüøå-
íèþ äîëè sp3-óãëåðîäà äî 40%. Ïëåíêè, ïîëó÷åííûå â
ýòèõ óñëîâèÿõ íà êâàðöåâûõ ïîäëîæêàõ, áîëåå òåì-
íûå, ÷òî ñâÿçàíî ñ ðîñòîì äîëè sp2-óãëåðîäà, êîòîðûé
âûçûâàåò óâåëè÷åíèå êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ â âè-
äèìîé îáëàñòè.

Ïðè ìàëîé ñòåïåíè àêòèâàöèè CF4,  êîãäà îí
ââîäèòñÿ íå â èîííûé èñòî÷íèê, à íåïîñðåäñòâåííî
â ðàáî÷óþ êàìåðó, èçìåíåíèé ñïåêòðà α-Ñ:Í-ïëåíîê
ïðàêòè÷åñêè íå ïðîèñõîäèò.

Ââåäåíèå â öèêëîãåêñàí äîáàâîê êèñëîðîäà èëè
âîäîðîäà òàêæå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ âàëåíòíîãî
ñîñòàâà óãëåðîäà α-Ñ:Í-ïëåíîê. Òàê, ïî äàííûì
ÎÆÅ-ñïåêò ðîñêîïèè, â ïëåíêàõ, îñ àæäåííûõ èç
ñìåñè Ñ6H12 + 20 îá.% Í2, ñîäåðæàíèå sp2-óãëåðîäà
óâåëè÷èâàåòñÿ äî 80%. Äîáàâêè êèñëîðîäà âëèÿþò
íà ñêîðîñòü ðîñòà ïëåíîê, èõ îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà,
à ñëåäîâàòåëüíî, è íà ñîñòàâ, ïîäîáíî äîáàâêàì ìå-
òàíîëà.

 Âëèÿíèå îòæèãà α-Ñ:Í-ïëåíîê íà âàëåíòíûé
ñîñòàâ ïîëèóãëåðîäà

α-Ñ:Í-ïëåíêè, ïîëó÷åííûå èç öèêëîãåêñàíà ïðè
òåìïåðàòóðå êðåìíèåâîé ïîäëîæêè < 50°Ñ, ïîäâåðãàëè
ïîñëåäîâàòåëüíîìó îòæèãó â âàêóóìå èëè íà âîçäóõå,
à çàòåì ðåãèñòðèðîâàëè èõ ÈÊ-ñïåêòðû ÌÍÏÂÎ è îöå-
íèâàëè îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü (D2893) ïîëîñû ïîãëîùå-
íèÿ ÑÍ-ñâÿçåé. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â
òàáëèöå è íà ðèñ. 3.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, ïîñëå îòæèãà íà âîçäóõå
ïðè òåìïåðàòóðå 400°Ñ íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå èíòåí-
ñèâíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïðè 1743 (êîëåáàíèÿ
Ñ=Î) è 1580 ñì–1 (êîëåáàíèÿ ñâÿçè Ñ=Ñ), îäíîâðå-
ìåííî ñ ýòèì óìåíüøàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ ïî-
ãëîùåíèÿ ïðè 3272, 2893, 2089 è 1980 ñì–1 (ñïåêòðû
1 è 2). Âñå ýòî óêàçûâàåò  íà  ïðîöåññ ðàçðóøåíèÿ
Ñ�Í, Ñ≡Ñ è Ñ=Ñ=Ñ ñâÿçåé. Óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû
îòæèãà äî 600°Ñ ïðèâîäèò ê îêèñëåíèþ è ðàçðóøå-
íèþ ïëåíêè (ñïåêòð 3).

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû äàííûå ïî èçìåíåíèþ îïòè-
÷åñêîé ïëîòíîñòè D  íà ÷àñòîòå, õàðàêòåðíîé äëÿ
Ñ�Í-ãðóïï (2893 ñì–1), îò òåìïåðàòóðû îòæèãà äëÿ
α-Ñ:Í-ïëåíîê, ïîëó÷åííûõ â óñëîâèÿõ ðàçëè÷íîé
ýíåðãåòè÷åñêîé àêòèâàöèè. Èç òàáëèöû ñëåäóåò, ÷òî
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ïðè òåìïåðàòóðå îòæèãà 200° íàáëþäàåòñÿ íåêîòîðîå
óâåëè÷åíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè  D2893. Ó÷èòûâàÿ
ïîëèìåðíóþ ïðèðîäó ïîëèóãëåðîäíîãî âåùåñòâà èñ-
õîäíîé ïëåíêè, ýòîò ôàêò ìîæíî ñâÿçàòü ñ ïåðåñòðîé-
êîé åå ñòðóêòóðû. Ïåðåñòðîéêà ìîæåò áûòü âûçâàíà
äâóìÿ ïðè÷èíàìè.

Âî-ïåðâûõ, îíà ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà âíóòðè-
ìîëåêóëÿðíûì ïåðåðàñïðåäåëåíèåì âîäîðîäà âî ôðàã-
ìåíòàõ ïðîäóêòîâ óïëîòíåíèÿ, ñîñòàâëÿþùèõ âåùåñòâî
ïëåíêè. Ýòî ïðèâîäèò ê èçìåíåíèÿì âàëåíòíîãî ñîñòî-
ÿíèÿ óãëåðîäà:

Âî-âòîðûõ, âîçìîæíî è ãèäðèðîâàíèå êðàòíûõ
óãëåðîä-óãëåðîäíûõ ñâÿçåé ìîëåêóëÿðíûì âîäîðî-
äîì, îêêëþäèðîâàííûì âåùåñòâîì ïëåíêè â ïðîöåñ-
ñå ðîñòà.

Îáà ýòè ïðîöåññà ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ íîâûõ
ñâÿçåé âîäîðîäà ñ óãëåðîäîì è ïåðåõîäó åãî â sp3-ñî-
ñòîÿíèå è, ñëåäîâàòåëüíî, ê óìåíüøåíèþ äîëè óãëåðî-
äà â sp2- è sp-ãèáðèäèçîâàííûõ ñîñòîÿíèÿõ.

Ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ îòæèãà  (300 �
600°) îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ïëåíêè D2893 ñèëüíî
óìåíüøàåòñÿ, ÷òî òàêæå ïîêàçàíî â òàáëèöå. Ó÷èòû-
âàÿ, ÷òî ïðè òàêèõ òåìïåðàòóðàõ ïîëèìåðíûå ïðîäóê-
òû óïëîòíåíèÿ ïðåòåðïåâàþò ïîëèêîíäåíñàöèîííóþ
ñòàäèþ ïðåâðàùåíèé ñ îòùåïëåíèåì ëåãêèõ ìîëåêóë,
îòìå÷åííûé ôàêò ìîæíî ñâÿçàòü ñ äåãèäðèðîâàíèåì
âåùåñòâà ïëåíêè, ïðèâîäÿùèì ê óìåíüøåíèþ êîëè÷å-
ñòâà ñâÿçàííîãî âîäîðîäà (ò. å. ÷èñëà ÑÍ-ãðóïï) è
èçìåíåíèþ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé àòîìîâ óãëåðîäà,
ó÷àñòâóþùèõ â ïðîöåññå, íàïðèìåð:

Ïðè ýòîì, êàê ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå òàáëèöû,
äåãèäðèðîâàíèå ïëåíêè îáëåã÷àåòñÿ ïðè ïîíèæåíèè
äàâëåíèÿ. Ïðîöåññ äåãèäðèðîâàíèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ
ìåõàíè÷åñêèì ðàçðóøåíèåì ïëåíêè è îòñëàèâàíèåì åå
îò ïîäëîæêè. Â ñëó÷àå îòæèãà â âàêóóìå ýòî íàáëþ-
äàåòñÿ óæå ïðè 400°, òîãäà êàê íà âîçäóõå � òîëüêî
ïðè 600°.

Êàê ñëåäóåò èç ïðèâåäåííîãî ìàòåðèàëà, íà âàëåí-
òíûå ñîñòîÿíèÿ óãëåðîäà â α-Ñ:Í-ïëåíêàõ, ïîëó÷åííûõ
èîííî-ëó÷åâûì ìåòîäîì, âëèÿåò íå òîëüêî ñòåïåíü
ýíåðãåòè÷åñêîé àêòèâàöèè ïëàçìû, íî òàêæå è ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêèå è êèíåòè÷åñêèå óñëîâèÿ ïîëèêîíäåíñàöè-
îííîãî ïðîöåññà, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî ôîðìèðóåòñÿ
óãëåðîäíàÿ ïëåíêà. Ýòè äàííûå õîðîøî ñãëàñóþòñÿ ñ
ïîëèêîíäåíñàöèîííîé ïðèðîäîé èçó÷àåìûõ α-Ñ:Í-ïëå-
íîê è ñ õèìè÷åñêèì ìåõàíèçìîì èçìåíåíèÿ âàëåíò-
íûõ ñîñòîÿíèé óãëåðîäà â ðåçóëüòàòå îñóùåñòâëåíèÿ
îòäåëüíûõ ñòàäèé ïîëèêîíäåíñàöèîííîãî ïðîöåññà.
Ðîñò èëè óìåíüøåíèå âåëè÷èíû âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ
ïðîèñõîäÿò â ðåçóëüòàòå ñòàäèé ïðèñîåäèíåíèÿ èëè îò-
ùåïëåíèÿ ñîîòâåòñòâåííî.


