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СОКРАЩЕНИЯ И УСЛОВНЫЕ ОБОЗНАЧЕНИЯ 

АСМ – атомно-силовая микроскопия 

БННСт – борнитридные наностенки 

ВТА – визуальный термический анализ 

ВИМС - вторичная ионная масс-спектрометрия 

ИК-спектроскопия – инфракрасная спектроскопия 

КР-спектроскопия, спектроскопия КРС – спектроскопия комбинационного рассеяния света 

Механизм ПЖК – механизм пар-жидкость-кристалл 

Механизм ПК – механизм пар-кристалл 

ПЭМ – просвечивающая электронная микроскопия 

РФА – рентгенофазовый анализ  

РФЭС – рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

СЭМ – сканирующая электронная микроскопия 

ТЭАБ – триэтиламинборан 

УНСт – углеродные наностенки 

УНТ – углеродные нанотрубки  

ЭДС – энергодисперсионная спектроскопия 

 

CC-PECVD – плазмохимическое осаждение из газовой фазы с использованием емкостно-свя-

занной высокочастотной плазмы 

CCP – емкостно-связанная плазма 

CVD – химическое осаждение из газовой фазы 

DC-PECVD – плазмохимическое осаждение из газовой фазы с использованием плазмы тлею-

щего разряда 

E0 – пороговое поля возникновения эмиссии 

EBE-PECVD – плазмохимическое осаждение из газовой фазы с использованием электронно-

лучевого возбуждения плазмы  

h-BN – гексагональный нитрид бора 

HFCVD – химическое осаждение из газовой фазы с использованием нити накаливания 

IC-PECVD – плазмохимическое осаждение из газовой фазы с использованием индуктивно-свя-

занной высокочастотной плазмы 

ICP – индуктивно-связанная плазма 

ITO – оксид индия-олова 
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MW-PECVD – плазмохимическое осаждение из газовой фазы c использованием микроволно-

вой плазмы 

MWP – микроволновая плазма 

SAED – электронная дифракция с выделенной области 

TCVD – химическое осаждение из газовой фазы с термической активацией в реакторе с горя-

чими стенками  

PECVD – плазмохимическое осаждение из газовой фазы 

PVD – физическое осаждение из газовой фазы 

RF-PECVD – плазмохимическое осаждение из газовой фазы с использованием высокочастот-

ной плазмы 

VHF-PECVD – плазмохимическое осаждение из газовой фазы с использованием плазмы очень 

высокой частоты 

VHFP – емкостно-связанная плазма с очень высокой частотой 
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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы исследования. С открытием графена двумерные материалы при-

влекли усиленное внимание ученых всего мира из-за своих уникальных свойств и потенциальных 

областей применения. Нитрид бора, являясь изоструктурным и изоэлектронным аналогом угле-

рода, образует материалы, структурно схожие с углеродными. Уникальные электрофизические и 

оптические свойства, более высокая термическая и химическая стабильность делают гексаго-

нальный нитрид бора (h-BN) крайне интересным объектом для исследования, как в качестве са-

мостоятельного материала, так и в виде гибридных структур, например, с графеном или халько-

генидами металлов. Значительные усилия, направленные на изучение нанослоев h-BN, привели 

к открытию их важных функциональных свойств. Исследователи отмечают высокий потенциал 

практического применения нанослоев h-BN в различных областях, таких как наноэлектроника, 

фотоника, катализ и др. 

До недавнего времени исследовались только нанослои h-BN, ориентированные парал-

лельно поверхности подложки. Однако, в 2010 г. было обнаружено, что нанослои могут быть 

получены и с преимущественной ориентацией кристаллитов перпендикулярно подложке. Такие 

слои получили название «наностенки». Благодаря их необычной архитектуре они могут обладать 

новыми свойствами, связанными с геометрическими параметрами материала. Таким образом, 

разработка способов получения наноматериалов с заданной ориентацией и изучение их свойств 

является актуальной задачей в области материаловедения 2D-материалов, решение которой поз-

волит создавать наноструктуры с контролируемым набором функциональных характеристик, не-

обходимых для разных областей применения. 

Степень разработанности темы исследования. К настоящему времени разработано всего 

несколько методик химического синтеза наностенок h-BN, таких как химическое осаждение из 

газовой фазы и плазмохимическое осаждение из газовой фазы c использованием микроволновой 

плазмы. В качестве реагентов выступали газообразные (BF3 и BCl3) и твердые (B) соединения 

бора в смесях с другими соединениями, такими как NH3, N2, H2, MgO и FeO. Главным недостат-

ком данных методик является высокая температура осаждения (более 800°C), которая значи-

тельно ограничивает потенциальные области применения наностенок и не позволяет создавать 

новые гибридные структуры с материалами с низкой термической стабильностью, например, не-

которыми полупроводниками и органическими материалами. Однако, методики низкотемпера-

турного химического синтеза наностенок h-BN до настоящего момента предложено не было. 

Кроме того, круг известных функциональных свойств наностенок h-BN пока крайне узок и 

не позволяет в полной мере оценить потенциал их применения в различных областях. Было об-

наружено, что они обладают супергидрофобностью, интенсивной катодолюминесценцией 

в УФ области спектра и полевой эмиссией.  
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Цель работы. Получение наностенок на основе h-BN и определение влияния параметров 

осаждения на их состав, структуру, морфологию и свойства.  

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

 термодинамическое моделирование процессов осаждения из газовой фазы нитрида 

бора из смеси боразина и аммиака с учетом влияния материала подложки; 

 разработка низкотемпературных методик синтеза наностенок h-BN методом плазмо-

химического осаждения из газовой фазы с использованием смесей борорганического 

соединения (боразина или триэтиламинборана) и аммиака; 

 изучение зависимостей изменения структуры и морфологии наностенок h-BN от усло-

вий проведения эксперимента: температуры осаждения, типа используемого исход-

ного соединения и материала подложки; 

 исследование зависимости изменения функциональных свойств (люминесцентные и 

антибактериальные) наностенок от их структуры и морфологии; 

 исследование влияния термического отжига в атмосферах с различным содержанием 

кислорода на изменения состава, структуры, морфологии и свойств наностенок h-BN. 

Научная новизна работы. С помощью термодинамического моделирования рассчитаны 

равновесные составы конденсированных фазовых комплексов и газовой фазы в системах  

B–N–H–O, B–N–H–O–Si, B–N–H–O–Ga–As, B–N–H–O–Fe, B–N–H–O–Co и B–N–H–O–Ni в ши-

роких интервалах условий, что позволило теоретически определить области температур и давле-

ний осаждения h-BN и оценить влияние материла подложки на процесс осаждения из газовой 

смеси боразина и аммиака.  

Впервые разработаны методики низкотемпературного плазмохимического синтеза нано-

стенок h-BN из смесей борорганического реагента и аммиака без использования катализатора  

и модификации поверхности подложки. Определены закономерности изменения состава, струк-

туры, морфологии и свойств наностенок h-BN в зависимости от условий синтеза, типа использу-

емого исходного соединения и подложки. Впервые продемонстрировано получение различных 

структурных и морфологических типов наностенок в одном процессе при различных температу-

рах осаждения. Изучены структурные особенности наностенок с различной морфологией. 

Установлено, что термическая стабильность наностенок h-BN зависит от их структуры  

и морфологии, и они сохраняют исходную морфологию после отжига при температуре до 1100°C 

в инертной атмосфере. Изучены процессы, протекающие в наностенках во время термического 

отжига, и обнаружено явление увеличения интенсивности катодолюминесценции в УФ области 

после термической обработки. 

Проведены исследования и продемонстрирована значительная антибактериальная актив-

ность наностенок h-BN против грамотрицательных бактерий.  
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Теоретическая и практическая значимость работы. Разработанные методики низкотем-

пературного плазмохимического синтеза позволяют получать кристаллические наностенки h-BN 

при температуре 400°C, что дает возможность создавать на их основе гибридные материалы  

с широким классом соединений, в том числе органических. Фундаментальные закономерности 

изменения состава, структуры, морфологии и свойств наностенок h-BN позволят целенаправ-

ленно синтезировать наноструктуры с заданными характеристиками и будут полезны для пони-

мания механизма роста вертикально ориентированных структур. Уникальная морфология, лю-

минесцентные и антибактериальные свойства наностенок открывают перспективы их примене-

ния в катализе, фотонике, биомедицине и сенсорике. Часть полученных данных используется в 

лекционном курсе «Химия функциональных материалов», читаемом в ИНХ СО РАН для аспи-

рантов 1 года обучения. 

Методология и методы исследования. Методология исследования включает в себя меха-

нохимический синтез боразина из тетрагидробората лития и хлорида аммония, термодинамиче-

ское моделирование процесса осаждения из газовой фазы пленок из эквимолярной смеси бора-

зина и аммиака, получение наноструктур на основе h-BN методом плазмохимического осаждения 

из газовой фазы (PECVD) из смесей боразина или триэтиламинборана и аммиака, а также иссле-

дование состава, структуры и свойств полученных образцов. Для достоверной характеризации 

синтезированных материалов использовались следующие методы: сканирующая (СЭМ) и про-

свечивающая (ПЭМ) электронные микроскопии, атомно-силовая микроскопия (АСМ), инфра-

красная спектроскопия (ИК-спектроскопия), спектроскопия комбинационного рассеяния света 

(спектроскопия КРС), рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС), спектроскопия 

характеристических потерь энергии электронами (СХПЭЭ), эллипсометрия, рентгенофазовый 

анализ (РФА), электронная дифракция с выделенной области (SAED), визуальный термический 

анализ (ВТА), энергодисперсионная спектроскопия (ЭДС) и вторичная ионная масс-спектромет-

рия (ВИМС). Эксперименты по исследованию термической стабильности были выполнены  

на базе СПбГУ и ресурсных центров «Рентгенодифракционные методы исследования», «Термо-

гравиметрические и калориметрические методы исследования», «Физические методы исследова-

ния поверхности» и Междисциплинарного ресурсного центра по направлению «Нанотехноло-

гии». Исследование антибактериальной активности образцов было выполнено совместно с со-

трудниками ФГБУН «Федеральный исследовательский центр Институт цитологии и генетики 

Сибирского отделения Российской академии наук». 

Положения, выносимые на защиту: 

 результаты термодинамического моделирования и рассчитанные температурные за-

висимости состава газовой фазы и осадка в системах B-N-H-O, B-N-H-O-Si,  

B-N-H-O-Ga-As, B-N-H-O-Fe, B-N-H-O-Co и B-N-H-O-Ni; 
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 методики низкотемпературного плазмохимического синтеза наностенок h-BN с ис-

пользованием смесей боразина или триэтиламинборана с аммиаком на различных 

подложках; 

 закономерности изменения состава, структуры, морфологии и свойств наностенок  

h-BN  

в зависимости от условий синтеза, типа используемого исходного соединения и под-

ложки; 

 результаты исследования термической стабильности, процессов, протекающих во 

время термического отжига, а также антибактериальных и люминесцентных свойств 

наностенок h-BN в зависимости от исходной структуры и морфологии образцов.  

Степень достоверности результатов исследования. Достоверность представленных ре-

зультатов основывается на высоком методическом уровне проведения работы, применении ком-

плекса высокочувствительных физико-химических методов исследования, согласованности экс-

периментальных данных с данными других исследований и подтверждается многократным по-

вторением экспериментов. О признании информативности и значимости основных результатов 

работы мировым научным сообществом свидетельствует их публикация в рецензируемых жур-

налах различного уровня и высокая оценка на российских и международных конференциях. 

Личный вклад автора. Поиск, анализ и обобщение литературы были проведены автором 

самостоятельно. Все изученные в работе образцы были синтезированы методом плазмохимиче-

ского осаждения из газовой фазы лично автором. Основу диссертации составляют эксперимен-

тальные исследования, большая часть которых выполнена лично автором или при его непосред-

ственном участии. Обработка экспериментальных результатов, анализ и интерпретация получен-

ных данных были проведены соискателем самостоятельно, либо совместно с соавторами. Автор 

принимал участие в постановке задач, планировании экспериментальной работы, анализе, обсуж-

дении результатов и формулировании выводов. Подготовка материалов к публикации проводи-

лась совместно с соавторами.  

Апробация работы. Основные результаты работы были представлены и обсуждались  

на XIII Всероссийской научно-практической конференции имени профессора Л.П. Кулева сту-

дентов и молодых ученых с международным участием «Химия и химическая технология  

в 21 веке» (Томск, 2012), Japan-Russia Workshop on Advanced Materials Synthesis Process and 

Nanostructure (Sendai, Japan; 2013, 2015, 2016, 2017), Конкурсе-конференции молодых ученых, 

посвященной 100-летию со дня рождения Л.М. Гиндина (Новосибирск, 2013), 51-ой Междуна-

родной научной студенческой конференции «Студент и научно-технический прогресс» (Новоси-

бирск, 2013), Международной научной студенческой конференции студентов, аспирантов и мо-
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лодых ученых «Ломоносов-2014» (Москва, 2014), 1-ой междисциплинарной конференции «Со-

временные решения для исследования природных, синтетических и биологических материалов» 

(Санкт-Петербург, 2014), 10-ом Всероссийском симпозиуме с международным участием «Тер-

модинамика и материаловедение» (Санкт-Петербург, 2015), Школе-конференции молодых уче-

ных «Неорганические соединения и функциональные мероприятия» (Новосибирск, 2015), Кон-

курсе-конференции молодых ученых, посвященной чл.-корр. АН, профессору Г.Б. Бокию (Ново-

сибирск, 2015), Russia-Japan Conference «Advanced Materials: Synthesis, Processing and Properties 

of Nanostructures» (Новосибирск, 2016), Четвертом семинаре по проблемам химического осажде-

ния из газовой фазы (Новосибирск, 2017), The Joint EuroCVD 21 – Baltic ALD 15 Conference 

(Linköping, Sweden; 2017), International Conference on Thin Films ICTF-17 (New Delhi, India; 2017). 

Публикации по теме диссертации. По теме диссертации опубликовано 6 статей в рецен-

зируемых журналах, из них 4 – в российских изданиях, рекомендованных ВАК РФ, и 2 – в меж-

дународных журналах, все публикации входят в перечень индексируемых в международной си-

стеме научного цитирования Web of Science, и 20 тезисов докладов в материалах российских  

и зарубежных конференций. 

Соответствие специальности 02.00.04 – физическая химия. Диссертационная работа со-

ответствует п. 2 «Экспериментальное определение термодинамических свойств веществ, расчет 

термодинамических функций простых и сложных систем, в том числе на основе методов стати-

стической термодинамики, изучение термодинамики фазовых превращений и фазовых перехо-

дов» и п. 5 «Изучение физико-химических свойств систем при воздействии внешних полей,  

а также в экстремальных условиях высоких температур и давлений» паспорта специальности 

02.00.04 – физическая химия. 

Структура и объем работы. Диссертация изложена на 138 страницах, содержит 59 рисун-

ков и 18 таблиц. Работа состоит из введения, обзора литературы, экспериментальной части, об-

суждения результатов, выводов и списка литературы (260 наименований). 
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ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

1.1 Углеродные наностенки 

Различные углеродные наноструктуры такие, как нанотрубки, монослои и фуллерены, при-

влекают значительное внимание ученых в силу уникальных свойств и широкого круга потенциаль-

ных областей применения. Исследования показали, что графеновые слои также могут быть полу-

чены в вертикальной ориентации [1]. Эта наноструктура получила название «углеродные нано-

стенки» и представляет собой пластинчатые кристаллы, состоящие из стопок слоев графена или 

слоистых нанокристаллов углерода. К настоящему времени опубликовано значительное количе-

ство данных о методах получения, структуре и свойствах углеродных наностенок. С другой сто-

роны, являясь изоэлектронным и изоструктурным аналогом углерода, гексагональный нитрид бора 

также может образовывать наностенки [2]. Однако, количество литературных данных в области 

наностенок h-BN ограничивается единичными работами. Таким образом, основная часть данного 

раздела будет посвящена описанию наиболее распространенных методик синтеза углеродных 

наностенок, зависимости их структуры и свойств от условий получения. Во второй части будут 

приведены все доступные данные (методы синтеза, исследования структуры и свойств), касающи-

еся наностенок h-BN. Такая структура главы позволит провести параллели между углеродными  

и борнитридными наностенками, и оценить потенциальные области исследования последних. 

 

1.1.1 Методы получения и структура углеродных наностенок 

Впервые о получении вертикально ориентированных двумерных углеродных наноструктур 

было сообщено более 20 лет назад [3]. Тогда было обнаружено, что в процессе испарения графита 

в присутствии водорода могут быть получены не только углеродные нанотрубки (УНТ),  

но и совершенно новая структура. Авторы описали ее, как «лепестки углеродных роз». В 2002 

году Wu и др. [1] также сообщили о побочном продукте при синтезе УНТ – объектах, вертикально 

стоящих на подложке. Данная структура получила название «углеродные наностенки» – УНСт 

(“carbon nanowalls”), которое закрепилось за ней в научной литературе и является общепринятым 

термином для описания схожих вертикально ориентированных структур соединений разного со-

става. Схематическое изображение наностенок приведено на рис. 1. В настоящее время для по-

лучения УНСт используется широкий набор различных методов, включающий в себя химическое 

осаждение из газовой фазы с термической активацией, микроволновой, высокочастотной  

или плазмой тлеющего разряда, а также методы растворной химии и физическое осаждение из 

газовой фазы. В данной главе будут рассмотрены методы, которые, в основном, используются 
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для синтеза углеродных наностенок. Поскольку в подавляющем большинстве случаев формиро-

вание УНСт сопряжено с использованием плазмы, то основная часть данной главы будет посвя-

щена плазмостимулированным методам осаждения. 

 Схематическое изображение наностенок 

 

Химическое осаждение из газовой фазы с термической активацией 

Метод химического осаждения из газовой фазы (CVD) с использованием термической ак-

тивации является наиболее простым с технической точки зрения газофазным способом синтеза 

углеродных наностенок. В табл. 1 приведены основные параметры процессов получения УНСт  

с помощью метода CVD с термической активацией.  

Методом CVD с термической активацией в реакторе с горячими стенками (TCVD) углерод-

ные наностенки были получены из смеси CH4 и H2 с соотношением скоростей потоков (F) исход-

ных компонентов F(H2)/F(CH4)
1 = 3 [4]. Определено, что оптимальной температурой для синтеза 

наностенок является 850°C, а отклонение от этого значения как в большую, так и в меньшую 

стороны приводит к значительному уменьшению размеров наностенок, что авторы статьи свя-

зали с изменениями в концентрации углеродсодержащих газовых компонентов. Кроме того, ва-

рьирование величины общего давления (22.5–45.0 Торр) показало, что оптимальным для роста 

УНСт является среднее значение – 45 Торр, изменение которого ведет к искажениям в геометрии 

наностенок, обусловленных кинетическими факторами. Одним из наиболее широко используе-

мых методов для изучения углеродных наноструктур является спектроскопия КРС. Анализ спек-

тров, сравнение форм и интенсивностей пиков, а также их расположение могут дать необходимое 

количество информации для понимания структуры синтезированного образца. В спектрах КРС 

1 Далее по тексту символы F будут опущены и запись H2/CH4 будет обозначать соотношение потоков компонентов, 

если не указано иное. 
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полученных наностенок были обнаружены пики при 1380 (D), 1590 (G) и 1618 см-1 (D´) [4]. Уши-

рение D пика и низкая интенсивность G пика, по мнению авторов, являются следствиями высо-

кой дефектности и низкой степени кристалличности образцов. 

Т а б л и ц а 1 

Основные экспериментальные параметры процессов синтеза углеродных наностенок  
методом CVD с термической активацией 

 

Метод Подложка Реагенты Тподл,°C 

Тнити,°C 

(материал 

нити) 

Робщ, Торр Ссылка 

TCVD 

Фольга из не-

ржав. стали со 

слоем Ni (10 нм) 

CH4 + H2 

(1:3) 
800–900 – 22.5–75 [4] 

HFCVD 

 

Si(100) 
H2 + C2H2  

(3–15% C2H2) 
400–700 

2100 

(W) 
– [5] 

SiO2/Ni (1–2 

мкм), SiO2, Si 

CH4 + H2 

(до 50% H2) 
400–600 

1850–2150 

(W) 
2.25–3.75 [6–10] 

Si(100) 
CH4 + H2 + Ar 

(1:1:4.7) 

650–800 

 

2000–2170 

(Ta) 
0.11 [11] 

HFCVD с 

плазмой 

тлеющего 

разряда 

Si(100) 
CH4 + H2 + Ar 

(1:1:4.7) 

650–800 

 

2000–2170 

(Ta) 
0.11 [11] 

Si(100), 

Si(100)/Ni, уг-

лер. бумага 

CH4 + He 

(2–5% CH4) 
650–800 

2000–2200 

(Ta, графит) 
6–22.5 [12–15] 

Примечание: Тподл – температура подложки, Тнити – температура нити накаливания, Робщ – общее давление 

 

В другой модификации метода для активации газовой фазы применяется нить накаливания 

(HFCVD). Как правило, в реакторе располагаются одна или несколько вольфрамовых нитей нака-

ливания, которые в процессе эксперимента нагреваются до 2000–2200°C и используются для раз-

ложения исходных веществ. На небольшом расстоянии (обычно около 5 мм) от нити накаливания 

находится подложка, которая за счет теплопереноса нагревается до 800°C. Осаждение прово-

дится при величине общего давления в диапазоне 1–100 Торр. 

Shang и др. впервые использовали метод HFCVD для синтеза углеродных наностенок  

из смеси ацетилена и водорода [5]. Осаждение проводилось без какого-либо катализатора или 

предварительной модификации поверхности подложки. Наностенки имели длину 300–600 нм и 

толщину 10–20 нм. С ростом температуры синтеза в интервале 400–600°C размеры наностенок 

уменьшались, а плотность расположения их на поверхности подложки увеличивалась. Согласно 

данным спектроскопии КРС, соотношение ID/IG (соотношение интенсивностей D- и G- мод  

в спектрах КРС), которое является показателем степени кристалличности наностенок, значи-

тельно увеличивалось при изменении температуры осаждения в сторону больших значений. Дан-

ный факт свидетельствует о получении более разупорядоченных углеродных частиц при увели-

чении температуры синтеза. Кроме того, изменение концентрации ацетилена также оказывало 
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существенное влияние на осаждаемые УНСт. Наностенки становились более разупорядочен-

ными  

при увеличении содержания C2H2 в исходной газовой смеси. В состав полученных наностенок 

также входили атомы вольфрама (до 3%) и фтора (около 2%), основными источниками которых 

являлись нить накаливания и обработка поверхности подложки HF, соответственно.  

С использованием вышеупомянутого метода были получены углеродные наностенки в ра-

ботах [6–8,10,16]. Осаждение проводилось на подложки из нержавеющей стали, кварцевого 

стекла (с/без пленки никеля толщиной 1-2 мкм в качестве катализатора) и кремния. При иссле-

довании влияния температуры нити накаливания и подложки на возможность получения УНСт, 

было установлено, что при Tподл = 400°C (Tнити = 1950°C) и Tподл = 400–600°C (Tнити = 1850°C) рост 

наностенок не наблюдался. Углеродные наностенки были получены только  

при Tподл > 500°C и Tнити > 1950°C [8]. Увеличение температуры нити накаливания ведет к росту 

размеров наностенок, что связано с увеличением скорости разложения реагентов [16]. Изменение 

температуры подложки в интервале 400-600°C также сначала ведет к росту размеров УНСт, од-

нако последующее повышение температуры приводит к обратному эффекту, который авторы 

связали с образованием sp3-гибридизованных атомов углерода. Отдельно стоит отметить, что  

в работе [16] время осаждения наностенок было одинаково во всех экспериментах. Данный факт 

может не позволить объективно сравнивать геометрические и морфологические отличия нано-

стенок, если принимать во внимание возможность значительного различия в скоростях роста при 

изменении температуры нити и нагрева подложки и зависимости морфологии данных нанострук-

тур от высоты. Исследование влияния изменения состава исходной газовой смеси показало,  

что при увеличении содержания водорода от 0 до 25% наблюдается увеличение размеров нано-

стенок [7]. Последующий рост концентрации H2 приводит, наоборот, к уменьшению их размеров. 

В более поздней работе [6] авторы приходят к иному выводу о том, что рост концентрации H2  

в интервале 0–50% приводит к уменьшению высоты наностенок и значения параметра ID/IG. Ав-

торы не обсуждают данные различия и не приводят никаких объяснений. Вероятнее всего, такая 

разница в результатах является следствием изменения условий проведения экспериментов,  

в частности, скорости потока метана и температуры нити накаливания. Однако, в обеих работах 

эффект уменьшения размеров наностенок при высоких концентрациях водорода связывается  

с процессом травления пленки. Itoh и др. провели исследование влияния времени осаждения [10]. 

Условия эксперимента были подобны условиям, описанным в работе [7], за исключением более 

высокой температуры подложки (600°C). В результате было выявлено, что с ростом продолжи-

тельности осаждения в интервале 45–90 мин. наблюдается увеличение высоты наностенок  

и уменьшение значения параметра ID/IG, в то время как их толщина остается практически посто-

янной. Кроме того, стоит отметить, что плотность УНСт уменьшается с ростом времени синтеза. 
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Для ускорения процесса роста углеродных наностенок и улучшения их кристалличности в 

методе HFCVD была использована дополнительная активация газовой фазы с помощью плазмы 

тлеющего разряда. Впервые УНСт с помощью данного метода были получены в работе [17]. 

Мощность генерируемой плазмы была 12–15 Вт, а к подложке было приложено отрицательное 

напряжение –350 или –400 В.  

Также метод HFCVD с плазменной активацией был использован для синтеза углеродных 

наностенок из смеси He и CH4 [12,14,18,19]. В результате изменения параметров проведения про-

цесса авторам удалось добиться получения наностенок с различной морфологией: от лабиринто-

подобных с размерами 20–100 нм и толщиной 2–5 нм до отдельностоящих. Однако, авторы ра-

боты не указывают, какие именно условия, и каким образом были изменены для получения дан-

ного эффекта. Расстояние между соседними наностенками увеличивалось при росте как значения 

тока плазмы, так и времени осаждения. Рост значения тока приводил лишь к незначительным 

изменениям. В то же время, скорость роста высоты наностенок в зависимости от значения тока 

имеет максимум при 100 мА. Выше этого значения наблюдалось образование агломератов УНСт, 

что было связано с влиянием эмиссии вторичных электронов. В работе [14] было показано, что 

УНСт также могут быть выращены на поверхности углеродной бумаги, формируя уникальный 

3D материал. Исследование границы раздела между подложкой и наностенками позволило про-

демонстрировать, что на начальном этапе роста слои графена укладываются параллельно поверх-

ности, загибаясь впоследствии и формируя наностенку. Кроме того, было обнаружено, что ско-

рость роста наностенок на внутренних волокнах листа бумаги уменьшается пропорционально 

удаленности волокна от поверхности. 

 

Плазмохимическое осаждение из газовой фазы с использованием микроволновой плазмы 

Метод плазмохимического осаждения из газовой фазы с использованием микроволновой 

плазмы (MW-PECVD) является одним из основных методов получения УНСт, поскольку мик-

роволновая плазма (MWP) обладает высокой плотностью энергии и подходит для эффективной 

генерации атомарного водорода путем разложения молекул H2. В данном случае реактор пред-

ставляет собой вертикальную кварцевую или металлическую трубу, в центре которой располо-

жен подложкодержатель. Антенна может располагаться как горизонтально, так и вертикально, 

обеспечивая нагрев подложки за счет энергии плазмы, генерация которой происходит в объеме 

реактора. К главным преимуществам горизонтального расположения антенны можно отнести 

простой дизайн реактора и широкую вариативность выбора положения подложки относительно 

плазмы. Однако, размер подложки ограничен внутренним диаметром кварцевой трубы и, как пра-

вило, не превышает нескольких квадратных сантиметров. С другой стороны, основным преиму-

ществом вертикального расположения является возможность проведения процесса при давлении 
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несколько десятков Торр. Стоит отметить, что величина общего давления и мощность плазмы не 

могут варьироваться полностью независимо. Слишком высокое общее давление или низкая мощ-

ность микроволнового излучения приводят к неустойчивости плазмы. Кроме того, если мощ-

ность плазмы слишком высока для используемого значения общего давления, то нестабильность 

плазмы может привести к деструкции кварцевого окна из-за нагрева. В табл. 2 приведены лите-

ратурные данные, описывающие условия осаждения УНСт с помощью метода MW-PECVD. 

Т а б л и ц а 2 

Основные экспериментальные параметры процессов синтеза углеродных наностенок  
методом CVD с микроволновой плазмой 

 

Метод Подложка Реагенты Тподл,°C 
Мощность 

плазмы, Вт 

Робщ, 

Торр 
Ссылка 

MW-

PECVD 

Si, Si/SiO2, Cu, GaAs, нерж. 

сталь, сапфир (все со сло-

ями NiFe, CoFe, FeMn и 

CoCrPt) и Si/AlOx/Au 

CH4 + H2  

(1:4-8) 
650–700 500 1 [1,20–22] 

Si, Si/SiO2, 
CH4 + H2 

(до 80% H2) 
– 500 1.5 [23] 

Cu 
C2H4 + NH3 

(2.5:1) 
650 500 10 [24,25] 

Si 
C2H2 + H2  

(1:1) 
850 1500 80 [26] 

Si(001) 
CH4 + N2 + Ar 

(2:5:43) 
1150 800 97.5 [27] 

Ni 
CO + H2 

(11.5:1) 
80 700 1.9 [28] 

Акрилонитриловые волокна 
CH4 + H2  

(1:9) 
800 750 40 [29] 

Si(100) 
CH4 + H2  

(2:1) 
1000 700–950 10-2 [30] 

SiO2/Pt-Ti 
CH4 + H2  

(1:5) 
650 – 30 [31] 

Si/W или Cu или Ni  

(10 и 50 нм) 

CH4 + H2 

(27:15) 
1350 450 2.2∙10-2 [32] 

Si 
CH4 + H2 + 

B2H6, (4:200:1) 
650-850 1100 30 [33] 

Примечание: Тподл – температура подложки, Робщ – общее давление 

 

С помощью химического осаждения из газовой фазы с микроволновой плазмой, реализуе-

мого на установке с горизонтальным расположением антенны, углеродные наностенки были по-

лучены на различных типах подложек, в том числе из Si, Si/AlOx/Au, Cu, GaAs, нержавеющей 

стали и сапфира с нанесенными катализаторами [1,20–22]. В качестве катализаторов были ис-

пользованы слои NiFe, CoFe, FeMn и CoCrPt толщиной 20-100 нм. Варьирование параметров про-

ведения эксперимента позволяет не только синтезировать различные типы наноструктур, но  



17 

 

и управлять структурными и морфологическими особенностями наностенок. Состав исходной 

газовой смеси и температура подложки являются наиболее важными параметрами проведения 

процесса. Так, исследование влияния изменения соотношения скоростей потоков исходных ком-

понентов показало, что при значениях H2/CH4 выше 50 не наблюдается роста каких-либо струк-

тур. При уменьшении этого значения до 30 на микрофотографиях поверхности была зафиксиро-

вана столбчатая структура аморфного углерода. Дальнейшее понижение значения соотношения 

исходных компонентов приводило к совместному росту углеродных нанотрубок и 2D-наногра-

фитовых слоев. Для образования углеродных наностенок значение H2/CH4 должно быть в диапа-

зоне от 4 до 8. В конечном итоге уменьшение соотношения ниже 4 приводило к осаждению пле-

нок аморфного углерода. Авторами отмечается, что наностенки росли очень быстро в первые 

минуты синтеза, затем скорость их роста постепенно уменьшалась и при достижении высоты 

около 2 мкм рост полностью останавливался. Длина наностенки может варьироваться в пределах 

0.1–2 мкм. Согласно данным просвечивающей электронной микроскопии, наностенки состоят  

из стопок слоев графена, ориентированных перпендикулярно поверхности подложки. Толщина 

каждой стенки составляла несколько нанометров и уменьшалась вплоть до нескольких слоев  

у вершины стенки.  

В исследовании [23] было обнаружено, что увеличение соотношения H2/CH4 в диапазоне  

от 0 до 2 приводит к росту размеров наностенок. Последующее увеличение соотношения вплоть 

до 4, напротив ведет к уменьшению их размеров. Данную зависимость авторы связали с важной 

ролью водорода в процессе роста. В первом случае за счет водородного травления уменьшается 

плотность центров нуклеации, что позволяет сформироваться наностенкам более крупных раз-

меров. В другом случае, высокое содержание водорода обеспечивает более высокую скорость 

травления, ведущую к недостаточному поступлению атомов углерода к зонам роста. При этом, 

значение параметра ID/IG монотонно убывало с ростом соотношения исходных компонентов.  

Hiramatsu и др. установили, что синтез углеродных наностенок на кремниевой подложке без 

какого-либо катализатора становится возможным при использовании в качестве исходной смеси 

H2 и C2H2 в соотношении 1:1 при общем давлении 80 Торр и температуре подложки 850°C [26]. 

В работах [24,25], используя реактор с вертикальным расположением антенны, также было 

установлено, что для осаждения углеродных наностенок необходимо низкое значение соотноше-

ния реагентов. В данном случае, рост УНСт наблюдался только при значении соотношения 

NH3/C2H4 менее 1. Макроскопические агрегаты углеродных наностенок были получены на гра-

нях медного куба, который играл роль подложки. Помимо прочего, от соотношения скоростей 

потоков исходных газовых компонентов зависела микроструктура наностенок: при уменьшении 

NH3/C2H4 их длина и толщина уменьшались в диапазонах с 500 до 100 нм и с 20 до 10 нм, соот-

ветственно. Стоит отметить, что в отличие от вышеописанного случая, в данном процессе рост 
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углеродных наностенок не требовал использования катализатора, а также не ограничивался по-

верхностью подложки. Наностенки продолжали рост, образуя трехмерный материал. Данная ме-

тодика осаждения позволяет достигать крайне высоких скоростей осаждения и получить санти-

метровые образцы в течение 10 минут. 

Помимо размеров наностенок, изменяя условия проведения эксперимента, также возможно 

варьировать и расстояние между наностенками. Как было показано в работе [27], такого эффекта 

можно добиться при предварительной механической обработке подложки Si(001) алмазами раз-

мерами 0.25 мкм. С увеличением продолжительности обработки наблюдался рост пространства 

между УНСт, а также увеличение числа наностенок с ориентацией, отличной от вертикальной. 

Эффект расширения пространства между наностенками был объяснен образованием наноалмаз-

ного слоя между подложкой и УНСт. Hassan с соавторами сообщил , что для роста углеродных 

наностенок на подложке из пористого никеля также может быть использована смесь H2 и CO [28]. 

Наностенки состояли из слоев графена с межслоевым расстоянием приблизительно 0.34 нм,  

что соответствует таковому в графите. В спектрах КРС наблюдались типичные для наностенок 

пики, а значение параметра ID/IG увеличивалось с ростом длительности эксперимента, свидетель-

ствуя об увеличении степени дефектности образующейся структуры.  

Исследование температурного эффекта, проведенное в работе [30], показало, что с ростом 

температуры вплоть до 850°C наблюдается увеличение скорости роста. На основе анализа спек-

тров КРС был сделан вывод об улучшении структуры наностенок. Однако, последующее повы-

шение температуры осаждения приводило к получению более дефектной структуры УНСт, 

уменьшению скорости роста и ухудшению гидрофобных свойств. К сожалению, авторы не при-

водят объяснения выявленным закономерностям. 

Помимо условий синтеза, таких как температура подложки и соотношение исходных ком-

понентов, на морфологию УНСт, полученных методом MW-PECVD также оказывает влияние 

материал подложки. Например, при осаждении на подложку Si с 10 нм слоем W скорость роста 

и плотность наностенок ниже, чем в случае медного слоя [32]. А при осаждении на слой Ni такой 

же толщины образуются агломераты нанотрубок и наностенок. В то же время, увеличение тол-

щины слоя никеля до 50 нм приводит к формированию только наностенок, схожих по морфоло-

гии и плотности с наностенками, осажденными на 50 нм слои W. Прекращение роста УНТ объ-

ясняется ухудшением каталитических свойств слоев Ni с ростом их толщины. В случае 50 нм 

слоя Cu, УНСт располагались более плотно по сравнению с наностенками, полученными на слоях 

W и Ni той же толщины.  

Wu и др. [20] продемонстрировали, что электрическое поле может оказывать существенное 

влияние на морфологию и плотность наностенок, образующихся на подложке с нанесенными  
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на ее поверхность металлическими частицами. По предположениям авторов, сильное электриче-

ское поле, возникающее между частицами металлического катализатора, является ключевым 

фактором, определяющим морфологию наностенок. 

Также с помощью метода MW-PECVD могут быть получены углеродные наностенки, до-

пированные другими атомами. В работе [33] приведен синтез УНСт с включениями атомов бора. 

В качестве исходной была использована газовая смесь H2, CH4 и B2H6 в соотношении 200:4:1. 

Осаждение проводилось при плазме мощностью 1100 Вт, общем давлении 30 Торр и температуре 

от 650 до 850°C. Как было обнаружено, предварительная обработка кремниевой подложки 

наноалмазами в ультразвуковой бане улучшает процесс кристаллизации наностенок, а увеличе-

ние температуры осаждения ведет к уменьшению размеров наностенок и росту их плотности. 

 

Плазмохимическое осаждение из газовой фазы  

с использованием высокочастотной плазмы 

Высокочастотная плазма (13.56 МГц) широко используется в современной электротехни-

ческой промышленности для травления различных материалов, например, Si, SiOx, SiNx и метал-

лических пленок. Реализация процесса с высокочастотной плазмой становится возможной лишь 

при низких значениях общего давления – ниже 0,1 Торр. Несмотря на большое разнообразие ре-

акторов, существует два типа расположения антенны относительно реактора: торцевое и спи-

ральное. В первом случае электрод является плоским и размещен снаружи в одном из торцов 

реактора. В другом случае антенна в виде спиральной пружины окружает реактор. Основные па-

раметры получения УНСт методом плазмохимического осаждения из газовой фазы с использова-

нием высокочастотной плазмы (RF-PECVD), опубликованные в литературе, приведены в табл. 3. 
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Т а б л и ц а 3 

Основные экспериментальные параметры процессов синтеза углеродных наностенок  
методом CVD с высокочастотной плазмой 

 

Тип Подложка Реагенты Тподл,°C 
Мощность 

плазмы, Вт 
Робщ, Торр Ссылка 

ICP 

Si, W, Mo, Zr, Ti, Hf, Nb, 

Ta, Cr, нержавеющая 

сталь марки SUS304, ни-

келевая решетка, SiO2 и 

Al2O3 

CH4 + H2  

(2:3) 
680 900 0.09 [34–36] 

SiO2 
CH4 + H2 

(5-100% CH4) 
600–950 400–1200 0.02–0.4 [37] 

Si п-ксилол + Ar 450 150 3.5–5.6·10-2 [38,39] 

Si 
C2H2 + H2  

(4:1) 
550–600 1000 30–40 [40] 

Tube-

style 

Si, SiO2, кварц, GaAs, Ge 

и углеродное волокно 

CH4 + H2  

(3:2) 
750 50–500 0.37 [41–44] 

SiO2 
CH4 + H2  

(1:4) 
600–900 50–300 – [45] 

CCP + 

ICP 
Si, SiO2 и сапфир 

CH4 + H2  

(1:2) 

500 
CCP – 150 

ICP – 400 
0.1 [46,47] 

C2F6 + H2  

(1:2) 

CF4 + H2  

(1:2) 

CHF3 + H2  

(1:2) 

C4F8 + H2  

(1:2) 

VHFP+ 

MWP 

Si 
C2F6 + H2  

(1:2) 
600 

VHFP – 300 

MWP – 250 
0.1–1.2 

[48,49] 

SiO2 
C2F6 + H2 + N2 

(50:100: 0-15) 

VHFP – 270 

MWP – 250 
[50] 

Примечание: Тподл – температура подложки, Робщ – общее давление 

 

В работах [34–37] был систематически изучен процесс синтеза отдельностоящих углерод-

ных наностенок толщиной менее 1 нм. Осаждение проводилось из газовой смеси H2 и CH4 в ин-

дуктивно-связанной высокочастотной плазме (IC-PECVD). Было обнаружено, что наностенки 

могут формироваться на различных подложках, включая Si, W, Mo, Zr, Ti, Hf, Nb, Ta, Cr, нержа-

веющую сталь марки SUS304, никелевую решетку, SiO2 и Al2O3. Вершина полученных УНСт 

состояла всего из нескольких слоев графена, что, по мнению авторов, может значительно улуч-

шить эмиссионные свойства данных структур. Увеличение мощности плазмы или величины об-

щего давления приводило к росту скорости роста наностенок.  
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Помимо простых углеводородов, в качестве нового типа исходного вещества в процессе  

IC-PECVD было использовано ароматическое соединение – п-ксилол [38,39]. Изменение скоро-

сти потока исходного соединения позволило осуществить рост двух типов углеродных наносте-

нок: отдельностоящих и лабиринтоподобных при скоростях потока п-ксилола 1-3 мл/ч и менее  

1 мл/ч, соответственно. Отмечается, что полученные УНСт обладают большим количеством де-

фектов, которые были обнаружены с помощью просвечивающей и сканирующей электронных 

микроскопий. Кроме того, лабиринтоподобные наностенки, которые авторы впоследствии назы-

вают иерархическими, обладают уникальной системой пор, состоящей из микро- и мезопор, со-

единенных  

с помощью трубчатых макропор. Такая сложная многоуровневая система пор обеспечивает УНСт 

высокую сорбционную способность. Несмотря на то, что образование пор происходит равно-

мерно по мере роста, авторы все же не исключают, что с увеличением размеров наностенок неко-

торые поры могут блокироваться, приводя к уменьшению эффективной площади поверхности. 

Среди разновидностей реакторов с высокочастотной плазмой для синтеза УНСт также ис-

пользуется более простая конструкция, не требующая применения индуктивно-связанной 

плазмы (ICP) и представляющая собой горизонтальную кварцевую трубу с внешней спиральной 

антенной. Методики с использованием реакторов подобной конструкции получили название 

«tube-style». В работах [41–44] было исследовано осаждение углеродных наностенок на различ-

ные подложки, такие как Si, SiO2, кварц, GaAs, Ge и углеродное волокно. Однако, синтезирован-

ные УНСт не демонстрировали каких-либо структурных и морфологических различий. На осно-

вании этого авторами был сделан вывод о том, что процесс образования УНСт не чувствителен 

к материалу подложки, а анализ СЭМ-изображений поверхности образцов, осажденных при раз-

личной длительности эксперимента, позволил установить, что рост происходит по механизму 

Вольмера-Вебера. Как и в вышеописанных случаях, наностенки состояли из нескольких слоев 

графена и имели толщину около 10 нм.  

Yang и др. обнаружили, что с ростом времени осаждения размеры наностенок увеличива-

ются, а их морфология трансформируется от отдельностоящих до лабиринтоподобных [45]. 

Уменьшение мощности плазмы приводит к менее плотному расположению УНСт, рост которых 

полностью прекращается при минимальном значении мощности. Однако, несмотря на падение 

величины плотности, размеры наностенок сохраняется. С другой стороны, температура осажде-

ния влияет только на размеры наностенок. Ее рост приводит к увеличению размеров УНСт при 

постоянном значении плотности. 

В отличие от выше описанных случаев, когда антенна располагалась снаружи реактора, 

также возможна реализация процесса роста с параллельными электродами, находящимися 

внутри реакционной камеры и позволяющими генерировать емкостно-связанную плазму (CCP) 



22 

 

непосредственно в области расположения подложки. Такая конструкция реактора была реализо-

вана в методе плазмохимического осаждения из газовой фазы с использованием емкостно-свя-

занной плазмы (CC-PECVD). Основным преимуществом данного метода является возможность 

добиться высокой концентрации радикалов CH3
• в случае синтеза из углеводородов и CF3

• при 

осаждении из фторуглеводородов [26,51]. Кроме того, метод CC-PECVD обеспечивает рост 

пленки на большей площади. Однако, несмотря на приведенные достоинства, емкостно-связан-

ная плазма не может быть самостоятельно использована для получения углеродных наностенок 

из-за низкой концентрации генерируемых радикалов H• [52]. Решением данной проблемы явля-

ется присоединение к реактору с емкостно-связанной плазмой дополнительной системы, генери-

рующей необходимое количество радикалов H• с помощью, например, индуктивно-связанной 

плазмы. Такое решение позволяет сохранить вышеперечисленные достоинства и уже было ранее 

успешно опробовано для синтеза алмазов [53,54]. Более того, комбинация двух различных мето-

дов генерации плазмы позволяет получить дополнительные преимущества, в частности, индиви-

дуальный контроль концентраций активных частиц в зоне осаждения.  

В работах [46,47] было продемонстрировано успешное использование метана и фторугле-

водородов (C2F6, CF4, CHF3 и C4F8) в качестве исходных веществ для роста УНСт методом  

CC-PECVD с дополнительным введением радикалов водорода. В случае осаждения без исполь-

зования дополнительного введения радикалов H• рост наностенок не наблюдался и была полу-

чена фторполимерная пленка. Данное обстоятельство указывает на то, что радикалы H• играют 

определяющую роль в процессе роста УНСт. Изучение формирования наностенок в зависимости 

от длительности эксперимента показало, что рост начинается с образования частиц размером  

3–10 нм на поверхности подложки. Далее наблюдается формирование неупорядоченных чешуек 

с последующим переходом их в отдельно стоящие наностенки полукруглой формы, ориентиро-

ванные почти перпендикулярно к подложке. Высота наностенок линейно растет при увеличении 

времени эксперимента, в то время как их толщина сначала также растет, а затем становиться по-

стоянной и равной 50 нм. Аналогично толщине ведет себя и расстояние между наностенками, 

которое увеличивается вплоть до 200 нм и далее сохраняет это значение. При использовании CH4 

в качестве исходного соединения, углеродные наностенки имеют большую кривизну, а также 

меньшую толщину (<10 нм). Кроме того, скорость роста в данном случае снижается на 15% по 

сравнению со случаем использования C2F6. Тем не менее, в обоих случаях осаждение наностенок 

не зависело от материала используемой подложки (Si, SiO2 и сапфир). Исследования структуры 

наностенок с помощью ПЭМ показали, что она схожа с вышеописанными случаями, когда нано-

стенки состояли из стопок слоев графена. 

Также стоит отметить, что пространственная организация наностенок зависит от располо-

жения подложки во время эксперимента [46]. При наклоне подложки под различными углами 
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относительно подложкодержателя морфология УНСт изменяется от взаимосвязанных до ориен-

тированных отдельно стоящих наностенок с увеличением угла наклона. Однако, на сегодняшний 

день достоверные причины данного перехода остаются неизвестны. 

Метод плазмохимического осаждения из газовой фазы с использованием плазмы очень вы-

сокой частоты (VHF-PECVD) является одной из вариаций вышеописанного метода CC-PECVD 

и отличается от последнего оборудованием, позволяющим генерировать емкостно-связанную 

ОВЧ-плазму (VHFP). Данная система была разработана с целью добиться осаждения на больших 

площадях с приемлемой скоростью роста [48,49]. Как и в предыдущем случае, для реализации 

роста наностенок необходимо дополнительное введение в зону осаждения радикалов H•. Угле-

родные наностенки были получены из газовой смеси C2F6 и H2 в соотношении 1:2. При мини-

мальном общем давлении в реакторе УНСт имели минимальное расстояние между собой. С ро-

стом величины общего давления увеличивалось и межстенное расстояние вплоть до 30–40 нм. 

Исследование состава газовой фазы во время экспериментов показало, что соотношение H/C уве-

личивается при росте общего давления в системе, что приводит к уменьшению скорости роста 

наностенок. Авторы исследования объясняют данную закономерность негативным влиянием вы-

соких концентраций радикалов и ионов на начальную стадию роста наностенок, которая является 

определяющей для формирования будущей морфологии. Однако, данный эффект еще не изучен в 

достаточной степени. Интересно отметить, что присутствие кислорода в исходной газовой смеси 

также приводит к снижению скорости роста примерно на 33%, но улучшает качество наностенок 

за счет уменьшения количества ответвлений, образующихся на грани стенки во время роста.  

 

Плазмохимическое осаждение из газовой фазы в плазме тлеющего разряда 

Обычно процесс получения УНСт протекает при пониженном давлении. Однако, рост дан-

ной структуры возможен и при атмосферном давлении. Одним из методов, дающих такую воз-

можность, является плазмохимическое осаждение из газовой фазы с использованием плазмы тле-

ющего разряда (DC-PECVD). Yu и др. использовали метод DC-PECVD (роль электрода выпол-

няет металлическая игла) и смесь аргона с этанолом для осаждения наностенок на поверхности 

подложек из кремния, нержавеющей стали и меди [55]. Основные экспериментальные параметры 

для этой и других методик синтеза наностенок приведены в табл. 4. После синтеза УНСт были 

отожжены в потоке H2 при 900°C для удаления кислородсодержащих функциональных групп. 

Полученные наностенки высотой до 1 мкм состояли из нескольких слоев графена. Помимо уда-

ления функциональных групп, отжиг также приводил к уменьшению степени разупорядоченно-

сти и увеличению кристалличности наностенок. Средний размер кристаллитов, рассчитанный из 

данных спектроскопии КРС, составил 19.2 нм. 
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Т а б л и ц а 4 

Основные экспериментальные параметры процессов углеродных наностенок  
методом CVD с плазмой тлеющего разряда 

 

Метод Подложка Реагенты Тподл,°C Робщ, Торр Ссылка 

DC-

PECVD 

Si, Cu, нержавеющая сталь C2H5OH + Ar 700 – [55] 

нержавеющая сталь CH4 + Ar (1:9) 700 760 [56,57] 

Ni, никелевая пена 
C2H5OH + H2 + Ar 

800 760 [58,59] 
C6H14 + H2 + Ar 

Si(100), стеклоуглерод 
CH4 + H2  

(3-8% CH4) 
800–1120 200 [60,61] 

Si 
CH4 + H2  

(1:10) 
470–790 150 [62] 

Si, Cu C2H2 750 3.75 [63] 

Si 
CH4 + H2  

(1:12.5) 
900–1100 75 [64,65] 

Si/наночастицы алмаза 
CH4 + H2  

(1:12.5) 
700–800 120 [66] 

SiO2 со слоем Ni, Ni/ITO, 

Ni/Cr 

CH4 + H2 + Ar 

(12:15:60) 
550–800 0.01 [67] 

Ni 
CH4 + H2  

(8:92) 
1000 75 [68] 

Si, Ni, W, Mo 
CH4 + H2  

(до 25% CH4) 
1000 50–110 [69] 

Примечание: Тподл – температура подложки, Робщ – общее давление 

 

В работах [56,57] УНСт были получены из смеси Ar и CH4, которая пропускалась через 

деионизованную воду, при аналогичных условиях, за исключением стадии отжига. В результате 

исследований роста углеродных наностенок было выявлено 3 стадии процесса: зародышеобразо-

вание, рост с соединением графитовых нанолистов в наноострова и, наконец, их объединение  

в агломераты. Наибольшая скорость роста длины и высоты наностенок была зафиксирована на 

начальной стадии, в то время как толщина УНСт (до 10 нм) оставалась постоянной на протяже-

нии всего процесса осаждения. Отмечается, что радикалы OH• играют крайне важную роль при 

зародышеобразовании и способны удалять аморфный углерод и улучшать кристалличность 

наностенок. Кроме того, замена радикалов H• на OH• позволяет значительно увеличить скорость 

осаждения наностенок, т.к. малая добавка гидроксильных радикалов стимулирует образование 

наноостровов. Однако, если концентрация радикалов OH• будет слишком высокой, то рост нано-

стенок на поверхности наноостровов прекращается из-за избыточного окисления последних. 

Также было установлено, что менее разориентированные наностенки могут быть получены с по-

мощью добавки в исходную смесь паров H2O (средняя влажность около 40%), которая позволяет 

сбалансировать процессы окисления и зародышеобразования.  
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Mesko и др. также использовали метод PECVD с плазмой тлеющего разряда при атмосфер-

ном давлении для получения углеродных наностенок из смесей Ar с парами этанола или гексана 

[58,59]. В случае роста наностенок из гексана, скорость осаждения была значительно выше,  

а наностенки располагались более плотно. При использовании в качестве подложки никелевой 

пены было обнаружено, что наностенки неравномерно покрывают поверхность подложки, вслед-

ствие изменения электрического поля на разных участках.  

Реактор с дисковым электродом вместо описанного выше игольчатого был использован в 

работах [60–62]. Исследование полученных наностенок с помощью СЭМ показало, что на их вер-

шинах образовывались нанотрубки и наноленты, что не наблюдалось в других случаях синтеза 

УНСт различными методами. Увеличение температуры синтеза приводило к увеличению скоро-

сти роста и размеров наностенок при осаждении на подложки Si(100), которые были предвари-

тельно механически обработаны с помощью алмазного порошка [60]. В работе [62] было проде-

монстрировано, что морфология наностенок сильно зависит от условий эксперимента, и их быст-

рое изменение во время синтеза позволяет управлять формой наностенок. Так, например, изме-

нение тока разряда ведет к увеличению концентрации частиц CxHy, которые хемосорбируются на 

поверхности наностенок и выступают в роли центров нуклеации ответвлений, что приводит к 

формированию более разветвленных УНСт.  

В результате синтеза на кремниевых и медных подложках, на которые предварительно был 

нанесен каталитический раствор ферроцена и нитрата никеля в этаноле, были получены углерод-

ные наностенки толщиной 6–15 нм. Полученные УНСт имели морфологию, схожую с морфоло-

гией наностенок, синтезированных на других подложках [63]. Данный факт является дополни-

тельным свидетельством слабого влияния материала подложки и катализатора на процесс роста 

наностенок. С другой стороны, имеются данные показывающие, что росту наностенок способ-

ствует предварительная механическая обработка поверхности подложки с помощью алмазного 

порошка [65].  

 

Другие методы осаждения 

В данном разделе приведено описание методов синтеза углеродных наностенок, которые 

не получили широкого распространения. 

Chi и др. продемонстрировали рост УНСт, недопированных и допированных азотом, с помо-

щью метода плазмохимического осаждения из газовой фазы (PECVD), модифицированного 

СВЧ-плазменной горелкой [70]. Синтез недопированных наностенок проводился из смеси CH4 и 

Ar на подложках Ti, а наностенки, допированные азотом, были осаждены из смеси CH4 и N2 в со-

отношении 1:1. Мощность плазмы достигала 1500 Вт. Уменьшение значения общего давления в 
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реакторе с 760 до 150 Торр приводит к росту числа слоев в составе наностенки с 2 до 5. Одним из 

главных преимуществ данного метода является высокая скорость осаждения – около 5 мкм/мин. 

В работе [71] углеродные наностенки были получены с помощью метода CVD с плазменно-

дуговой струей на танталовых подложках, предварительно обработанных раствором NiNO3 в эта-

ноле. Смесь CH4, Ar и H2 в соотношении 1:7.5:10 была использована в качестве исходной. Тем-

пература подложки была 950°C, а мощность дуги составляла 8 кВт. Рост наностенок наблюдался 

на частицах металлического никеля, полученных в результате термического отжига. Толщина 

наностенок составляла 0.3–2.0 нм. Vizireanu и др. использовали аргоновую плазменную струю 

для роста УНСт из ацетилена и водорода в соотношении 1 к 25 [72,73]. При этом температура 

подложки составляла 700°C, а величина общего давления – около 0.75 Торр. В результате были 

получены наностенки со средней длиной приблизительно 700 нм и толщиной до 50 нм. Морфо-

логия наностенок, осажденных на подложках Si/SiO2, Ti, нержавеющей стали и кварца, оказалась 

схожей. Однако, в трех последних случаях наностенки были более разветвленные. Увеличение 

общего давления приводит к увеличению плотности наностенок и уменьшению их размеров 

вплоть до трансформации в наночастицы. С другой стороны, увеличение скорости потока аргона 

ведет к обратному эффекту, связанному, скорее всего, с ростом скорости осаждения за счет по-

ступления большего количества исходного соединения. Также в ходе изучения эффекта старения 

углеродных наностенок было выявлено, что с течением времени химически активные края и де-

фекты структуры (оборванные связи, ненасыщенные концевые C-связи, разветвление цепей) пас-

сивируются, в то время как морфология остается постоянной. 

Другим методом плазмохимического синтеза УНСт является метод с использованием элек-

тронно-лучевого возбуждения плазмы (EBE-PECVD). Электронно-лучевое возбуждение ис-

пользуется для получения высоко ионизованной и диссоциированной низкотемпературной 

плазмы при пониженных давлениях. Реактор для осаждения данным методом обычно включает: 

1) область плазмы разряда постоянного тока, 2) область ускорения электронов и 3) область 

плазмы с электронно-лучевым возбуждением. Mori и др. использовали метод EBE-PECVD для 

роста углеродных наностенок из смеси H2 и CH4 [74]. Общее давление в реакторе варьировалось 

от 1 до 3·10-2 Торр, а температура кремниевой подложки была 570°C. В результате были полу-

чены УНСт с лабиринтоподобной морфологией и толщиной около 3 нм. Структура наностенок 

представляла собой стопки слоев графена. Исследование кинетических закономерностей роста 

наностенок показало, что высота линейно увеличивается вместе с продолжительностью осажде-

ния, в то время, как толщина наностенок остается практически постоянной. Расстояние между 

наностенками увеличивается на первых этапах роста и остается равным приблизительно 200 нм 

в дальнейшем. Также скорость роста и межстенное расстояние полученных УНСт зависят от ве-

личины общего давления в реакторе и температуры подложки. Так, среднее расстояние между 
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наностенками может варьироваться в диапазоне 50–200 нм при изменении общего давления. Уве-

личение общего давления приводит к образованию УНСт с менее плотным расположением. В слу-

чае температурной зависимости наблюдается обратная закономерность: расстояние между нано-

стенками меньше при высоких температурах осаждения. Кроме того, скорость роста углеродных 

наностенок может быть увеличена за счет повышения как общего давления, так и температуры 

подложки. При максимальной температуре экспериментов (650°C) образуются близко располо-

женные наностенки с ориентацией, заметно отличающейся от вертикальной. С другой стороны, 

вертикальная ориентация может быть достигнута при низких температурах эксперимента (550°C). 

Стоит отметить, что толщина наностенок также остается постоянной вне зависимости от вели-

чины общего давления и температуры подложки. Более того, авторами указывается, что получен-

ные наностенки могут быть легко удалены с поверхности подложки с сохранением морфологии. 

Также для получения углеродных наностенок можно использовать методы растворной хи-

мии. В работе [75] описан метод синтеза УНСт, основанный на реакции Глазера-Хэя. Данный ме-

тод предусматривает полимеризацию мономеров гексаэтилбензола в графдиеновые слои при ката-

литическом взаимодействии с ионами меди. В качестве активатора был использован  

N, N, N’, N’ – тетраметилэтилендиамин, который позволяет достичь высоких скоростей осаждения 

в неводных средах, таких, как ацетон и пиридин, необходимый для образования ионов меди  

из медной пластины. Микроскопические исследования полученных наностенок показали, что они 

имеют слоистую структуру с межслоевым расстоянием 0.466 нм, что хорошо согласуется с теоре-

тическими расчетами для графдиена. P. Russo и др. [76] синтезировали наностенки с помощью 

электрохимического осаждения из раствора полиинов. Напряжение на электроде составляло 30 В. 

Затем УНСт были отожжены при 150°C в атмосфере аргона для удаления молекул воды. Получен-

ные наностенки содержали большое количество атомов углерода, связанных с гидроксильными 

группами (10.3 ат.%) или входящих в состав фрагментов –O–C=O (14.2%). Авторами указывается, 

что морфология наностенок представляет собой разветвленные двумерные углеродные слои.  

Кроме химических методов осаждения, также для синтеза УНСт применяются и физиче-

ские методы, например, высокочастотное магнетронное распыление. В работе [77] для распыле-

ния использовали мишень стекловидного углерода. При этом в реактор вводились CH4 и Ar. Оса-

ждение проводилось на подложки Si(100) при температуре 670°C и общем давлении около 

0.11 Торр. Типичные высота, длина и толщина полученных наностенок составляют 1 мкм,  

600 нм и 30 нм, соответственно. На ранней стадии роста формируются плотно расположенные 

случайно ориентированные пластины малых размеров. Затем следует трансформация в отдельно 

стоящие пластины полукруглой формы, которые впоследствии увеличиваются в размерах и об-

разуют наностенки. Авторы работы отмечают, что добавка метана в реакционную камеру явля-

ется необходимым условием для роста УНСт. Таким образом, можно сделать вывод, что в данном 
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случае мы имеем дело скорее с комбинированным методом осаждения, нежели с только физиче-

ским. 

Суммируя приведенную в обзоре информацию, можно сделать несколько выводов. Во-пер-

вых, выбор метода синтеза является крайне важным, поскольку способ активации исходных со-

единений будет определять типы и концентрации реагирующих частиц в зоне роста и контроли-

ровать морфологию и структуру образующихся наностенок. Наибольшее развитие получили 

плазмохимические методы синтеза углеродных наностенок. Однако, плазменная стимуляция не 

является обязательным условием для роста наностенок, которые также могут быть получены  

с помощью методов, использующих, например, только термическую активацию исходной газо-

вой смеси. Во-вторых, в качестве исходного соединения чаще всего используются простые угле-

водороды, такие как CH4, C2H2 и C2H4, а также фторуглеводороды - C2F6 и CF4. Многими иссле-

дователями подчеркивается, что водород является необходимым компонентом исходной газовой 

смеси, особенно в плазмостимулированных процессах. Соотношение H2/CxHy(CxFy) играет крайне 

важную роль в управлении процессом осаждения и определяет конечный продукт синтеза. Со-

гласно описанным выше исследованиям, концентрация водорода должна быть не слишком высо-

кой, чтобы уменьшить влияние процесса плазменного травления. Помимо состава исходной газо-

вой смеси, температура подложки также является важным параметром процесса, способным кон-

тролировать морфологию образующихся наностенок. На морфологию УНСт оказывают влияние 

такие условия эксперимента, как время осаждения, наличие катализатора, материал подложки и 

предварительная подготовка ее поверхности. Углеродные наностенки состоят из вертикально ори-

ентированных стопок слоев графена толщиной до нескольких десятков нанометров. Согласно 

[26], большое разнообразие морфологий УНСт может быть объединено в 4 основные морфологи-

ческие группы: отдельностоящие, лабиринтоподобные, розоподобные и волнистые наностенки.  

 

1.1.2 Механизмы роста углеродных наностенок 

Механизм роста углеродных наностенок в процессе плазмохимического осаждения из газо-

вой фазы довольно активно обсуждается в последнее время. Однако, до сих пор не существует 

единого представления о процессах роста УНСт, а в некоторых моментах теоретические предпо-

ложения расходятся с практическими наблюдениями. Одной из главных причин этого является 

сложная природа процесса плазмохимического синтеза, а также широкий диапазон варьирования 

условий осаждения УНСт. Все это значительно осложняет полное понимание механизма образо-

вания наностенок. На основе анализа литературных данных можно сделать вывод, что на рост и 

структуру полученных наностенок могут оказывать влияние многие параметры плазмостимули-

рованного процесса. На сегодняшний день считается, что концентрация и вид радикалов в зоне 
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осаждения являются наиболее значимыми факторами, однако и другие параметры, такие как тем-

пература подложки, вид и мощность плазмы, могут также влиять на конечную структуру и мор-

фологию наностенок [78]. С другой стороны, материал подложки, ее предварительная или фи-

нишная обработка практически не оказывают влияния на вид УНСт. Морфологические особен-

ности наностенок делают затруднительным использование теорий, которые были применены для 

описания процессов роста других ориентированных наноматериалов. Например, механизмы пар-

жидкость-кристалл (ПЖК) и пар-кристалл (ПК) были успешно использованы для объяснения 

роста вертикально ориентированных одномерных нанотрубок и нанопроводов из структуриро-

ванного катализатора, но эти механизмы не могут быть полностью применены для углеродных 

наностенок, так как для их роста не требуется катализатор. Также в работе [79] указывается, что 

основные механизмы роста тонких пленок не могут быть применены, так как они описывает об-

разование сплошного слоя, а не сети вертикально ориентированных разделенных объектов, таких 

как наностенки. Можно лишь частично согласиться с данным утверждением, поскольку, напри-

мер, островковый механизм Вольмера-Вебера не всегда предполагает образование сплошного 

слоя и может быть использован для описания начальных стадий роста наностенок. 

Несмотря на данную сложность, последние достижения в методиках микроанализа с разре-

шением по времени позволили достигнуть определенного прогресса в понимании роста УНСт в 

процессах PECVD. Считается, что в общем виде процесс роста углеродных наностенок можно 

разделить на три последовательных этапа: 1) образование буферного слоя и зародышеобразова-

ние; 2) изменение направления роста; 3) вертикальный рост слоев графена [79,80]. На первом 

этапе на поверхности подложки формируется переходный слой. Затем на поверхности этого слоя 

осаждаются параллельно ориентированные слои графена. Нерегулярные трещины, возникающие 

в результате градиента температуры и ионной бомбардировки, и оборванные связи на поверхно-

сти графена служат центрами нуклеации наностенок. На втором этапе под воздействием внут-

ренних напряжений и/или локального электрического поля направление роста углеродных слоев 

изменяется на вертикальное. Финальный этап представляет собой рост нанолистов графена, при 

котором атомы углерода непрерывно встраиваются в края вертикальных слоев. 

Важная роль на начальном этапе роста отводится переходному слою, который может состо-

ять из аморфного углерода и/или карбида [81,82]. Состав и структура буферного слоя зависят от 

типа и материала подложки: в случае большого несоответствия параметров решетки материала 

подложки и графита переходный слой будет состоять из аморфного углерода, в то время, как 

слой карбида образуется, когда материал подложки может вступать в химическое взаимодей-

ствие или растворять в себе атомы углерода [80]. Ghosh и др. предполагают, что формирование 

аморфного слоя может быть вызвано первоначальным образованием областей локального 
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нагрева, вследствие бомбардировки поверхности подложки ионами. Далее в таких областях про-

исходит зарождение углеродных наноостровов, трансформирующихся в слой [83]. Кроме того, 

аморфный слой может образовываться на поверхности слоя золота, являющегося катализатором 

разложения углеродсодержащих соединений, приводя к высокой скорости осаждения углерода 

[84]. Время эксперимента и низкие температуры плазмохимического синтеза являются недоста-

точными, чтобы полученный аморфный углеродный слой кристаллизовался. Кроме того, вслед-

ствие низкой концентрации углеродсодержащего реагента возможен рост алмазоподобной 

пленки [85]. На поверхности буферного слоя может наблюдаться рост параллельно ориентиро-

ванных слоев графена или луковичных структур [86]. Различные структурные нарушения и де-

формации графеновых слоев, а также дефекты, вызванные плазменным травлением, инициируют 

вертикальный рост слоев. Несмотря на то, что материал подложки определяет химический состав 

и структуру переходного слоя, а также адгезию наностенок к подложке, дальнейший рост УНСт 

происходит независимо от материала подложки [80,81].  

Однако, существуют данные, свидетельствующие о влиянии образующихся между подлож-

кой и наностенками структур на рост УНСт. Wang с соавторами пришел к выводу, что управле-

ние плотностью распределения углеродных точек на поверхности кремниевой подложки позво-

ляет контролировать размеры образующихся наностенок [87].  

Теоретическое моделирование показало, что каталитический рост углеродных наностенок 

также может сопровождаться образованием переходного слоя. В работе [83] было выделено че-

тыре стадии роста УНСт: 

1) образование наночастиц катализатора на поверхности подложки; 

2) разложение углеводородного соединения с образованием кластеров углерода вслед-

ствие диффузии атомов углерода по поверхности частиц катализатора; 

3) диффузия кластеров с последующим формированием углеродных островов; 

4) рост графеновых слоев на границах углеродных островов. 

Как и в вышеописанном случае, вертикальный рост авторы связывают с образованием 

напряжений и дефектов в структуре слоев графена. 

Таким образом, можно сделать вывод о том, что начальная стадия процесса роста играет 

ключевую роль и определяет возможность формирования УНСт. Однако, этого еще недоста-

точно, поскольку последующий вертикальный рост графеновых слоев уже не зависит от пере-

ходного слоя. На сегодняшний день существует несколько факторов, влияние которых считается 

определяющим для роста наностенок. Так, в работе [79] к таким факторам отнесли: электриче-

ское поле, внутренние напряжения и анизотропность скорости роста. 

Как известно, электрическое поле, генерируемое в плазме может определять направление 

роста различных ориентированных наноструктур вблизи поверхности подложки [88]. Поскольку 
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большинство методик синтеза УНСт являются плазмостимулированными, то логично предполо-

жить, что электрическое поле может влиять на направление роста наностенок и их простран-

ственное распределение. Исследования влияния электрического поля на рост наностенок пока-

зали, что появляющееся локальное электрическое поле может эффективно контролировать плот-

ность и ориентацию УНСт. Так, например, рост наностенок наблюдался на поверхности полосы 

золота, в то время как на соседней поверхности непроводящего SiO2 никакого ориентированного 

роста замечено не было [89]. По мнению авторов, данное явление может быть объяснено высокой 

плотностью электрического поля вблизи поверхности металлической полосы. 

В работе [20] также наблюдался эффект влияния электрического поля на рост УНСт. В роли 

генераторов поля выступали наночастицы золота, в которых под действием микроволнового изу-

чения возбуждались плазмоны. В результате вокруг наночастиц образовывались области с более 

плотным расположением наностенок. Также отмечается, что при переходе границы этой области 

по направлению к ее центру случайно ориентированные УНСт приобретают ориентацию в направ-

лении вдоль окружности, а затем изменяют ее почти на 90°. Кроме того, углеродные наностенки в 

центре вышеописанных областей формировали макрофигуры различной формы. Важно отметить, 

что рост УНСт наблюдался как на поверхности наночастиц, так и на кремниевой подложке. 

Таким образом, электрическое поле не является обязательным условием для вертикального 

роста, однако, оно позволяет контролировать такие параметры, как плотность распределения 

наностенок по поверхности и их ориентацию. Управление распределением поверхностного элек-

трического поля открывает широкие возможности для создания различного рода устройств на 

основе углеродных наностенок.  

Как было показано выше, центрами зародышеобразования при росте углеродных наносте-

нок являются различные дефекты, структурные искажения и деформации графеновых слоев в 

буферном слое. Причинами формирования таких центров могут быть внутренние напряжения, 

которые вызваны наличием градиента температур, ионной бомбардировкой и/или несоответ-

ствием параметров решеток материала подложки и графита. Во многих работах высказывается 

предположение о том, что переключение первоначального роста плоских графитовых слоев или 

луковичных структур на вертикальный рост может происходить в результате сталкивания листов 

графена с высвобождением напряжения, накопленного на начальной стадии роста [79,86,90]. 

Дальнейший вертикальный рост графеновых слоев обеспечивается непрерывным потоком ради-

калов, ионов и незаряженных частиц, образующихся в результате диссоциации углеродсодержа-

щих компонентов в плазме [82,91]. 

Одним из важных параметров, влияющих на направленный рост наностенок, является ани-

зотропность роста. В работе [47] было выдвинуто предложение, что скорости роста в параллель-
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ном и перпендикулярном направлениях графенового слоя различны. Основной причиной раз-

ницы в скоростях, как считается, является диффузия. Углеродсодержащие компоненты, адсорби-

рованные на поверхности растущего нанослоя, могут быстро перемещаться вдоль его поверхно-

сти. Оценки показывают, что благодаря высоким значениям скорости поверхностной диффузии, 

вызванным большим различием в энергиях адсорбции (~0,13 эВ) и диффузии (~1.7 эВ) для ато-

мов углерода на поверхности графена, длина свободного пробега радикала на поверхности гра-

фена может достигать нескольких микрон, что способствует вертикальному росту [85]. При до-

стижении незавершенного края атом углерода ковалентно связывается с другими атомами на гра-

нице. Кроме того, из-за краевых особенностей (большее локальное электрическое поле) атомы 

углерода предпочитают связываться с краями нанолистов [88]. Однако, некоторая часть атомов 

углерода, мигрирующих по поверхности, может образовывать элементы новых плоскостей, обес-

печивая увеличение толщины наностенок. 

Согласно кинетической модели, предложенной в работах [81,86] и согласующейся с экспе-

риментальными данными, предполагается, что рост наностенок может быть рассмотрен как сту-

пенчатый процесс, где нуклеация происходит от основания наностенок. В данном случае ско-

рость роста отдельного нанослоя определяется числом слоев, зарождающихся снизу и скоростью 

диффузии атомов углерода к каждому слою. [79]. Поскольку соседние слои могут смыкаться и 

прекращать рост, то возможно формирование наностенок клиновидной формы. 

С другой стороны, рост наностенок может протекать по более сложному пути. В работе [85] 

было установлено, что после начального этапа образования наностенок, вследствие температур-

ного воздействия, происходит сворачивание графеновых слоев в нанотрубки диаметром около 5 

нм. Дальнейший рост нанотрубок сопровождается увеличением их длины и толщины. В резуль-

тате взаимодействия атомов углерода, по предположениям автора, с атомами кислорода и азота 

происходит разрушение нанотрубок и трансформация их в наноленту. 

Еще одним важным моментом, не рассмотренным ранее, является образование более мел-

ких ответвлений (вторичных наностенок) от основных наностенок. Рассмотрение механизма об-

разования таких ответвлений очень важно, так как управление плотностью и размером вторич-

ных наностенок позволяет контролировать площадь поверхности и структуру пор материала, что 

будет полезно при применении в электрохимии и катализе [92]. Предполагается, что формирова-

ние ответвлений инициируют нейтральные углеводородные радикалы, адсорбированные на по-

верхности наностенки. Накопление адсорбированных радикалов приводит к образованию графе-

нового слоя с дефектной или деформированной структурой [62,92]. Подобные структурные нару-

шения, аналогично случаю переходного слоя, являются центрами нуклеации для новых наносте-

нок, которые будут являться ответвлениями от основной. Также указывается, что формирование 

вторичных наностенок усиливается по мере роста основных наностенок. 
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В связи с тем, что наибольшее распространение получил плазмохимический синтез с ис-

пользованием газообразных исходных соединений, большое внимание было уделено изучению 

механизма роста УНСт именно в данном процессе. Понимание механизма роста наностенок дает 

возможность контролировать их морфологию и структуру, в том числе, и ориентацию слоев, поз-

воляя синтезировать материал с определенными функциональными свойствами. 

 

1.1.3 Свойства и потенциальные области использования углеродных наностенок 

Углеродные наностенки обладают большой площадью поверхности, высокой подвижно-

стью электронов и чувствительностью к электронным возмущениям от процессов сорбции/де-

сорбции атомов и молекул. Благодаря наличию таких свойств и уникальной структуре, УНСт 

рассматриваются как перспективные элементы для создания сенсоров нового поколения. Сен-

соры на основе углеродных наностенок были применены для детектирования биомолекул (про-

теинов, ДНК и бактерий) [93–99] и газов (NO2, NH3 и N2) [89,97,100,101]. Такие сенсоры оказа-

лись очень перспективны, поскольку позволяют решить некоторые существующие проблемы, 

такие как, высокая стоимость сенсоров, их низкая чувствительность и селективность, а также 

непригодность для выполнения анализа «на месте» и в «режиме реального времени». Так, напри-

мер, полевой транзистор для детектирования иммуноглобулина с чувствительностью до 2 нг/мл 

может быть получен осаждением наностенок на золотые электроды с последующим модифици-

рованием золотыми наночастицами [93]. В работе [94] на основе УНСт был разработан электро-

химический сенсор, способный одновременно детектировать дофамин, аскорбиновую и мочевую 

кислоты, а в работе [71] продемонстрирована возможность сенсора на основе танталового элек-

трода, покрытого наностенками, непрерывно детектировать дофамин, мочевую кислоту, 

L-тирозин и гидрохлортиазид. Кроме того, углеродные наностенки могут быть использованы для 

изготовления сенсоров на оптической основе, например, для определения Goat-anti-Mouse IgG с 

золотыми метками [97]. Газовые сенсоры, полученные из наностенок, способны детектировать 

NO2 и NH3 с чувствительностью 100 ppm и 1%, соответственно, даже в присутствии воздуха [89].  

Модификация УНСт платиновыми наночастицами дает возможность также определять количе-

ство газообразного водорода в атмосфере вплоть до 0.05% при комнатной температуре [97]. 

Наличие у наностенок острых вершин, вертикальной ориентации и высокой проводимости 

делает их перспективными для генерации коронного разряда, который представляет собой само-

стоятельный газовый разряд, возникающий в резко неоднородных электрических полях у элек-

тродов с большой кривизной поверхности (острия, тонкие провода). Коронные разряды с исполь-

зованием металлической проволоки в качестве одного из электродов широко используется для 

таких устройств, как, например, копировальные аппараты и принтеры. В работе [57] УНСт были 

успешно использованы для генерации зеленого коронного разряда с низким уровнем озона.  
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Другой потенциальной областью применения наностенок являются устройства хранения 

энергии, которые не только широко используются во многих аспектах нашей повседневной жизни, 

но и необходимы для развития возобновляемых источников энергии. Многие исследователи во 

всем мире работают над увеличением плотности энергии и мощности, безопасностью и скоростью 

зарядки устройств для удовлетворения постоянно растущих потребностей в хранении электроэнер-

гии. В связи с этим проводятся обширные исследования по улучшению характеристик двух основ-

ных электрохимических устройств хранения энергии, а именно, аккумуляторов и суперконденса-

торов. Углеродные наностенки обладают набором свойств (большая площадь поверхности, высо-

кая электрохимическая стабильность и высокопористая структура), которые делают их идеаль-

ными кандидатами в качестве электродного материала для создания суперконденсаторов с улуч-

шенными характеристиками (например, конденсаторов с двойным электрическим слоем).  

В работе [79] было показано, что уникальная морфология УНСт приводит к большей пло-

щади поверхности, доступной для электрохимического взаимодействия, и, следовательно, к бо-

лее высокой емкости. Между тем, наличие большого числа свободных краев наностенок может 

также повысить способность накапливать заряд, так как удельную емкость краев графеновых ли-

стов гораздо выше (50–70 мкФ/см2), нежели поверхность базальной плоскости, которая обеспе-

чивает удельную емкость около 3 мкФ/см2
 [102]. Существенной особенностью конденсаторов  

с двойным электрическим слоем на основе наностенок является сверхбыстрый динамический от-

клик. В частности, это позволяет реализовать фильтрацию линии переменного тока частотой 

120 Гц [102], делая возможным создание плавного перехода от переменного к постоянному току, 

что имеет важное значение для электронных приборов, работающих от электросети. Ren и др. 

продемонстрировали электрохимический суперконденсатор, способный работать в килогерцо-

вом диапазоне при частоте в 3–4 раза выше, чем у традиционных конденсаторов [103]. Получен-

ный конденсатор содержал углеродные наностенки, осажденные на токоприемники из никелевой 

пены, и обладал удельной емкостью ячейки 0.32 мкФ/см2 при 1 кГц. Изменения емкостных ха-

рактеристик наностенок могут контролироваться с помощью изменения их морфологии и струк-

туры [39,104]. Кроме того, емкость может быть улучшена посредством создания гибридных 

структур, например, с УНТ [105], MnO2 [28,106], NiO [107], RuO2 [108] и др., а также допирова-

нием атомами азота [70]. Наностенки могут использоваться вместе с электропроводящими поли-

мерами, такими как полианилин, давая дополнительное улучшение производительности супер-

конденсатора [109]. Благодаря своей электрической проводимости вдоль базальной плоскости, 

УНСт могут быть использованы в качестве соединений между активным материалом и токопри-

емником, уменьшая сопротивление контакта, что приводит к высокой скорости отклика и плот-

ности мощности [110]. 
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Наряду с высокой электрической проводимостью, углеродные наностенки также обладают 

хорошей адгезией к подложке и высокой химической стойкостью к электролитам, что делает 

УНСт многообещающими кандидатами для использования в электрохимических аккумуляторах 

и преобразователях энергии, особенно в топливных и солнечных элементах. Так, например, нано-

стенки, выращенные на токоприемнике из металлической фольги, являются перспективными 

анодами для литий-ионных батарей [111,112]. Наностенки, благодаря открытой поверхности гра-

фена и большому числу доступных графеновых краев, могут обеспечить многочисленные 

участки для захвата ионов лития. Кроме того, каналы в межстенном пространстве, вертикальная 

ориентация и электрический контакт с подложкой могут значительно снизить сопротивление пе-

реноса ионов Li, внутреннее сопротивление в анодном материале и контактное сопротивление 

между анодом и токосъемником, соответственно [113]. S. Jin и др. продемонстрировали, что  

в качестве анодного материала можно также использовать гибридные структуры на основе угле-

родных наностенок, например, с GeOx [114] или MoS2 [115,116]. При этом стабильная емкость  

в случае с GeOx составляла 1008 мАч/г, а эффект памяти – 96% после 100 циклов. 

Помимо электрохимических источников тока, УНСт могут использоваться для приготовле-

ния анодов в ванадиевых проточных редокс-аккумуляторах, демонстрируя высокую стабиль-

ность в течение всех испытаний [117], а также в топливных элементах. Так, например, нано-

стенки, покрытые биметаллическими наночастицами Pt-Ru, способны катализировать реакцию 

окисления метанола, а плотность тока в топливном элементе на основе такой гибридной струк-

туры значительно превосходит коммерческие образцы (192.8 мА/мг) и составляет 339.2 мА/мг 

[118]. Нанесенная на электрод гибридная структура на основе УНСт и наночастиц платины уве-

личивает его электрокаталитическую активность и стабильность в реакции окисления метанола 

по сравнению с традиционно используемыми углеродными волокнами [119]. Халькогениды пе-

реходных металлов, а также металлические наночастицы, в совокупности с наностенками также 

демонстрируют каталитическую активность в реакциях, используемых в топливных элементах 

[120,121]. Например, гибридная структура УНСт/MoSe2 может быть использована в качестве 

электрокатализатора в реакции выделения водорода [122]. Из-за большой площади поверхности 

и низкой стоимости, углеродные наностенки, модифицированные кислородсодержащими функ-

циональными группами, могут заменить платиновые электроды в некоторых видах солнечных 

батарей [45,123]. Такие солнечные батареи демонстрируют эффективность преобразования 

5.36%. В то же время для солнечных элементов на основе УНСт, модифицированных CoSe2, эф-

фективность преобразования составляет 10.46% [124]. Кроме того, было показано увеличение 

эффективности солнечных батарей на основе перовскитов при нанесении на них УНСт [125]. 

Высокая плотность краев графеновых плоскостей в углеродных наностенках делает их пер-

спективными объектами для использования в устройствах с полевой эмиссией, таких как плоские 
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дисплеи и источники света. Существует большое число работ, в которых сообщается об эмисси-

онных свойствах наностенок [5,8,35,36,126–132]. Пороговое электрическое поле зависит от мор-

фологии углеродных наностенок, в частности, от толщины каждой наностенки и расстояния 

между ними. Также было обнаружено, что коэффициент усиления поля для полевых электрон-

ных эмиттеров может составлять вплоть до 63000 [126]. Кроме того, эмиссионные свойства УНСт 

могут быть улучшены за счет модификации поверхности и создания гибридных структур. Так, 

например, нанесение 1.5 нм пленки CrOx на поверхность наностенок позволяет понизить значе-

ние порогового электрического поля до 2.4 В/мкм. При этом для генерации эмиссионного тока 

1.45 мА значение приложенного электрического поля будет составлять 5.0 В/мкм, что значи-

тельно меньше, чем для исходных наностенок (8.9 В/мкм) [133]. Осаждение наночастиц Pt на 

наностенки также может привести к улучшению эмиссионных свойств, в частности, уменьшению 

порогового поля с 5 до 4 В/мкм и росту эмиссионного тока на 250% [131]. Модификация угле-

родных наностенок в плазме N2 вызывает значительное увеличение эмиссионного тока при со-

хранении значения порогового поля [134]. 

Обладая большой площадью поверхности и высоким аспектным соотношением, углерод-

ные наностенки являются перспективной наноструктурой для использования в качестве темплата 

и создания на их основе гибридных материалов. С этой целью наностенки могут быть декориро-

ваны наночастицами или пленками различного состава с образованием морфологии разного типа. 

К настоящему времени в литературе имеется большое число публикаций, в которых наностенки 

выступали в роли темплата для различных материалов, в том числе Au, Cu, Zn, Ni, W, CoNiFe, 

Se, ZnO, TiO2, SiOx, SiNx и AlOx [21,126,135,136]. Подобные гибридные наноструктуры могут 

находить применение в различных областях, некоторые из которых были описаны выше. Для 

осаждения вышеперечисленнных материалов на УНСт может применяться широкий набор мето-

дов, как физических, так и химических. Например, наночастицы Pt на поверхности углеродных 

наностенок были получены с использованием методов электроосаждения из раствора [12], маг-

нетронного распыления [137] и металлорганического жидкофазного осаждения с использова-

нием сверхкритического CO2 [138,139]. Помимо этого, металлические наночастицы на поверх-

ности наностенок могут образовывать самоорганизующиеся ансамбли от коаксиальных много-

угольных замкнутых петель до параллельных эквидистантных рядов, которые при дальнейшем 

осаждении развиваются в шаровидные структуры и нанопровода [140].  

В работе [76] впервые было показано, что на основе УНСт может быть изготовлен биполяр-

ный резистивный переключатель с рабочим напряжением 2 В и длительным временем хранения 

информации (5·104 с), который может быть использован для создания энергонезависимых 

устройств памяти нового поколения. 
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Углеродные наностенки, модифицированные различными адсорбированными молекулами, 

такими как камфора, борнеол, кукурбит[7]урил и натриевый комплекс криптанда 222, способны 

выступать в качестве элементов управления кинетическими параметрами окислительно-восста-

новительных реакций, например, снижая константы скорости [141]. 

Активно исследуются возможности применения УНСт в медицине и биологии. Известно, 

что наностенки могут оказывать различное воздействие на разные типы клеток и бактерий. 

Например, с одной стороны, наностенки являются биосовместимыми и увеличивают пролифера-

цию остеобластов [142], а с другой стороны, могут вызывать быструю гибель как грамположи-

тельных, так и грамотрицательных бактерий [143]. Кроме того, было показано, что модификация 

УНСт в азотной или кислородной плазме приводит к улучшению адгезии и роста макрофагов 

[144]. Также углеродные наностенки могут выступать в качестве покрытия, препятствующего 

закреплению бактерий и образованию биопленок бактерий различного типа [145].  

Уникальная морфология углеродных наностенок позволяет им проявлять супергидрофобные 

свойства со значением контактного угла смачивания вплоть до 165.1° [44], благодаря чему, УНСт 

являются перспективными для создания самоочищающихся покрытий и тепловых радиаторов. 

Таким образом, благодаря своей уникальной геометрии и физико-химическим свойствам, 

углеродные наностенки обладают широким спектром функциональных характеристик, перспек-

тивных для применения во многих современных областях науки и техники. Однако, УНСт явля-

ются не единственными объектами с подобной геометрией. Нитрид бора, являясь изоэлектрон-

ным и изоструктурным аналогом углерода, также может образовывать наностенки. Как известно, 

h-BN обладает электрофизическими свойствами, резко отличающимися от графита. Кроме того, 

наноструктуры на основе h-BN известны большей термической и химической стабильностью.  

В связи с этим существует интерес к исследованию борнитридных наностенок. 

 

1.2 Борнитридные наностенки 

1.2.1 Методы получения и структура борнитридных наностенок 

В отличие от углеродных наностенок, количество методов, реализованных для синтеза 

наностенок h-BN, очень ограничено. Связано это, в первую очередь, со сложностью работы с 

борсодержащими реагентами, например, галогенидами бора, которые являются химически ак-

тивными и требуют применения специальной коррозионностойкой аппаратуры и усиленных мер 

безопасности. С другой стороны, борнитридные наностенки (БННСт) были получены относи-

тельно недавно, в связи с чем лишь небольшому количеству исследовательских групп удалось 

разработать методики их синтеза. Впервые о синтезе БННСт было сообщено в 2010 г., когда Yu 

и др. реализовали рост наностенок методом MW-PECVD из смеси BF3, N2 и H2, где скорости 
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потоков компонентов составляли 1–5, 150 и 10–400 см3/мин, соответственно [146]. Осаждение 

проводилось на подложки Si(100) при температуре 800°C, мощности плазмы 800 Вт и величине 

общего давления 45 Торр. В результате были получены наностенки с толщиной до 20 нм, состо-

ящие из слоев гексагонального нитрида бора. Наностенки имели конусообразную форму, где тол-

щина уменьшалась при движении от основания к вершине. Их структура была аналогична струк-

туре УНСт, т.е. они состояли из стопок слоев h-BN. Размеры и морфология наностенок зависели 

от скоростей потоков исходных соединений. Так, при высоких скоростях потоков BF3 и H2 обра-

зование наностенок на наблюдалось, в то время как, уменьшение скоростей потоков приводило 

сначала к получению наностенок с ответвлениями, а затем, при дальнейшем уменьшении скоро-

стей потоков, к росту БННСт без каких-либо особенностей на их поверхности.  

Pakdel и др. для синтеза наностенок использовали метод термического CVD и смесь порош-

ков B, MgO и FeO в соотношении 2:1:1, а также газообразный аммиак [147,148]. Осаждение, как 

и в предыдущем случае, проводилось в горизонтальном кварцевом реакторе. БННСт были полу-

чены на подложках Si/SiO2 при температурах 900–1200°C. Рост наностенок наблюдался только 

при температурах выше 1000°C и начинался с образования слоев h-BN, параллельных подложке. 

Затем, по предположению авторов, силы на границе зерен достигали определенных значений и 

вызывали изгибание слоев с изменением направления роста на вертикальное. Размеры и меж-

стенное расстояние увеличивались с ростом как температуры осаждения, так и продолжительно-

сти эксперимента. Строение наностенок было аналогично вышеописанным, но с меньшей тол-

щиной (до 5 нм). Кроме того, было показано, что добавление к исходной твердой смеси порошка 

углерода приводит к получению наностенок BCN [149]. По предположению авторов, такие нано-

стенки состоят из слоев нитрида бора с включением в структурную решетку углеродных доменов 

в виде графена. Морфология таких наностенок была аналогична наностенкам h-BN. 

Метод термического CVD был использован в работе [150], где БННСт на подложках крем-

ния были получены из смеси BCl3, NH3, N2, и H2 в соотношении 1.5:15:19:1 при температуре 

1000°C. Наностенки толщиной до 10 нм имели схожее строение и морфологию с вышеупомяну-

тыми наноструктурами.  

Помимо химических методов осаждения наностенок, БННСт могут быть получены и с по-

мощью физических методов осаждения из газовой фазы (PVD), таких как магнетронное распы-

ление [151–155]. Для синтеза использовалась керамическая мишень из пиролитического нитрида 

бора и газовая смесь Ar, N2 и H2 с различным соотношением компонентов, которые соответство-

вали содержанию водорода вплоть до 36%. Осаждение проводилось на подложках Si(100), сап-

фира (0006), кварцевого стекла, Si3N4 и алмаза, мощность плазмы при этом составляла 75 Вт,  

а величина общего давления варьировалась в диапазоне 1.3–2.2·10-2 Торр. В результате было об-

наружено, что водород имеет важное значение в процессе роста, и образование наностенок 
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наблюдалось только при концентрации H2 выше 0.5%. Однако, слишком высокое содержание 

водорода (36%) также не приводило к получению наностенок. Оптимальной, по выводам авто-

ров, является 5% концентрация H2 в исходной газовой смеси. Как и в предыдущих случаях, раз-

меры и межстенное расстояние зависят от высоты наностенок, т.е. от продолжительности экспе-

римента. Отмечается, что при осаждении наностенок, имеющих высоту около 12 мкм, наблюда-

ется появление ответвлений. Авторами работы не делается вывода о различиях в морфологии 

образующихся наностенок в зависимости от материала подложки, а лишь указывается, что явле-

ние ветвления наблюдается для всех исследованных подложек [155]. Исследование с помощью 

электронной дифракции в локальной области показало, что наностенки ориентированы в диапа-

зоне ±20° от нормали к поверхности подложки. При осаждении на подложки Si(100) между нано-

стенками и подложкой наблюдался переходный аморфный слой толщиной несколько наномет-

ров. В тоже время, при осаждении на поверхность алмаза БННСт не имеют переходного слоя 

[154]. Также было обнаружено, что наностенки с более высокой пористостью и кристаллично-

стью образуются при меньшем расстоянии от мишени до подложки [151]. Наклон подложки  

под различными углами приводит к уменьшению скорости роста с увеличением значения угла 

наклона, но морфология наностенок сохраняется вне зависимости от степени наклона. Увеличе-

ние температуры подложки также приводит к уменьшению скорости роста, вызванное усилива-

ющимся влиянием водородного травления.  

Таким образом, разработанные до настоящего времени методики синтеза наностенок h-BN 

требуют использования высоких температур, а также галогенидов бора, которые являются взры-

воопасными и корродирующими веществами, что влечет дополнительные трудности при син-

тезе. Синтезированные БННСт имеют структуру, аналогичную углеродным наностенкам, т.е. со-

стоят из вертикально ориентированных стопок слоев h-BN. Наличие переходного аморфного 

слоя между подложкой и БННСт может свидетельствовать об идентичности механизма образо-

вания наностенок в случаях нитрида бора и углерода. Также было показано, что состав исходной 

газовой фазы и температура подложки являются важными параметрами процесса, которые кон-

тролируют рост наностенок и их морфологию. Как видно, литературные данные о процессах фор-

мирования, структуре наностенок h-BN и ее зависимости от параметров проведения экспери-

мента крайне ограничены.  

1.2.2 Свойства и потенциальные области использования борнитридных наностенок 

На сегодняшний день в литературе имеется незначительный объем сведений о функцио-

нальных свойствах БННСт. Одним из наиболее перспективных свойств наностенок h-BN явля-

ется люминесценция. В нескольких работах сообщается, что БННСт обладают интенсивной ка-
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тодолюминесценцией при длине волны 200–400 нм, что обусловлено существованием структур-

ных дефектов в виде вакансий и примесных атомов кислорода и углерода [146,149,150,155]. 

Также была изучена полевая эмиссия наностенок, синтезированных на различных подложках. 

При осаждении наностенок на кремниевые подложки среднее пороговое значение электриче-

ского поля составляло приблизительно 45 В/мкм [146,152], однако встречается и намного мень-

шее значение – 6.5 В/мкм [150]. Причина такого резкого различия не рассматривается в литера-

туре и вряд ли может быть достоверно установлена в данный момент из-за отсутствия достаточ-

ного количества данных о составе и структуре образцов. Кроме того, было обнаружено, что по-

левая эмиссия не наблюдается для образцов, у которых высота наностенок составляет  

более 3 мкм [146]. Значительного улучшения эмиссионных свойств возможно добиться при со-

здании гибридных структур с БННСт. Так, например, осаждение наностенок на поверхность 

наноалмазов или золота позволяет понизить значение порогового поля (E0) до 14.3 [156]  

и 15.2 В/мкм [152], соответственно. Наименьшее значение E0 было достигнуто для гибридной 

структуры БННСт и алмазных наностержней и составило 6.0 В/мкм [153]. При этом во всех слу-

чаях была отмечена высокая стабильность излучения образцов. Например, структура алмазные 

наностержни/БННСт демонстрировала стабильную эмиссию с плотностью тока 1.56 мА/см2 при 

13 В/мкм в течение 435 мин. 

Другим важным для практического применения свойством наностенок h-BN является су-

пергидрофобность. Контактный угол смачивания для БННСт, полученных разными методами и 

при различных условиях, колеблется в диапазоне 105–157° [146]. В работе [147] было установ-

лено, что значение контактного угла увеличивается с ростом размеров наностенок. Причем, это 

значение практически не изменяется при различных pH раствора в диапазоне от 1 до 14. Кроме 

того, было показано, что плазменная обработка на воздухе приводит к уменьшению контактного 

угла смачивания вследствие образования на поверхности наностенок гидроксильных групп [148]. 

 

1.3 Заключение 

Наностенки являются новой 2D-наноструктурой, которая обладает уникальной морфоло-

гией, благодаря чему они являются перспективным объектом для практического применения во 

многих областях техники. 

Методы синтеза углеродных наностенок, в связи с их более ранним открытием и усиленным 

вниманием к углеродным наноструктурам, развиты значительно шире, нежели для наностенок  

h-BN. Наиболее широко для синтеза УНСт применяются различные виды плазмостимулирован-

ных процессов. Чаще остальных используются микроволновая и индуктивно-связанная плазмы, 

так как они обеспечивают необходимую концентрацию радикалов. Размещение различных видов 
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электродов в одном реакторе позволяет раздельно управлять концентрациями углеродсодержа-

щих и водородных радикалов. Однако, помимо методов плазмохимического осаждения из газо-

вой фазы, синтез УНСт также был реализован и с помощью других методов, таких как химиче-

ское осаждение из газовой фазы с термической активацией, магнетронное распыление, электро-

осаждение и реакции полимеризации в растворе. В отличие от УНСт, в литературе упоминается 

всего о четырех методах синтеза наностенок h-BN, причем только в одном случае используется 

плазма. Больше всего работ связано с осаждением борнитридных наностенок с помощью методов 

традиционного термического и физического осаждений из газовой фазы. Многими исследовате-

лями было установлено, что температура подложки является одним из важных параметров про-

цесса и с ее помощью можно контролировать морфологию образующихся углеродных наносте-

нок. В случае БННСт, было также замечено, что температура является критическим параметром. 

Метан в смеси с водородом является наиболее распространенной исходной газовой смесью 

для получения углеродных наностенок, причем соотношение исходных компонентов может ва-

рьироваться в весьма широких пределах. Кроме того, в качестве исходного соединения исполь-

зуются C2H2, C2F6, CF4 и др., а также имеются единичные упоминания о синтезе УНСт из слож-

ных органических соединений, например, гексаэтилбензола. Для осаждения наностенок h-BN ис-

пользовались смесь порошков B, MgO и FeO с добавлением NH3 (CVD) и керамика из пиролити-

ческого BN (PVD). Что касается газообразных реагентов, то здесь используются галогениды 

бора. До настоящего времени, для наностенок h-BN не встречается каких-либо упоминаний ис-

пользования борорганических соединений, как исходных веществ, хотя это может иметь ряд пре-

имуществ в виду того, что галогениды бора являются взрывоопасными и обладают корродирую-

щим действием.  

Исходя из приведенных литературных данных, можно сделать вывод, что состав исходной 

газовой смеси является одним из ключевых параметров при синтезе углеродных наностенок. Так, 

концентрация атомарного водорода в смеси должна быть невелика, чтобы избежать негативных 

последствий, связанных с эффектом травления. Также важную роль в процессе роста наностенок 

отводят поведению угдеродсодержащих радикалов, в том числе, их диффузии на поверхности. 

Кроме того, отмечается, что такие параметры эксперимента, как вид и мощность плазмы, дли-

тельность осаждения и предварительная подготовка подложки также оказывают значительное 

влияние на морфологию и структуру образующихся углеродных наностенок. Существующие 

данные в области синтеза наностенок h-BN также указывают на то, что состав исходной газовой 

смеси является параметром, определяющим рост и морфологию наностенок. Стадии роста, рас-

смотренные в разделе 1.1.2, могут быть применены и к случаю синтеза БННСт. 

Как углеродные, так и борнитридные наностенки состоят из вертикально ориентированных 

стопок слоев графена или гексагонального нитрида бора, соответственно. Толщина наностенок, 
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как правило, не превышает 20 нм и уменьшается от основания к вершине. Углеродные наностенки 

демонстрируют большое разнообразие морфологий, к настоящему моменту были получены 

УНСт, относящие к следующим морфологическим типам: отдельностоящие, лабиринтоподобные, 

розоподобные и волнистные наностенки. Для нитрида бора к настоящему моменту получены 

наностенки с лабиринтоподобной, розоподобной и волнистой морфологией, причем, в процессах 

химического осаждения БННСт с лабиринтоподобной морфологией получены не были. 

Среди потенциальных областей применения углеродных наностенок следует выделить оп-

тику, катализ и сенсорику. Одним из важных направлений исследований является создание ги-

бридных структур на основе УНСт, которые могут применяться также и в энергетике. Кроме 

этого, интересной областью применения наностенок является медицина, где активно изучается 

взаимодействие УНСт с различными клетками, в том числе, и клетками человека. Следует отме-

тить, что наностенки h-BN пока имеют крайне узкий набор изученных функциональных свойств. 

Однако, БННСт являются весьма перспективными в качестве излучателей света и платформы  

для создания гибридных структур. Обращает на себя внимание тот факт, что исследованию гид-

рофобных свойств наностенок h-BN уделено большее внимание, чем для углеродных наностенок. 

Основываясь на выводах к настоящему разделу, наиболее перспективными направлениями 

исследовательской работы в данной области можно считать разработку методик низкотемпера-

турного плазмохимического осаждения из газовой фазы с использованием борорганических ис-

ходных соединений, изучение закономерностей изменения морфологии и структуры наностенок 

h-BN в зависимости от условий проведения эксперимента, а также расширение диапазона иссле-

дований функциональных характеристик полученных наноструктур. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1 Механохимический синтез боразина 

В рамках выполнения настоящей диссертационной работы была разработана методика син-

теза боразина (B3N3H6), в основе которой лежит метод, описанный в работе [157]. Модифициро-

ванный синтез представляет собой механохимическую активацию твердых реагентов: тетрагид-

ридобората лития LiBH4 и хлорида аммония NH4Cl, с последующим отжигом. Брутто реакцию, 

происходящую во время синтеза, можно представить следующим образом: 

3LiBH4 + 3NH4Cl → B3N3H6 + 3LiCl + 9H2 

Реакция сопровождается выделением большого количества газообразного водорода.  

На первом этапе навески твердых сухих LiBH4 и NH4Cl, вместе со стальными шарами диаметром  

10 мм помещали в цилиндрический реактор из нержавеющей стали объемом 500 см3. Реактор 

вакуумировался и помещался на вращающиеся при помощи электродвигателя горизонтальные 

катки, которые передавали вращательное движение реактору с шаровой загрузкой и реагентами. 

Частота вращения составляла 60 Гц, время механической активации – 1.5–2 часа. На втором этапе 

синтеза реактор помещался в вертикальную резистивную печь и присоединялся к вакуумной си-

стеме (рис. 2). Путем нелинейного повышения температуры нагревателей в течение 1 часа реак-

тор приобретал температуру 230°C, при которой выдерживался 1 час. На второй стадии давление 

в системе поддерживалось в диапазоне 460–680 Торр. Боразин конденсировался в стеклянной 

ловушке, охлаждаемой жидким азотом, и далее дополнительно очищался переконденсацией  

в вакууме. Выход продукта составил 24% от теоретического. Доказательством чистоты и инди-

видуальности полученного боразина является совпадение значения температуры конденсации  

(–76°C) и идентичность ИК-спектров с литературными данными [158]. 

 Схема установки для синтеза боразина механохимическим методом 
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2.2 Термодинамическое моделирование процессов осаждения 

Термодинамическое моделирование процесса осаждения из газовой фазы в системах  

B–N–H–O, B–N–H–O–Si, B–N–H–O–Ga–As и B–N–H–O–M (где M – Fe, Co или Ni) позволяет 

оценить составы осаждаемых слоев и газовой фазы при различных значениях внешних парамет-

ров, таких как температура, общее давление и соотношение реагентов. Результаты термодинами-

ческих расчетов могут быть полезны, как для оптимизации условий проведения экспериментов, 

так и для улучшения понимания механизмов роста слоев.  

При термодинамическом моделировании CVD процесса предполагается, что в реактор по-

дается газовая смесь заданного состава, в зоне осаждения устанавливается термодинамическое 

равновесие между осадком и газовой фазой, неосаждаемые составляющие удаляются из реактора 

с газовой фазой. Результаты расчета составов равновесных конденсированных и газовой фаз в 

проточном реакторе в системе заданного состава будут совпадать с результатами расчета равно-

весия в цилиндре с поршнем при заданных общем давлении Р и температуре Т. При таком под-

ходе результат моделирования зависит от элементного состава газовой смеси, входящей в реак-

тор, но не зависит от того, из каких летучих веществ образована эта смесь [159].  

Для проведения термодинамического моделирования необходимо выбрать химическую мо-

дель системы, т.е. составить список конденсированных и газообразных молекулярных форм, ко-

торые будут приниматься во внимание при термодинамических расчетах. 

Известно, что нитрид бора имеет несколько полиморфных модификаций. Подобно угле-

роду он может образовывать слоистые графитоподобные решетки с гексагональной структурой, 

на основе которых построены гексагональная h-BN и ромбоэдрическая r-BN модификации. Две 

другие модификации c-BN с кубической структурой типа сфалерита и w-BN с гексагональной 

структурой типа вюрцита построены на основе тетраэдрических каркасов. 

Прямое экспериментальное построение фазовой диаграммы BN при высоких давлениях по-

казало, что она подобна фазовой диаграмме углерода [160]. На основании этих исследований был 

сделан вывод о том, что при стандартных условиях стабильной модификацией является h-BN, 

которая при 27°C и 1.34 ГПа должна переходить в с-BN. Однако, из-за кинетических трудностей 

при изучении этого фазового перехода эксперименты проводили с использованием катализато-

ров. Иную точку зрения выдвинул В.Л. Соложенко [161,162], сделав заключение о невозможно-

сти построения равновесной фазовой P,Т-диаграммы нитрида бора на основании данных по вза-

имным превращениям его полиморфных модификаций вследствие определяющей роли кинети-

ческих факторов в процессах фазообразования BN при высоких давлениях и температурах. Кор-

ректный расчет линий фазовых равновесий P,Т-диаграммы, по мнению В.Л. Соложенко, возмо-
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жен только в рамках термодинамического подхода. Обобщив экспериментальные данные по теп-

лофизическим свойствам различных модификаций BN, он установил, что при низких давлениях 

стабильной является кубическая модификация, которая должна переходить в h-BN при 1317°C.  

С другой стороны, многочисленные экспериментальные данные по синтезу BN методами 

осаждения из газовой фазы показывают, что при низких давлениях образуется как графитоподоб-

ный h-BN [163], так и алмазоподобный с-BN [164], что свидетельствует об определяющей роли 

кинетического фактора . Исследуемые в настоящей работе наностенки BN также построены  

на основе гексагональной структуры. Поэтому при термодинамическом моделировании осажде-

ния пленок BN целесообразно ограничиться анализом условий получения h-BN и не принимать  

во внимание возможность образования других модификаций нитрида бора в Р-Т области фазовой 

диаграммы, в которой проводились термодинамические расчеты. 

Моделирование проводилось с использованием Банка данных свойств материалов элек-

тронной техники (БнД СМЭТ) [165], созданного в ИНХ СО РАН. Он состоит из базы согласован-

ных данных о термодинамических свойствах веществ и программы расчета равновесий. Банк 

данных ориентирован на расчет равновесий между конденсированными фазами постоянного со-

става и идеальным газом из смеси молекулярных форм. При выборе необходимых для вычисле-

ний значений термодинамических характеристик за основу взяты величины, рекомендованные 

справочным изданием [166]. Расчет детального равновесного состава физико-химической си-

стемы при заданных термодинамических условиях основан на минимизации функции свободной 

энергии Гиббса ΔG при заданных температуре Т и общем давлении в системе с учетом ограниче-

ний, задаваемых условиями сохранения материального баланса. Подробное описание метода 

приведено в [159]. В качестве исходной термодинамической информации использовали стан-

дартные термодинамические характеристики индивидуальных веществ Δ𝑓𝐻298
° , 𝑆298

° , 𝐶𝑝
° = 𝑓(T).  

Термодинамическое моделирование проводилось в интервалах температур 27–1727°C и 

давлений 1·10-3–10 Торр. При расчетах принимали во внимание присутствие в реакторе после 

вакуумирования остаточного газа. Мы предположили, что он состоит из 79% N2 и 21% O2, и ве-

личина его парциального давления равна 1·10-3
 Торр. В качестве исходной газовой смеси при 

моделировании была выбрана смесь B3N3H6 и NH3 в соотношении 1:1. Данная смесь впослед-

ствии использовалась для экспериментального осаждения пленок нитрида бора. В расчетах учи-

тывали до 100 газообразных компонентов и конденсированных фаз. Полные списки учитывае-

мых компонентов для систем B–N–H–O, B–N–H–O–Si, B–N–H–O–Ga–As, B-N-H-O-Fe,  

B–N–H–O–Co и B–N–H–O–Ni приведены в табл. 5. Результаты моделирования представлены 

ниже в виде CVD-диаграмм, построенных в координатах «общее давление в реакторе - темпера-

тура подложки». На них показаны области существования конденсированных фаз и фазовых ком-

плексов, находящихся в равновесии с газовой фазой.  
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Т а б л и ц а 5 

Список молекулярных форм, учитываемых при термодинамическом моделировании 

 

Система Молекулярные формы 

B–N–H–O 

Конденсированные фазы: h-BN(тв), B(тв), B(ж), B(аморф), α-B2O3(тв), β-B2O3(тв), B2O3(ж), HBO3(ж), 

HBO2(тв), HBO2(ж), H3BO3(тв), H3BO3(ж), H2O(тв), H2O(ж)  

Газообразные молекулярные формы: O3, O2, NO3, N2O5, N2O4, N2O3, N2O, NO. NO2, N3, N2, 

H2O2, H2O, HO2, OH, H2N2O2, H3NO, HNO3, HNO2, HNO, HN3, N2H4, N2H2, H3N, H2N, HN, 

H2, B2O3, B2O2, B2O, BO2, BO, BN, B3H3O6, B3H3O3, B2H4O4, BH3O3, BH3O2, BH3O, BH2O2, 

BHO, B3N3H6, BNH6, B2H6, BH3, BH2, BH, B2, B, N, H, O 

B–N–H–O–Ga–As 

Те же, что и для системы B–N–H–O, а также  

Конденсированные фазы: Ga(ж), Ga(тв), Ga2O3(тв), Ga2O3(ж), As(тв), As(ж), GaAs(тв), As2O3(тв), 

As2O3(ж), As2O5(тв), As2O5(ж) 

Газообразные молекулярные формы: Ga2O, GaO, GaOH, GaH, As4O10, As4O9, As4O8, As4O7, 

As4O6, AsO2, AsO, AsN, AsH2, AsH3, AsH, As4, As3, As2, As, Ga 

B–N–H–O–Fe 

Те же, что и для системы B–N–H–O, а также  

Конденсированные фазы: Fe3O4(ж.), Fe3O4(тв.), α-Fe2O3(тв.), Fe2O3(тв.), γ-Fe2O3(ж.), FeO(тв.), 

FeO(ж.), Fe4N(тв.), Fe(OH)3(тв.), Fe(OH)2(тв.), α-Fe (тв.), β-Fe (тв.), γ-Fe (тв.), δ-Fe (тв.), Fe (ж.), Fe2B (тв.), 

FeB (тв.) 

Газообразные молекулярные формы: FeO2, FeO, Fe(OH)2, FeHO2, FeHO, Fe 

B–N–H–O–Co 

Те же, что и для системы B–N–H–O, а также  

Конденсированные фазы: Co3O4(тв), CoO(тв), CoO(ж), Co3N(тв), Co(OH)2(тв), α-Co(тв), β-Co(тв), 

Co(ж), Co2B (тв), CoB (тв) 

Газообразные молекулярные формы: CoO, Co(OH)2, CoH, Co 

B–N–H–O–Ni 

Те же, что и для системы B–N–H–O, а также  

Конденсированные фазы: α-NiO(тв), β-NiO(тв), NiO(ж), Ni(ж), Ni(тв), Ni(OH)2(тв), NiHO2(тв), 

Ni4B3(тв.), NiB (тв) 

Газообразные молекулярные формы: NiO, Ni(HO)2, NiOH, NiH, Ni 

B–N–H–O–Si 

Те же, что и для системы B–N–H–O, а также  

Конденсированные фазы: Si(ж), Si(тв), SiO2(тв) (α-кварц), SiO2(тв) (β-кварц), SiO2(тв) (α-кристо-

балит), SiO2(тв) (β-кристобалит), SiO2(тв) (α-тридимит), SiO2(тв) (β-тридимит), SiO2(тв) (γ-три-

димит), SiO2(аморф), SiO2(ж), Si3N4(тв) 

Газообразные молекулярные формы: Si3, Si2, SiO2, SiO, SiN, SiH4, SiH3, SiH2, SiH, Si 

 

Кроме того, были построены графики зависимости парциального давления газообразных 

молекулярных форм от температуры при значении общего давления Pобщ = 1.5·10-2 Торр. Данное 

значение общего давления было выбрано, как наиболее близкое к экспериментально используе-
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мому. В некоторых случаях будут приведены графики зависимости суммарного содержания эле-

ментов в конденсированных фазах от температуры, характеризующие состав осажденной пленки. 

Учет влияния материала подложки был выполнен путем введения в исходную систему элемен-

тов, составляющих подложку, в количестве, заведомо превышающим количество атомов бора-

зина и аммиака.  

2.3 PECVD синтез пленок нитрида бора 

Подготовка подложек 

Осаждение наноструктур проводилось на полированные монокристаллические кремниевые 

пластины Si(100) n-типа марки КЭФ-4.5, пластины GaAs(100), кварцевое стекло марки КВ,  

а также на структуры Si(100)/Ni. Перед проведением экспериментов PECVD поверхность крем-

ниевых подложек Si(100) была обработана по методике, которая приведена ниже. Выполнение 

данных процедур преследовало следующие цели – обезжиривание поверхности, удаление окис-

ленного слоя кремния. 

Подготовка подложек Si(100) включала следующие стадии: 

1) механическая очистка тканью, смоченной этиловым спиртом; 

2) кипячение на водяной бане в трихлорэтилене (15 мин); 

3) кипячение на водяной бане в ацетоне (10 мин); 

4) кипячение на водяной бане в аммиачно-перекисном травителе  

(NH3:H2O2:H2O = 1:1:10) в течение 6 мин; 

5) кипячение на водяной бане в соляно-перекисном травителе  

(HCl:H2O2:H2O = 1:1:10) в течение 6 мин; 

6) обработка плавиковой кислотой при комнатной температуре в течение 30 сек. 

После выполнения каждой из процедур 3–6 проводилась промывка подложки деионизован-

ной водой. После завершения всех этапов обработки подложки следовала сушка в токе газооб-

разного азота марки ХЧ при незначительном нагреве. 

Обработка подложек GaAs (100) содержала следующие этапы: 

1) обезжиривание (пп. 1–3 из вышеописанной методики); 

2) выдерживание в растворе травителя (H2SO4:H2O2:H2O = 3:1:1) в течение 2 мин; 

3) промывка деионизованной водой и сушка в токе азота. 

Методика обработки кварцевых подложек состояла из обезжиривания (пп. 1-3 из вышеопи-

санной методики), промывки в деионизованной воде и сушки в токе азота.  
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Описание PECVD установки 

В данной работе синтез наноструктур нитрида бора осуществлялся плазмохимическим оса-

ждением из газовой фазы. В качестве исходных веществ использовались боразин B3N3H6 (синтези-

рован по методике, описанной в Разделе 2.1) и триэтиламинборан (C2H5)3N·BH3 (97%, Sigma-Al-

drich). Некоторые физико-химические свойства этих соединений приведены в табл. 6 [167]. 

 

Т а б л и ц а 6 

Физико-химические свойства исходных соединений 
 

Соединение ТЭАБ Боразин 

Внешний вид 
Прозрачная бесцветная маслянистая 

жидкость 

Прозрачная бесцветная легколетучая 

жидкость 

Молекулярная масса 115.03 80.05 

Плотность, г/см3 0.78 0.81 

Тпл,°C -2 -58 

Ткип,°C 200 (разлагается) 56 

Примечание: Тпл – температура плавления, Ткип – температура кипения 

 

Эксперименты проводились на установке, созданной в ИНХ СО РАН, в кварцевом реакторе 

туннельного типа диаметром 32 мм. Схема расположения узлов реактора представлена на рис. 3а.  

 Схема расположения узлов PECVD реактора (а). Концентрация элементов в пленках h-BN, 

полученных из газовой смеси ТЭАБ с различным содержанием аммиака (б) 

 

Зона роста нагревалась цилиндрической резистивной печью до заданной температуры син-

теза. Осаждение пленок проводили при температуре от 100 до 700°C. Температура печи поддер-

живалась с помощью терморегулятора Термодат 14Е2. Температура подложки контролировалась 

с помощью терморегулятора Термодат 15М1. Точность измерения температуры составляла ±1°C. 

В работе были использованы термопары хромель-алюмель в керамическом чехле, защищенном 

стальным кожухом. Возбуждение ВЧ-разряда осуществлялось внешним цилиндрическим индук-

тором с 6 витками с помощью генераторов УВЧ-66 (частота 40.68 МГц) в процессах с боразином 
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и Comdel CB300 (частота 13.56 МГц) в процессах с триэтиламинбораном (ТЭАБ). Мощность 

плазмы составляла 50 Вт (измерялась КСВ-метром VEGA SX-200) в первом случае и 20 Вт (опре-

делялась с помощью встроенного в генератор измерителя) во втором. Откачка системы произво-

дилась форвакуумным насосом Alcatel PASCAL 2015SD. Между реактором и насосом распола-

галась ловушка, охлаждаемая жидким азотом, для предотвращения диффузии паров масла насоса 

в реактор и улавливания газообразных продуктов реакции. Измерение давления осуществлялось 

в области между реактором и ловушкой с помощью манометрического преобразователя ПМТ-2 

и вакууметра Мерадат ВТ12СТ2. Пары исходного вещества подавались в реактор через ввод, рас-

положенный между индуктором и зоной нагрева. Расстояние между вводом исходного соедине-

ния и подложкой составляло 10 см, между центром индуктора и вводом исходного соединения – 

5 см. Исходное вещество находилось в термостатированном источнике при 0°C и 20–22°C для 

боразина или ТЭАБ, соответственно. Перед проведением экспериментов баллон с боразином за-

мораживался при –196°C и из баллона откачивались газы, образующиеся при разложении бора-

зина в процессе его хранения. Дополнительные газы (NH3 и He) и пары исходных борорганиче-

ских веществ подавались в реактор через систему регулирующих и запорных вентилей. Парци-

альные давления исходного вещества и дополнительного газа варьировались в диапазоне  

4·10-3–1.3·10-2 Торр. Оптимальное соотношение реагентов в исходной газовой смеси для синтеза 

пленок h-BN составляло 1:1. В случае ТЭАБ оптимальное соотношение реагентов было опреде-

лено в ходе предварительного исследования, результаты которого показали значительное умень-

шение концентрации углерода с увеличением содержания аммиака в исходной смеси (рис. 3б).  

В случае боразина оптимальное соотношение реагентов было установлено на основе анализа дан-

ных РФЭС, приведенного в разделе 3.2.2.1. 

 

Методика проведения плазмохимического синтеза 

Плазмохимический синтез образцов нитрида бора проводился в несколько этапов. На пер-

вой стадии подложка, подготовленная по вышеописанной методике, размещалась на подложко-

держателе в центре печи, и реактор вакуумировался до давления 1–3·10-3 Торр. Затем печь нагре-

валась до заданной температуры осаждения, и в реактор подавались дополнительный газ и пары 

борорганического реагента в необходимых количествах. Далее в реакторе зажигалась высокоча-

стотная плазма, регулировалась ее мощность, и запускался отсчет времени эксперимента.  

Для того, чтобы остановить процесс осаждения, выключались генерация плазмы и нагрев,  

а также прекращалась подача реагентов в зону осаждения. Образец охлаждался до комнатной 

температуры при непрерывном вакуумировании реактора. На последнем этапе реактор запол-

нялся инертным газом и производилось извлечение образца из реактора. 
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2.4 Методы исследования физико-химических свойств пленок 

Для исследования физико-химических свойств и функциональных характеристик пленок 

использовали набор следующих физико-химических методов. 

Толщина пленок и показатель преломления были рассчитаны из данных эллипсометрии, 

полученных на эллипсометре ЛЭФ-3М при семи углах падения луча лазера φ от 50 до 80˚.  

В качестве источника света использовался гелий-неоновый лазер с длиной волны 632.8 нм. По-

грешность определения показателя преломления составляет  0.02. 

Определение природы химических связей проводилось методами ИК-Фурье и РФЭ-спек-

троскопии. ИК-спектры поглощения регистрировались в диапазоне 400–4000 см-1 на двухлуче-

вом спектрофотометре Digilab SCIMITAR FTS 2000 с дифракционной решеткой. Абсолютная по-

грешность измерения волновых чисел составляет 0.2 см-1. 

Регистрация РФЭ-спектров производилась на фотоэлектронном спектрометре Thermo 

Fisher Scientific Escalab 250Xi в режиме постоянной энергии пропускания энергоанализатора 

фотоэлектронов. Для возбуждения эмиссии электронов использовалось монохроматизированное 

рентгеновское излучение AlKα (hν = 1486.6 эВ). Стандарт – C1s-линия углеводородов, 

адсорбированных на поверхности образца, E(C1s) 284.8 эВ. Точность определения энергий связи 

±0.1 эВ. Предварительная подготовка поверхности образца путем бомбардировки его ионами Ar+ 

не проводилась. Качественный химический состав поверхности определялся по обзорным 

спектрам в диапазоне до 1400 эВ при энергии пропускания спектрометра HV – 50 эВ,  

что соответствует максимуму чувствительности спектрометра, и шаге развертки – 0.5 эВ.  

Для определения количественного состава и химического состояния элементов проводилась 

съемка узких спектральных районов при постоянной энергии пропускания спектрометра HV – 

10 эВ с шагом 0.05 эВ и накоплением сигнала для усреднения шумов. Угол отбора 

фотоэлектронов составлял 90°. Количественный анализ состава выполнен на основе расчета 

интегральных интенсивностей соответствующих узких линий в спектрах РФЭС с учетом 

поправки на атомную чувствительность элементов. Обработка и покомпонентное разложение 

спектров на составляющие, форма которых описывается смешанной функцией Гаусса–Лоренца, 

выполнены с помощью программных пакетов Spectr и Origin Pro 8–9. Значение полуширины 

спектральных компонентов в разложении принималось одинаковым. Фон вычитали по методу 

Ширли. 

Изображения поверхности образцов были получены с помощью растровых электронных 

микроскопов JEOL JSM 6700F и Zeiss Merlin. Разрешение микроскопов составляет 1 нм и 0.6 нм, 

соответственно. 

Помимо РФЭС, количественный элементный анализ пленок был проведен с помощью при-

ставки для энергодисперсионного рентгеновского анализа EX-23000BU к микроскопу JEOL JSM 
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6700F при ускоряющем напряжении электронного пучка 3 кэВ, экспериментально подобранной 

для минимизации ошибки детектирования элементов начала таблицы Менделеева [168]. 

Спектры комбинационного рассеяния света были записаны на КР-спектрометре Triplemate 

(Spex, USA) в области 400–1800 см-1. 

Исследования структуры пленок, интерфейса пленка/подложка были проведены с помо-

щью сканирующих аналитических просвечивающих электронных микроскопов Tecnai G2 F20 S-

Twin TMP, JEOL JEM-2200FS-CS и Zeiss Libra 200FE с разрешающими способностями – 0.24 нм, 

0.19 нм и 0.12 нм, соответственно. Пробоподготовка была выполнена с помощью двулучевых 

ионных систем Helios NanoLab 650 и Zeiss AURIGA Laser, а также с помощью механического 

истирания образца. Для защиты поверхности на образец наносили платиновое покрытие толщи-

ной 1 мкм, либо углеродную пасту. 

Распределение элементов по толщине слоя было изучено с применением метода масс-спек-

трометрии вторичных ионов. Измерения были выполнены на приборе Cameca IMS 5f. Cs+ с энер-

гией 2.25 кэВ был использован в качестве первичного иона. Величина ионного тока – 1 нА, об-

ласть сканирования - 250х250 мкм. Разрешающая способность прибора - M/ΔM = 300. 

Дифракционные исследования полученных пленок выполнялись на высокоразрешающем 

дифрактометре Bruker D8 Discover в асимметричном режиме съемки под скользящим углом  = 

0.4°. Использовалось излучение CuKα с длиной волны λ = 0.154184 нм. Анализ данных прово-

дился с помощью программного пакета TOPAS 4.2. 

Спектры катодолюминесценции были записаны в диапазоне 200–800 нм с помощью скани-

рующего электронного микроскопа Zeiss Supra 40VP с приставкой для регистрации катодолюми-

несценции Gatan MonoCL3+. 

Термическая стабильность образцов в воздушной атмосфере при температуре до 1100°C 

была изучена методом визуального термического анализа с использованием оптического микро-

скопа Carl-Zeiss AxioScope A1, совмещенного с нагреваемым предметным столиком Linkam 

TS1500. Отжиг образцов в атмосфере Ar проводился в термомикровесах Netzsch TG 209 F1 Librа 

и приборе синхронного термического анализа Netzsch STA 449 F3 Jupiter. Нагрев до температуры 

1350°C осуществлялся со скоростью 10°C/мин, а охлаждение – 40°C/мин.  

Антибактериальная активность наностенок h-BN была изучена с помощью капельного ме-

тода. В качестве модели грамотрицательных бактерий был использован штамм E. coli PQ37 

(F. Quillardet, Франция). Перед каждым микробиологическим экспериментом все образцы были 

стерилизованы в 70% растворе этанола с последующей сушкой в УФ свете. Ночная культура 

E. coli была культивирована на питательной среде Лурия-Бертани при температуре 37°C в тече-

ние 24 часов. На следующем этапе 100 мкл культивированных бактерий были нанесены на по-
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верхность образцов площадью 1 см2. После инкубации в течение 1 часа при комнатной темпера-

туре бактерии были перемещены с поверхности образцов с помощью 3 мл фосфатно-солевого 

буферного раствора в стерильную чашку Петри и разбавлены в 6 раз. После этого, 100 мкл бак-

териальной суспензии было помещено на пластину агара Луриа-Бертани и проведена процедура 

инкубации при 37°C в течение 24 часов. На финальном этапе с помощью подсчетов было опре-

делено общее количество клеток. Антибактериальные тесты были проведены независимо 3 раза 

с тремя повторениями в эксперименте для каждого образца. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1 Термодинамическое моделирование процессов осаждения  

из газовой фазы пленок нитрида бора 

В данном разделе представлены результаты термодинамического моделирования процес-

сов осаждения из газовой фазы при использовании в качестве реагента боразина в смеси с амми-

аком в эквимолярном соотношении. Для проведения расчетов задавали количество молей эле-

ментов в исходной газовой смеси, температуру и общее давление в реакторе. В результате расче-

тов определяли количество молей конденсированных фаз и парциальные давления молекуляр-

ных форм в газовой фазе. Эти данные позволяют рассчитать химический состав пленки и газовой 

фазы. Полученная информация оказывается полезной при определении оптимальных условий 

проведения эксперимента, а также может быть использована при формулировании возможных 

механизмов роста пленок.  

В общем случае результат процесса CVD может зависеть от материала подложки, на кото-

рой осаждается пленка. Влияние подложки может иметь место на первом этапе образования 

пленки, когда она состоит из островков осаждающихся конденсированных фаз (рис. 4а) и не по-

крывает полностью поверхность подложки. Это дает возможность взаимодействия материала 

подложки с газовой фазой, что может привести к появлению примесных фаз, влияющих на состав 

и структуру пленки.  

 Модель процесса роста пленок в процессе CVD.  

Схематичные изображения начального этапа (а) и продолжения роста (б) 

 

Термодинамические расчеты позволяют определить полный набор равновесных примесных 

фаз, которые могут образоваться на данном этапе роста пленки. В реальности на границе с по-

верхностью подложки можно ожидать появление переходного слоя, состоящего из фаз с наиболь-

шей скоростью образования зародышей и их роста. После образования сплошного слоя пленки 

материал подложки, скорее всего, не будет оказывать влияния на состав пленки и ее механизм 

роста. Схематично данная стадия представлена на общей модели процесса осаждения в виде ста-

дии «II. Продолжение роста» (рис. 4б). 
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3.1.1 Моделирование в системе B–N–H–O 

На первом этапе моделирования была рассмотрена система B–N–H–O, соответствующая 

осаждению пленок BN из смеси боразина и аммиака с учетом остаточных газов после вакууми-

рования. Термодинамические расчеты в этой системе моделируют рост пленки, не взаимодей-

ствующей с подложкой.  

На рис. 5а в виде CVD-диаграммы представлены результаты термодинамического модели-

рования процессов осаждения из смеси боразина и аммиака при варьировании общего давления 

и температуры. Как видно из диаграммы, в широком интервале изменения параметров основной 

формой сосуществования атомов бора и азота является нитрид бора. При общем давлении  

от 0.003 до 0.15 Торр и низких температурах с h-BN сосуществует фаза метаборной кислоты 

(HBO2), которая при увеличении температуры переходит в B2O3, существующий до температур 

около 1000°C и давлений 0.16 Торр. Последующее повышение температуры ведет к образованию 

только элементарного бора. Стоит отметить, что область, соответствующая осаждению гомоген-

ной пленки BN, занимает значительную часть CVD-диаграммы, что облегчает выбор условий 

осаждения. 

Из графика зависимости парциальных давлений газовых компонентов от температуры 

(рис. 5б) можно выявить, что основной вклад в общее давление вносят H2, N2 и при высоких тем-

пературах H. Кроме этого, при низких температурах в составе газовой фазы присутствуют NH3  

и H2O. При температуре выше 600°C газовая фаза начинает обогащаться борсодержащими ком-

понентами, в основном, содержащими также атомы кислорода. Основываясь на данной инфор-

мации, можно сделать вывод, что переход от смеси фаз h-BN + B2O3 к h-BN происходит за счет 

испарения B2O3 в виде различных форм с общей формулой BHxOy. По мере увеличения темпера-

туры в системе наблюдается широкий ряд трансформаций борсодержащих компонентов, кото-

рый, в конечном итоге, завершается образованием одно- или двухатомных частиц (H, BO и B). 

Результаты расчета согласуются с экспериментальными данными, где было показано, что  

при температуре более 600°C оксид бора может реагировать с молекулами воды, согласно реак-

ции: 

B2O3(ж) + H2O(г) = 2HBO2 (г). 

Это приводит к уменьшению количества атомов кислорода в осадке из-за образования газо-

образного продукта – HBO2(г) [169]. Также было обнаружено, что при контакте нитрида бора с мо-

лекулами H2O может образовываться широкий спектр соединений с общей формулой HxByOz [170]. 
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 Рассчитанные CVD-диаграмма (а), составы газовой фазы (б) 

и осадка (в) в системе B–N–H–O при общем давлении Pобщ = 1.5·10-2 Торр 

 

На основе данных термодинамического моделирования был рассчитан элементный состав 

осадка во всем рассмотренном интервале температур при величине общего давления  

1.5·10-2 Торр. Зависимости содержания каждого элемента от температуры в системе представ-

лены в виде графика на рис. 5в. Из их анализа видно, что при температуре до 1500°C элементный 

состав осадка практически не зависит от температуры. Незначительное отклонение от соотноше-

ния B:N = 1:1 при низких температурах вызвано образованием других борсодержащих фаз (HBO2 

и B2O3), помимо нитрида бора. При температуре выше 1500°C рассчитанный элементный состав 

осадка резко изменяется в связи с реакцией разложения BN до элементарного бора. Данный гра-

фик также демонстрирует тот факт, что присутствие кислорода в остаточной атмосфере оказы-

вает влияние на состав осадка и может приводить к его нестехиометричности. Однако, данное 

влияние ограничивается температурой 1000°C. 

 

3.1.2 Моделирование в системе B–N–H–O–Si 

Включение в расчет атомов кремния, как материала подложки, и рассмотрение пятикомпо-

нентной системы B-N-H-O-Si делает возможным смоделировать процесс осаждения из газовой 
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фазы в начальный момент, когда газовая фаза имеет прямой контакт с веществом подложки. Дан-

ный случай схематично изображен на рис 4 в виде стадии «I. Начальный этап». Результаты по-

добного моделирования могут быть использованы при обсуждении механизма образования пе-

реходного слоя, его состава и возможной структуры, а также характера влияния подложки на 

этапе зародышеобразования.  

CVD-диаграмма системы B–N–H–O–Si представлена на рис. 6а. Ее анализ показывает, что 

при температуре до 900°C осадок состоит из h-BN, c-Si, Si3N4 и SiO2 в модификациях α и β, пе-

реход между которыми происходит при 573°C. При более высоких температурах наблюдается 

фазовый комплекс «h-BN + c-Si + Si3N4» или «h-BN + c-Si», в зависимости от величины общего 

давления в системе. Вблизи максимальных рассмотренных температур при высоких значениях 

общего давления фаза h-BN сосуществует с фазами β-B и жидкого Si. Однако, при данных тем-

пературах и низком давлении фаза нитрида бора становится термодинамически нестабильной, 

что в результате приводит к формированию фазовых комплексов «h-BN + β-B + Si(ж)» или «β-B 

+ Si(ж)». Суммируя указанную информацию, можно сделать вывод о том, что в широком интер-

вале условий начальный этап процесса осаждения пленки нитрида бора из смеси боразина и ам-

миака в соотношении 1:1 на подложку кремния будет сопровождаться процессом формирования 

переходного слоя, который также может включать в свой состав нитрид и/или оксид кремния. 

Данный вывод имеет экспериментальные подтверждения, когда пленки нитрида бора, осажден-

ные на поверхность Si(100) из боразина, имели переходный аморфный слой толщиной несколько 

нанометров [171]. Также подтверждения были получены в рамках выполнения настоящего ис-

следования и описаны в разделе 3.2. Стоит отметить, что образование переходного слоя, как и 

при росте углеродных наностенок, также может играть важную роль при зародышеобразовании 

БННСт. 

 Рассчитанные CVD-диаграмма (а) и состав газовой фазы (б) 

при общем давлении Pобщ = 1.5·10-2 Торр в системе B–N–H–O–Si 
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Рассчитанный состав газовой фазы заметно отличается от системы B–N–H–O. Как и в 

предыдущем случае, водород является основным компонентом. В то же время азот достигает вы-

соких концентраций только при высоких температурах, что связано с его фиксацией в виде нит-

рида кремния при низких температурах. Кроме того, борсодержащие компоненты практически  

не наблюдаются в газовой фазе, поскольку в данной системе термодинамически более выгод-

ными являются кремнийсодержащие соединения. Также стоит отметить, что парциальное давле-

ние атомарного кремния при температуре выше 1400°C достигает значений, сопоставимых с дав-

лением водорода, и даже превосходит его. В результате атомарный кремний становится основ-

ным компонентом газовой фазы. Такой рост парциального давления атомарного кремния проис-

ходит при температурах, близких к температуре плавления подложки, т.е. в области, в которой 

использование кремния в качестве подложки невозможно. 

 

3.1.3 Моделирование в системах B–N–H–O–M (где M = Fe, Co, Ni) 

К настоящему времени в литературе опубликован достаточно большой массив данных  

о процессах осаждения пленок и наноструктур нитрида бора на поверхности не только кремния, 

но и различных металлов. Не считая образования монослоев h-BN на поверхностях некоторых 

металлов, реализуемого из-за близости параметров кристаллических решеток, основной причи-

ной большого числа работ в данной области является возможность реализации каталитического 

роста наноструктур h-BN с использованием металлов. В связи с этим представляется целесооб-

разным провести термодинамическое моделирование, позволяющее учесть влияние материала 

подложки, состоящей из металлов подгруппы железа. Выбор данных элементов обусловлен тем, 

что металлы подгруппы железа активно используются в качестве катализаторов в процессах экс-

периментального получения наноструктур нитрида бора. Результаты термодинамического моде-

лирования могут быть полезны как для объяснения уже существующих процессов каталитиче-

ского роста, так и для создания новых методик. 

Результаты термодинамического моделирования в системе B–N–H–O–Fe, которая описы-

вает процесс осаждения из смеси боразина и аммиака в соотношении 1:1 на подложку или под-

слой из металлического железа, представлены в виде CVD-диаграммы на рис. 7а. Основными 

компонентами фазовых комплексов в широком интервале условий являются фаза h-BN и различ-

ные модификации Fe. Следует отметить, что до температуры 1000°C представленная CVD-диа-

грамма имеет схожий вид с CVD-диаграммой системы B-N-H-O, где к существующим фазовым 

комплексам добавляется фаза элементарного железа. Исключением является низкотемператур-

ная область, в которой вместо метаборной кислоты более выгодным оказывается образование 



58 

 

фазы Fe3O4. При высоких температурах на диаграмме наблюдаются, в основном, смеси фаз же-

леза и борида железа.  

 Рассчитанные CVD-диаграмма (а) и состав газовой фазы (б) 

при общем давлении Pобщ = 1.5·10-2 Торр в системе B-N-H-O-Fe 

 

Поскольку предполагается, что рост наноструктур нитрида бора на каталитических части-

цах металла происходит по механизму пар-жидкость-кристалл или пар-кристалл, то, соответ-

ственно, для его реализации в составе фазового комплекса должен присутствовать металл в эле-

ментарном состоянии. В данном случае мы опускаем условие нахождения металла именно в жид-

ком состоянии, поскольку используемый подход не позволяет учесть понижение температуры 

плавления с уменьшением размеров частиц. Таким образом, из анализа CVD-диаграммы системы 

B–N–H–O–Fe можно сделать вывод, что реализация роста наноструктур по механизму ПЖК или 

ПК становится возможна при температуре менее 1000–1400°C в зависимости от величины об-

щего давления. Образование борида железа является негативным фактором для процесса осажде-

ния нитрида бора, поскольку конкурентные процессы образования борида железа и нитрида бора  

в конечном итоге приводят к уменьшению скорости роста последнего, что может привести к 

уменьшению количества частиц элементарного железа, играющих роль каталитических центров. 

Состав газовой фазы и величины парциальных давлений (рис. 7б) схожи с таковыми для 

системы B–N–H–O, что свидетельствует о слабом влиянии железа на систему. Исключениями  

в данном случае являются появление в газовой фазе атомарного железа при температуре выше 

1000°C и резкое увеличение парциального давления азота в диапазоне 1000–1100°C, связанное  

с образованием борида железа. Также следует отметить доминирующую позицию по величине 

парциального давления атомарного железа при температурах, близких к максимальной рассмот-

ренной (1700°C). Как и в случае системы B–N–H–O–Si, здесь наблюдается плавление материала 

подложки. Однако в данном случае это не является ограничивающим фактором, т.к. металличе-
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ское железо может быть нанесено на поверхность подложки, имеющей более высокую темпера-

туру плавления. Более того, как ранее указывалось, для реализации механизма ПЖК или пар-

кристалл необходимо наличие металлической фазы, что делает использование металла в виде 

подслоя обязательным условием для роста наноструктур нитрида бора по этим механизмам. 

В случае системы B–N–H–O–Co CVD-диаграмма (рис. 8а) имеет более сложный вид в от-

личие от всех вышеописанных случаев. При низких температурах на большей части диаграммы 

наблюдаются фазовые комплексы, содержащие в зависимости от условий различные комбинации 

h-BN, B2O3 и Co в модификациях α и β. Однако, уже при температуре 700°C и низких давлениях 

происходит замена фазы нитрида бора на борид кобальта, который сосуществует с различными 

фазами вплоть до температуры 1300–1500°C в зависимости от величины общего давления. Как  

и в случае с железом, образование борида является нежелательным фактором ввиду полного по-

давления формирования фазы нитрида бора. Также стоит отдельно выделить поведение фазы 

нитрида бора в области высоких значений общего давления, где при низких температурах при-

сутствует фаза h-BN, которая затем с ростом температуры заменяется боридом, и, наконец,  

при высоких температурах вновь образуется h-BN. 

Для реализации роста наноструктур по механизмам ПЖК и ПК в случае кобальта следует 

применить те же самые рекомендации и ограничения, что были сделаны в рамках рассмотрения 

предыдущей системы. 

Состав газовой фазы (рис. 8б) не имеет принципиальных отличий от системы B–N–H–O–Fe 

за исключением поведения азота, на графике парциального давления которого имеется максимум 

при температуре около 900°C, связанный с образованием фазы борид кобальта вместо нитрида 

бора. 

 Рассчитанные CVD-диаграмма (а) и состав газовой фазы (б) 

при общем давлении Pобщ = 1.5·10-2 Торр в системе B-N-H-O-Co 
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Рассчитанная CVD-диаграмма системы B–N–H–O–Ni (рис. 9а) выглядит аналогично диа-

грамме системы B–N–H–O. В данном случае не наблюдается образование дополнительных фаз, 

кроме фазы металлического никеля. Также никаких особенностей не наблюдается и на графике 

зависимостей парциальных давлений газовых компонентов от температуры (рис. 9б). Все это 

дает основания предположить, что никель не будет оказывать прямого влияния на процесс оса-

ждения при использовании боразина и аммиака в соотношении 1:1. Это обстоятельство позволяет 

рассматривать никель, как наиболее подходящий из рассмотренных металлический катализатор, 

дающий возможность реализовать рост наноструктур по механизмам ПЖК и пар-кристалл.  

 Рассчитанные CVD-диаграмма (а) и состав газовой фазы (б) 

при общем давлении Pобщ = 1.5·10-2 Торр в системе B-N-H-O-Ni 

 

Результаты термодинамического моделирования, представленные в настоящем разделе, 

находят экспериментальные подтверждения. В литературе имеется большое количество работ, 

описывающих использование катализаторов на основе железа, никеля и кобальта для роста нано-

трубок h-BN из различных видов борсодержащих реагентов, в том числе боразина [172–179]. 

Также стоит отметить, что чаще в качестве катализатора используются никель и кобальт. 

 

3.1.4 Моделирование в системе B–N–H–O–Ga–As 

Помимо нанесения катализатора на поверхность подложки до ее загрузки в реактор, ката-

лизатор может быть получен прямо в реакционной камере. В самом простом случае в роли ката-

лизатора могут выступать продукты термического разложения материала подложки. Одним из 

подходящих материалов является арсенид галлия, который при нагревании в вакууме выше 

625°C испаряется инконгруэнтно, а газовая фаза состоит, в основном, из молекул As2 [180]. По-

теря мышьяка приводит к образованию капель галлия на поверхности GaAs [180–182], которые 

могут быть использованы в качестве катализатора для реализации ПЖК механизма. Так, галлий, 
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в том числе полученный при термическом разложении поверхностного слоя подложки, исполь-

зовался в работах [183–185] для получения пленок SiCN с различной структурой. Однако, инте-

ресным вопросом является рассмотрение возможности реализации одновременных процессов 

образования металлического катализатора и осаждения пленки нитрида бора. Термодинамиче-

ское моделирование в данном случае может ответить на поставленный вопрос без проведения 

экспериментов, а также позволит оценить влияние материала подложки на процесс синтеза. 

 Рассчитанные CVD-диаграмма (а) и состав газовой фазы (б) 

при общем давлении Pобщ = 1.5·10-2 Торр в системе B-N-H-O-Ga-As 

 

Термодинамическое моделирование проводилось в системе B–N–H–O–Gа–As. Результаты 

моделирования в данной системе представлены на рассчитанной CVD-диаграмме в координа-

тах Т–Р (рис. 10а). При температуре до 100–300°C на диаграмме присутствует только четырех-

фазная область, содержащая фазы h-BN, Ga2O3, As и GaAs. Наличие фазы As может быть вызвано 

окислением GaAs по реакции [186,187]:  

4GaAs(тв) + 3O2(г) = 2Ga2O3(т) + 4As(т). 

Повышение температуры приводит к полному испарению твердого мышьяка и образова-

нию фазового комплекса «h-BN + B2O3 + GaAs» при низком или «h-BN + GaAs» при высоком 

общем давлении. Такое расположение фазовых комплексов на диаграмме аналогично вышеопи-

санной системе B–N–H–O. Разложение арсенида галлия с образованием металлического галлия 

начинается при температурах около 950–1100°C в зависимости от величины общего давления. 

Протяженность температурного диапазона, в котором существует фазовой комплекс «h-BN + 

GaAs + Ga(ж)», также зависит от общего давления и увеличивается с его ростом. Однако, даль-

нейшее увеличение температуры ведет к переходу галлия в газовую фазу и полной деструкции 

GaAs по реакциям [188]: 

4GaAs(тв) → 4Ga(ж) + As4(г) 

2GaAs(тв) → 2Ga(ж) + As2(г) 
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GaAs(тв) → Ga(ж) + As(г). 

Необходимо отметить, что переход от фазового комплекса «h-BN + GaAs + Ga(ж)» к фазе  

h-BN происходит через промежуточную область «h-BN + Ga(ж)».  

Анализ зависимостей состава и парциальных давлений компонентов от температуры дан-

ной системы (рис. 10б) выявил несколько существенных отличий от систем B–N–H–O  

и B–N–H–O–M. Так, наряду с азотом и водородом, основными компонентами газовой фазы также 

являются As, Ga и As2, а атомы кислорода при средних температурах связаны преимущественно 

с атомами галлия в виде Ga2O.  

Результаты термодинамического моделирования системы B–N–H–O–Gа–As показывают, 

что при проведении процесса осаждения из боразина и аммиака в соотношении 1:1 на CVD-диа-

грамме присутствует область, в которой сосуществуют подложка GaAs, жидкий галлий и h-BN. 

Это обеспечивает принципиальную возможность реализации роста структур по механизму ПЖК. 

Такой рост можно реализовать при температурах выше 950°C. Однако, для роста наностенок  

и других структур с использованием жидкого галлия более целесообразным следует признать 

раздельное приготовление катализатора, например, с помощью термического отжига подложки 

GaAs и последующий синтез пленок нитрида бора. 

Таким образом, результаты термодинамического моделирования процесса осаждения из га-

зовой фазы с использованием смеси боразина и аммиака в соотношении 1:1 показывают, что фаза 

нитрида бора может быть получена в широком интервале температур и общего давления. Мате-

риал подложки, на которую происходит осаждение, может оказывать значительное влияние  

на начальном этапе роста – стадии зародышеобразования. Это предположение находит экспери-

ментальное подтверждение в виде формирования промежуточного слоя между пленкой и под-

ложкой. Наиболее подходящим металлом из подгруппы железа для использования в качестве ка-

тализатора является никель, поскольку не образует дополнительных фаз, кроме элементарного 

никеля, что должно быть благоприятным фактором для реализации роста наноструктур по меха-

низму ПЖК. Кроме того, было установлено, что каталитический рост наноструктур нитрида бора 

на поверхности подложки GaAs, когда жидкий галлий выступает в роли катализатора, требует 

проведения предварительного отжига подложки с целью формирования обогащенного галлием 

поверхностного слоя.  
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3.2 Пленки и наностенки нитрида бора 

3.2.1 Синтез и характеризация образцов, полученных из триэтиламинборана 

3.2.1.1 Температурные зависимости изменения состава, морфологии и структуры 

Наностенки нитрида бора были синтезированы методом плазмохимического осаждения  

из газовой фазы с использованием смеси ТЭАБ и аммиака в соотношении 1:1. Значения парци-

альных давлений ТЭАБ и аммиака в системе составляли по 1.3·10-2 Торр, температура синтеза 

варьировалась в интервале 100–700°C. Осаждение проводилось на поверхность подложек 

Si(100). Результаты, описанные в данном разделе, опубликованы в работе [189]. 

Исследование полученных образцов методом сканирующей электронной микроскопии по-

казало, что осаждение при низких температурах (100–200°C) приводит к образованию пленок  

с гладкой поверхностью без выраженных особенностей (рис. 11а). При температурах осаждения 

400–600°C морфология поверхности образцов резко изменяется, наблюдаются вертикально ори-

ентированные вытянутые пластинчатые частицы – наностенки - длиной 50–250 нм и толщиной 

10–25 нм (рис. 11в). Они равномерно распределены по площади образца и могут быть отнесены 

к типу «лабиринтоподобных наностенок», согласно классификации по морфологическим типам, 

приведенной в разделе 1.3.  

 Типичные СЭМ-изображения поверхности пленок, синтезированных  

при температуре 100–200 (а), 300 (б), 400-600 (в) и 700°C (г) 
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На СЭМ-изображении пленки, осажденной при температуре 300°C (рис. 11б), можно 

наблюдать слабовыраженные вытянутые частицы с нечеткими границами, которые, по всей ви-

димости, являются плохо окристаллизованными наностенками. В то же время, образцы, получен-

ные в высокотемпературном синтезе (700°C), состоят из пластинчатых кристаллитов, имеющих 

случайную ориентацию, начиная от параллельной до вертикальной (рис. 11г). Их следует отнести 

к типу «волнистых наностенок». Плотность расположения БННСт характеризует количество пла-

стинчатых частиц, находящихся на единице площади подложки. Данная величина для наносте-

нок h-BN, полученных при 700°C, имеет меньшее значение в сравнении с образцами, синтезиро-

ванными в интервале температур 400–600°C. БННСт, осажденные в данном интервале темпера-

тур, имеют морфологию, подобную описанной ранее в литературе для наностенок h-BN, полу-

ченных методом PVD [155].  

На рис. 12 представлены изображения СЭМ поперечных срезов образцов, полученных  

при температуре 400 и 700°C в течение 120 минут. Первый образец, относящийся к морфологи-

ческому типу «лабиринтоподобных наностенок», состоит из вертикально ориентированных пла-

стин одинаковой высоты. Причем плоскость каждой пластины начинается вблизи поверхности 

подложки и продолжается вплоть до верхней границы пленки. Каждая пластинчатая частица яв-

ляется отдельной наностенкой. Стоит отметить, что ширина наностенки у ее основания меньше, 

чем у вершины, и на ее поверхности практически отсутствуют ответвления, которые часто 

наблюдали как в случае УНСт [63,190], так и БННСт [146,151]. Образцы, полученные при 700°C 

и относящиеся к морфологическому типу «волнистых наностенок», состоят из сильнодеформи-

рованных пластинчатых кристаллитов. В отличие от предыдущего случая, их ориентация слу-

чайна, и формирование наностенок начинается не только у поверхности подложки, но и в объеме 

образца. Можно видеть большое количество поперечных каналов в объеме образца, в то время 

как в первом случае существуют только вертикальные каналы, проходящие вдоль всей высоты 

наностенки от подложки до ее вершины. Сравнение приведенных СЭМ-изображений демонстри-

рует явные изменения, происходящие в механизме роста наностенок при увеличении темпера-

туры от 400 до 700°C. 

Для того, чтобы более подробно изучить изменения морфологии наностенок в области тем-

ператур от 200 до 400°C и от 600 до 700°C, были проведены дополнительные эксперименты  

по их синтезу в течение 60 минут. На рис 13 представлены СЭМ-изображения БННСт, получен-

ных в интервале температур 200–400°C. Было обнаружено, что сеть взаимосвязанных частиц, 

напоминающих наностенки, начинает формироваться при температуре 250°C. Однако, несмотря 

на внешнее сходство, эти частицы имеют более размытые границы, большую толщину и плот-

ность расположения, вследствие чего они практически сливаются в сплошную пленку. Размеры 

образующихся частиц в длину и толщину составляют порядка 100 и 10 нм, соответственно. 
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 СЭМ-изображения при угле экспонирования 90 (а, б) и 65° (в, г) поперечного сечения пленок, 

синтезированных при температуре 400 (а, в) и 700°C (б, г) 

 

 СЭМ-изображения поверхности пленок, синтезированных  

при температуре 200 (а), 250 (б), 300 (в) и 400°C (г) 

 

С ростом температуры синтеза размеры частиц увеличиваются (рис. 13в), а их границы ста-

новятся более резкими и четкими. При 400°C длина наностенок составляет около 50–100 нм,  

а толщина – около 10 нм (рис. 13д). При осаждении в температурном интервале 600–700°C раз-

меры наностенок, напротив, постепенно уменьшаются (рис. 14). Кроме того, постепенно растет 

деформация пластинчатых кристаллитов и нарушается их вертикальная ориентация. Описанные 
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морфологические различия в низкотемпературном и высокотемпературном интервалах, веро-

ятно, вызваны изменениями в химических превращениях газовых компонентов. Так, принимая 

во внимание информацию о важной роли атомарного водорода в процессе роста наностенок, опи-

санную в разделах 1.1.2 и 1.2.1, трансформация наностенок в интервале 200–400°C скорее всего 

вызвана увеличением концентрации частиц H в газовой фазе, вследствие разложения аммиака. 

Согласно [26], высокое содержание атомарного водорода позволяет улучшить кристалличность 

частиц. Наблюдаемый значительный рост размеров наностенок мы также связываем с увеличе-

нием скорости и степени разложения молекулы исходного соединения. В свою очередь, наблю-

даемые изменения в высокотемпературном диапазоне вызваны возрастанием влияния плазмен-

ного травления атомарным водородам с ростом температуры. Как указывается в работе [151], 

такое травление приводит к образованию большого числа дефектов в наностенках, которые мо-

гут служить центрами кристаллизации для других ветвей роста, приводя к искажению геометрии 

и, в конечном итоге, нарушению вертикального роста. Не исключено, что появление подобных 

дефектов может быть инициировано атомами углерода, включенными в структуру наностенок. 

 

 СЭМ-изображения поверхности пленок, синтезированных при температуре  

600 (а), 625 (б), 650 (в), 675 (г) и 700°C (д) 
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Скорость роста пленок нитрида бора сильно зависит от температуры синтеза (рис. 15).  

При 100°C скорость роста максимальна и достигает значения 22±5 нм/мин. С увеличением тем-

пературы происходит резкое уменьшение скорости роста до 4±1 нм/мин. при 400°C. При темпе-

ратурах осаждения выше 400°C скорость роста незначительно снижается, что мы связываем  

с эффектом водородного травления. Показатель преломления пленок в температурном диапазоне  

300–700°C имеет постоянное значение, которое составляет 1.63±0.04.  

 Температурные зависимости скорости роста (а) и показателя преломления (б) наностенок h-BN 

 

ИК-спектры низкотемпературных образцов представлены широкими полосами поглощения 

с максимумами при 1100, 1380, 1650 и 3300 см-1 (рис 16а). Интерпретация ИК-спектров прове-

дена на основании литературных данных [191–193]. Внутриплоскостным валентным колебаниям 

связи B–N в h-BN соответствует полоса в ИК-спектрах при 1380 см-1. В спектрах низкотемпера-

турных образцов широкая полоса в данной области вероятно относится к деформационным ко-

лебаниям связи C–H. Полосы поглощения при 1100 и 1650 см-1 могут быть отнесены к валентным 

колебаниям связей C–N, C–H и N–H. Широкая полоса в интервале 2900–3600 см-1 является су-

перпозицией пиков поглощения, соответствующих валентным колебаниям водородсодержащих 

связей C–H и N–H, а также O–H. Наличие широких низкоинтенсивных полос поглощения в ИК-

спектрах свидетельствует о низком структурном упорядочении пленок, полученных в интервале 

температур 100–200°C. Осаждение аморфоподобных пленок, наблюдаемое нами при низких тем-

пературах, связано с низкой степенью разложения исходного вещества [194]. Отметим, что по 

данным ИК-спектроскопии, в пленках обнаружены связи C-N которые наряду со связями B–N  

и C–H присутствуют в исходной молекуле триэтиламинборана. Напротив, отсутствие в ИК спек-

трах полосы поглощения при 780 см-1, которая соответствует внеплоскостным колебаниям связи 

B–N в h-BN, дополнительно указывает на отсутствие структурного упорядочения и, соответ-

ственно, на аморфный характер пленок [195]. 
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  ИК-спектры (а) и концентрация элементов (б) в пленках h-BN, полученных при разных температурах 

 

ИК-спектры образцов, полученных при температурах выше 300°C, состоят из двух полос 

поглощения: низкоинтенсивной при 780 см-1 и высокоинтенсивной при 1370 см-1. Обе эти полосы 

являются характеристичными для гексагонального нитрида бора [191]. Наличие полосы погло-

щения при 780 см-1 указывает на структурную упорядоченность слоев h-BN. С ростом темпера-

туры осаждения ИК-спектры наностенок не претерпевают значительных изменений. Пик  

при 1370 см-1 становится с ростом температуры более интенсивным и узким. Стоит отметить,  

что в ИК-спектрах БННСт не наблюдаются полосы поглощения, связанные с колебаниями водо-

родсодержащих связей N–H, C–H и C–N.  

Таким образом, можно сделать вывод, что при увеличении температуры синтеза от 200 до 

300°C происходят значительные изменения в механизме роста, приводящие к изменению состава 

пленок и образованию вертикально ориентированных структур. Как описывалось выше, одной 

из причин происходящих трансформаций может быть изменение степени разложения исходного 

соединения. При низких температурах синтеза разложение происходит в меньшей степени, в ре-

зультате чего образуются аморфоподобные пленки, содержащие те же связи, что и в исходной 

молекуле ТЭАБ. Повышение температуры ведет к увеличению степени разложения исходного 

соединения и, следовательно, изменению механизма роста. 

На рис. 16б представлены графики температурных зависимостей изменения концентраций 

элементов, содержащихся в синтезированных пленках. Данные об элементном составе были по-

лучены методом ЭДС. Основными компонентами являются атомы бора и азота, соотношение ко-

торых близко к 1:1 с учетом ошибки метода определения. В пленках, полученных при темпера-

турах 100–200°C, найдены высокие содержания атомов углерода и кислорода. Наличие углерода, 
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как указывалось выше, может быть связано с малой степенью разложения исходного соединения. 

Источниками кислорода в процессах химического осаждения из газовой фазы могут являться: 

 остаточная атмосфера в вакуумированном реакторе; 

 окружающая атмосфера, с которой может реагировать образец при хранении; 

 адсорбция кислородсодержащих молекул. 

В данном случае, высокое содержание кислорода в низкотемпературных образцах может 

быть обусловлено аморфоподобной структурой образцов, которая облегчает протекание реакции 

с кислородом воздуха с образованием высоко термодинамически стабильной связи B–O. С ро-

стом температуры осаждения концентрация углерода и кислорода в пленках резко уменьшается,  

что связано с изменением структуры образцов. Основным источником кислорода для таких об-

разцов является остаточная атмосфера. Взаимодействие с окружающей атмосферой уже не может 

играть значительной роли, поскольку кристаллический нитрид бора обладает значительно мень-

шей химической активностью. Также некоторый вклад в содержание кислорода может вносить 

его адсорбция из-за наличия развитой поверхности наностенок h-BN.  

В интервале температур синтеза 400–700°C не обнаружено значимых изменений концен-

траций элементов в пленках. 

Информация о составе поверхности образцов была получена методом рентгеновской фото-

электронной спектроскопии. Элементные составы наностенок, полученных при температурах 

400 и 700°C, приведены в табл. 7. Обзорные РФЭ-спектры (рис. 17) демонстрируют наличие в 

образцах, наряду с основными элементами - бором и азотом, также углерода, кислорода и фтора. 

Пики C1s и O1s обусловлены как сорбированными на поверхности наностенок углеводородами, 

так и атомами, входящими в состав самих наностенок, а F1s – исключительно загрязнением об-

разцов, связанным с контактом их поверхности с фторопластом при транспортировке и хранении. 

Соотношение между основными компонентами пленок близко к стехиометрическому и состав-

ляет 1.1 для лабиринтоподобных (Tосаж = 400°C) и волнистых (Tосаж = 700°C) наностенок.  

Соотношение химически неэквивалентных атомов B, N, C и O было оценено из разложения 

РФЭ-спектров внутренних уровней, исходя из предположения, что значения площадей компонен-

тов пропорциональны значениям концентраций соответствующих атомов. На рис. 18 представлены 

B1s, C1s, N1s и O1s РФЭ-спектры наностенок, синтезированных при температурах 400 и 700°C. 
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Т а б л и ц а 7 

Элементный состав образцов, полученных при 400 и 700°C 
 

Температура  

синтеза, °C 

Содержание элемента, ат.% 

B N C O 

400 40.6 38.4 15.8 5.2 

700 42.7 38.8 15.0 3.5 

 Обзорные РФЭ-спектры БННСт, полученных при 400 и 700°C 

 

Основной компонент спектров B1s (рис. 18а) при 190.8±0.2 эВ соответствует атомам бора, 

находящимся в окружении трех атомов азота, как в гексагональной структуре BN [196]. Содер-

жание таких атомов выше в низкотемпературных наностенках, чем в высокотемпературных,  

и составляет 88.7 и 78.6 ат.%, соответственно. Также данному состоянию атома бора может со-

ответствовать окружение, состоящие из атомов азота, кислорода и углерода [197]. Помимо этого,  

в РФЭ-спектрах наблюдается пик при 191.8±0.1 эВ, соответствующий атомам бора, которые со-

держат в своем ближайшем окружении одновременно два атома азота и атом кислорода [198]. 

Таких атомов в образцах 7.3-8.4 ат.%. Также в синтезированных наностенках в ближайшее окру-

жение атома бора может входить атом углерода. Данному состоянию соответствует спектраль-

ный компонент при 189.5±0.1 эВ [199], а количество таких атомов изменяется от 2.8 до 14.1 ат.% 

при увеличении температуры синтеза от 400 до 700°C. Резкое увеличение количества связей  

B–C с ростом температуры синтеза может быть связано с энергетическим эффектом образования 

такой связи, а также с увеличением глубины разложения исходного соединения. Стоит отметить, 

что при увеличении температуры синтеза уменьшается интегральная интенсивность компонента, 

соответствующего включению атома кислорода в ближайшее окружение атома бора. Данный 

факт дает основания предполагать уменьшение концентрации атомов кислорода, внедряющихся 
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в структуру h-BN, что объясняется увеличением летучести кислородсодержащих соединений 

бора с ростом температуры и возросшим влиянием водородного травления. 

 B1s (а), C1s (б), N1s (в) и O1s (г) РФЭ-спектры БННСт, полученных при 400 и 700°C  

 

В спектре C1s (рис. 18б) основной компонент при 284.8 эВ соответствует состояниям ато-

мов углерода со связями C–C и C–Hx в адсорбированном углеводородном слое [200]. Кроме того, 

в исследуемых образцах были обнаружены связи C–N (286.9±0.2 эВ, [201]), C–O (288.2±0.1 эВ, 

[202]), C–F (291.4±0.1 эВ) [203], а также C–B (282.7±0.1 эВ) [204]. Количество атомов углерода, 

участвующих в связях с атомами азота, приблизительно одинаковое и оставляет 10.8 и 9.3 ат.% 

для лабиринтоподобных и волнистых наностенок, соответственно. В тоже время, количество кис-

лородсодержащих связей атомов углерода уменьшается от 30.7 до 8.5 ат.% с ростом температуры 

синтеза. Такое изменение может быть связано с большей площадью поверхности, доступной  

для адсорбции, в результате чего на низкотемпературные наностенки может адсорбироваться 

большее количество углеводородов. Кроме того, возможен эффект селективной адсорбции, когда 

молекулы, имеющие различные функциональные группы, в особенности кислородсодержащие, 

могут иметь более сильное взаимодействие с поверхностью адсорбента. Однако, нужно также 

принять во внимание тот факт, что атомы углерода могут не только содержаться в поверхностном 

слое загрязнений, но и входить в состав наностенок. Одним из доказательств данного факта яв-

ляется одновременное наличие низкоэнергетических компонент в B1s и C1s РФЭ-спектрах. Со-

гласно данным обработки РФЭ-спектров, количество атомов углерода, участвующих в связях  

с атомами бора, составляет 0.8 и 2.0 ат.% для наностенок, синтезированных при 400 и 700°C, 

причем интегральные интенсивности соответствующих пиков коррелируют между собой в B1s  

и C1s РФЭ-спектрах. Кроме связи с атомами бора, атомы углерода также могут внедряться  

в структуру наностенок посредством образования связей с атомами азота, поэтому компонент 
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при 286.9±0.2 эВ следует рассматривать, как суперпозицию нескольких спектральных компо-

нент, соответствующих связям C–N в углеводородах и наностенках. Связи C–O и C–F обуслов-

лены только наличием поверхностных загрязнений. 

N1s РФЭ-спектры (рис. 18в) представлены в виде двух компонент. Высокоинтенсивный ком-

понент при 398.3±0.2 эВ соответствует атомам азота, окруженным тремя атомами бора, как в гек-

сагональном нитриде бора [196]. Количество таких атомов составляет 86.2 и 88.6 ат.% для лаби-

ринтоподобных и волнистых наностенок, соответственно. Другой компонент при 399.6 ±0.1 эВ мо-

жет быть отнесен к атомам азота, имеющим в своем ближайшем окружении атом углерода [200]. 

O1s РФЭ-спектры наностенок различного типа (рис. 18г) представлены одной полосой, ко-

торая может быть разложена на 1–2 спектральных компонента. Наиболее интенсивный компо-

нент при 532.7±0.2 эВ соответствует связи атомов кислорода с атомами бора [205]. Другой ком-

понент при 531.7±0.1 эВ соответствует связям кислорода с водородом в адсорбированной моле-

куле воды [206]. Наличие таких связей в образце, содержащем лабиринтоподобные наностенки, 

может быть обусловлено адсорбцией молекул воды на поверхности. Однако, следует отметить, 

что анализ O1s РФЭ-спектров сопряжен с рядом трудностей, главной из которых является бли-

зость энергий различных кислородсодержащих связей в исследуемой системе. В результате 

этого, разложение на спектральные компоненты может иметь только качественный характер.  

Помимо энергий связи, важной характеристикой является разница энергий между отдель-

ными компонентами спектра. В представленных спектрах разница между B1s и N1s составляет 

207.5±0.1 эВ. Данное значение совпадает с литературными данными для гексагонального нит-

рида бора [196]. 

Суммируя информацию, полученную из анализа РФЭ-спектров наностенок разных типов, 

можно сделать несколько выводов: во-первых, наностенки преимущественно состоят из h-BN; 

во-вторых, в структуру h-BN встраиваются примесные атомы кислорода и углерода, причем 

атомы углерода связаны как с атомами бора, так и с атомами азота; и, наконец, анализ интеграль-

ных интенсивностей компонент дает основания считать, что наностенки, синтезированные при 

более высокой температуре, содержат больше атомов углерода и меньше атомов кислорода по 

сравнению с низкотемпературными образцами. 

Результаты, полученные в ходе анализа РФЭ-спектров, были подтверждены и дополнены 

данными спектроскопии характеристических потерь энергии электронами (СХПЭЭ). Спектры в 

области низких энергий представлены на рис. 19а и содержат два хорошо разрешенных пика.  
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 Спектры СХПЭЭ области низких энергий (а), К-краев поглощения бора (б),  

углерода (в) и азота (г) наностенок h-BN, полученных при 400 и 700°C 

 

Первый пик находится при значении энергии около 7 эВ и связан с переходом «π-plasmon», 

в то время как второй, более интенсивный пик располагается при энергии около 25 эВ и соответ-

ствует переходу «π+σ-plasmon». Данные пики являются типичными для sp2 гибридизованных си-

стем, а форма спектров и положение пиков соответствует таковым для h-BN. Отметим, что пер-

вый пик имеет два плеча, обозначенных *, которые не наблюдаются в спектре нитрида бора,  

что свидетельствует о примесных включениях. 

Спектры К-края поглощения бора (рис. 19б) содержат интенсивный пик при 192.0 эВ, ко-

торый является π* экситонным пиком и характерен для гексагонального нитрида бора. Кроме 

этого, в спектрах присутствуют еще четыре менее интенсивных пика при 191.5 (A), 192.5 (B), 

193.2 (C) и 193.5 (D) эВ, которые соответствуют дефектам, вызванным включениями атомов кис-

лорода и углерода [207].  

Для лабиринтоподобных и волнистых наностенок в спектрах К-края поглощения углерода 

было обнаружено три пика при 284.8 эВ (A), 286.0 эВ (B) и 287.0 (C) эВ, которые соответствуют 

связям C–C и C–B [208–210]. Наличие связи C-C дает основания предположить, что углерод при 
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встраивании в структуру h-BN может образовывать графеновые домены. Для образца, содержа-

щего лабиринтоподобные наностенки, в спектрах был обнаружен пик при 288.3 эВ (D), который 

отвечает связи C–N [208,211], подтверждая предположение о встраивании атомов углерода  

не только за счет взаимодействия с атомами бора, но и с атомами азота. Отсутствие этого пика 

 в спектрах наностенок, полученных при 700°C, означает, что в данном случае атомы углерода 

образуют только связи C-B. Данный вывод коррелирует с увеличением интегральной интенсив-

ности компонента, соответствующего наличию атома углерода в ближайшем окружении атома 

бора в B1s РФЭ-спектре.  

В сравнении со спектрами K-края поглощения азота в гексагональном нитриде бора спек-

тры наностенок имеют более широкие пики. Подобные спектры наблюдались ранее в случае  

h-BN, допированных атомами углерода [208,211].  

Исследование структуры наностенок h-BN было проведено с помощью методов рентгено-

фазового анализа в геометрии скользящего падения луча, дифракции электронов с выделенной 

области и просвечивающей электронной микроскопии. На рис. 20 приведены рентгеновские ди-

фрактограммы для образцов, полученных при температурах 400 и 700°C. На дифракторамме 

наностенок, синтезированных при 400°C, наблюдается наличие одного уширенного рефлекса  

при 2Θ = 42.3°, который соответствует дифракции на семействе плоскостей (100) в гексагональ-

ном нитриде бора. Стоит отметить, что на дифрактограмме отсутствует самый интенсивный ре-

флекс h-BN (002) при 25.9°. Этот факт свидетельствует о наличии определенной ориентации нано-

кристаллов, что подтверждается изображением СЭМ наностенок (рис. 12). В случае высокотемпе-

ратурного образца на дифрактограмме наблюдаются два уширенных рефлекса: первый интенсив-

ный при 25.7° и второй низкоинтенсивный при 42.5°, которые соответствуют гексагональному нит-

риду бора [212,213]. Наличие одновременно двух рефлексов в комбинации с данными СЭМ свиде-

тельствуют о хаотичной ориентации кристаллитов в образце. Размер нанокристаллов, рассчитан-

ный из данных РФА по формуле Селякова-Шеррера, для этих образцов составляет 5–15 нм.  

Электронная дифракция от выделенной области (рис. 21а) подтверждает наличие нанокри-

сталлов h-BN с предпочтительной вертикальной ориентацией в образце, синтезированном при 

400°C. На электронограмме присутствуют рефлексы, соответствующие семействам плоскостей 

0002, 101̅0 и 112̅0 в h-BN. Максимальное отклонение направления роста наностенок от нормали 

к поверхности подложки не превышает 20°. На ПЭМ изображении в светлом и темном полях 

(рис. 21б и в) видно, что источником дифракции являются наностенки, каждая из которых пред-

ставляет собой единый кристаллит, поднимающийся от поверхности подложки и имеющий тол-

щину до 20 нм. В отличие от этого, высокотемпературный образец (рис. 21д и е) содержит кри-

сталлиты h-BN, не имеющие определенной ориентации, а наностенки состоят из совокупности 
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 Дифрактограммы h-BN наностенок, полученных при температурах 400 и 700°C 

 

кристаллитов меньшего размера. На электронной дифрактограмме данного образца (рис. 21г) 

были обнаружены те же рефлексы, что и в предыдущем случае. Однако, рефлекс 0002 наблюда-

ется по всем угловом диапазоне, что подтверждает хаотичную ориентацию кристаллитов h-BN. 

Более детальный анализ структуры h-BN наностенок, полученных при 400°C, был выпол-

нен методом ПЭМ. На рис. 21 представлены ПЭМ-изображения интерфейса подложка/нано-

стенки, структуры БННСт на середине их высоты и вблизи вершины. В случае лабиринтоподоб-

ных наностенок, между ними и подложкой Si(100) располагается переходный аморфный слой 

толщиной 2-3 нм (рис. 21а), на поверхности которого наблюдается рост слоев h-BN, параллель-

ных поверхности подложки. Затем эти слои изгибаются и приобретают вертикальную ориента-

цию, продолжая впоследствии рост в данном направлении. Наличие переходного слоя и парал-

лельная кристаллизация слоев на начальных этапах роста были ранее обнаружены для углерод-

ных наностенок [81,86], а также для наностенок h-BN [146,155]. Согласно литературным данным, 

образование переходного аморфного слоя вызвано существенными различиями в параметрах ре-

шетки между материалом подложки и наностенок. В данном случае, в качестве материала под-

ложки выступает кремний с параметром решетки a = 5.4307 Å, а наностенки состоят из гексаго-

нального нитрида бора с параметрами a = 2.5040 Å и c = 6.6612 Å. На ПЭМ-изображении струк-

туры наностенок на середине их высоты (рис. 21б) видно, что они состоят из стопок слоев h-BN 

с межслоевым расстоянием 0.35±0.05 нм, что соответствует гексагональной модификации нит-

рида бора (кристаллографическая группа P63/mmc) [214]. Вершина наностенки (рис. 21в) имеет 

конусообразный вид и сформирована слоями h-BN, количество которых уменьшается при дви-

жении от основания к вершине. Подобное строение вершины было обнаружено в случае угле-

родных наностенок [22]. 
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 SAED, ПЭМ-изображения поперечного среза в светлом и темном полях БННСт, полученных  

при температурах 400 (а) и 700°C (д), соответственно. ПЭМ-изображения интерфейса подложка/наностенки (б, е),  

середины (в, ж), вершины наностенок h-BN (г, з), полученных при температурах 400 и 700°C, соответственно 

 

В случае наностенок, полученных при 700°C, ПЭМ изображения имеют вид, схожий с вы-

шеописанным случаем. Однако, кристаллиты, составляющие волнистые наностенки, имеют 

меньшую толщину и ориентированы хаотично. 

Основываясь на полученной информации, помимо различия в морфологии, можно выделить 

два структурных типа наностенок: вертикально и хаотично ориентированные, схематичное изобра-

жение которых представлено на рис 22. Так, наностенки, относящиеся к типу «вертикально ориен-

тированных» (рис. 22а), состоят из стопок слоев гексагонального нитрида бора, ориентированных 

перпендикулярно поверхности подложки. Каждая наностенка представляет собой единый слоистый 

кристаллит, который начинается у поверхности подложки, а заканчивается у вершины пленки.  

В свою очередь, «хаотично ориентированные» наностенки состоят из слоистых случайно ориенти-

рованных кристаллитов h-BN, рост которых может начинаться и в объеме образца (рис. 22б). 

Предполагается, что разница в структуре и морфологии наностенок связана с особенно-

стями протекания процесса роста, а именно, с концентрацией атомарного водорода. Увеличение 

концентрации частиц H в плазме с ростом температуры приводит к усилению водородного трав-

ления, вызывая образование дополнительных дефектных центров на поверхности наностенки, 

которые, по всей видимости, выступают в роли центров зародышеобразования. Появление таких 

центров проводит к образованию ответвлений и деформации наностенок. 
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 Структурные модели наностенок h-BN, относящихся к структурным типам  

«вертикально ориентированные» (а) и «хаотично ориентированные» (б) 

 

3.2.1.2 Кинетические исследования процесса осаждения наностенок 

Размеры наностенок h-BN являются их важными параметрами и могут зависеть не только 

от температуры синтеза, но и от длительности синтеза. Для изучения кинетических зависимостей 

изменения параметров БННСт были проведены две серии опытов при температурах 400 и 700°C, 

в которых время проведения эксперимента варьировалось в диапазоне 5-120 минут. Результаты, 

описанные в данном разделе, опубликованы в работе [189]. 

На рис. 23 представлены СЭМ-изображения поверхности наностенок в зависимости от вре-

мени роста при 400°C. При минимальном времени (10 мин.) осаждения на микрофотографии по-

верхности наблюдаются равномерно распределенные вытянутые частицы толщиной менее 5 нм, 

которые, по-видимому, являются зародышами БННСт. Увеличение продолжительности экспери-

мента приводит к росту как размеров самих наностенок (длина, толщина и высота), так и рассто-

яния между ними. Стоит отметить, что толщина наностенок, синтезированных в течение 60 и 120 

мин., практически не различается, что указывает на значительное уменьшение скорости роста  

в данном направлении. 

 СЭМ-изображения поверхности пленок, синтезированных при температуре 400°C  

в течение 10 (а), 20 (б), 30 (в), 60 (г) и 120 мин (д) 
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При температуре синтеза 700°C на СЭМ-изображении начальной стадии роста (рис. 24) 

наблюдаются частицы округлой формы, а не вытянутой, как в предыдущем случае. Данный факт 

может лежать в основе различий морфологических типов наностенок. С увеличением времени 

осаждения также наблюдается увеличение размеров наностенок, межстенного расстояния и уве-

личение кривизны пластинчатых кристаллитов. 

Сравнительный анализ изображений СЭМ начальных стадий роста БННСт при разных тем-

пературах дает ясное понимание того, что в основе морфологических различий наностенок лежат 

различия в зародышеобразовании. При 400°C зародыши имеют вытянутую форму, в то время как 

при 700°C – округлую. Причиной формирования зародышей разной формы скорее всего является 

эффект водородного травления, который значительно увеличивается с ростом температуры  

и приводит к образованию большего количества центров зародышеобразования при 700°C. 

 СЭМ-изображения поверхности пленок, синтезированных при температуре 700°C  

в течение 5 (а), 20 (б), 60 (в) и 120 мин (г) 

 

Поведение ИК-спектров образцов (рис 25), полученных при разных временах осаждения 

при температурах 400 и 700°C, оказалось схожим. С увеличением длительности экспериментов 

возрастали интенсивности полос поглощения при 780 и 1370 см-1, соответствующих колебаниям 

связей в h-BN. Увеличение интенсивности пиков в ИК-спектрах образцов, синтезированных  

в течение 60 и 120 мин., в совокупности с данными СЭМ свидетельствуют о продолжении роста 

БННСт в высоту и длину, в то время как рост их толщины останавливается. 
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Таким образом, с увеличением длительности осаждения в обоих случаях наблюдается рост 

размеров наностенок, сопровождаемый уменьшением плотности их расположения. При осажде-

нии более 60 мин. рост толщины наностенок практически останавливается. Данная ситуация ана-

логична росту углеродных наностенок, когда изменения толщины останавливались при достиже-

нии определенных значений, в то время как высота наностенок продолжала увеличиваться [74]. 

 ИК-спектры наностенок h-BN, полученных при температурах 400 (а) и 700°C (б).  

Для (а): 10 (1), 20 (2), 30 (3), 60 (4) и 120 мин. (5). Для (б): 5 (1), 20 (2), 60 (3) и 120 мин. (4) 

 

3.2.1.3 Влияние подложки на изменение состава, морфологии и структуры 

В данном разделе рассматриваются результаты ряда экспериментов по осаждению наносте-

нок h-BN на подложки различного состава. Проведение этих исследований направлено на улуч-

шение понимания процессов роста вертикально ориентированных наноструктур, в частности, 

установления определяющей роли подложки в данном процессе. 

 

Осаждение на поверхности подложек GaAs(100) 

Перед проведением осаждения наностенок на поверхность подложек GaAs(100) было вы-

полнено исследование изменений, происходящих на поверхности подложки во время нагрева 

печи до температуры проведения эксперимента. Для этого подложка GaAs(100) помещалась  

в реактор, и осуществлялся ее нагрев до температуры в интервале 400 и 700°C при величине 

остаточного давления ≈3·10-3 Торр. После достижения необходимой температуры нагрев отклю-

чался, и подложка охлаждалась до комнатной температуры в течение приблизительно 1 часа.  

На рис. 26 представлена морфология поверхности подложки GaAs(100) до и после терми-

ческого отжига при температуре 400 или 700°C. Отжиг при максимальной температуре приводит 

к деструкции поверхности подложки, в то время, как отжиг при более низкой температуре  

не вызывает каких-либо изменений, связанных с поверхностью подложки. По данным ЭДС со-

став подложки после отжига при 700°C составил 51.9 ат.% Ga и 48.1 ат.% As. Данный результат 
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согласуется с литературными данными, когда деструкция подложки арсенида галлия наблюда-

лась при 625°C [180], а согласно работам [180–182], в результате отжига происходит обогащение 

поверхности подложки галлием вследствие испарения мышьяка в виде As2. 

Поскольку этап нагрева печи до заданной температуры требует определенного времени, 

наблюдаемые изменения поверхности подложки GaAs(100) должны проявляться и при синтезе 

наностенок h-BN. 

 СЭМ-изображения поверхности подложки GaAs (100) до (а)  

и после термического отжига при 400 (б) и 700°C (в) 

 

На рис. 27 приведены микрофотографии поверхности наностенок h-BN, полученных при раз-

личных температурах. Осаждение при 700°C (рис. 27д) приводит к образованию пористой струк-

туры, что, вероятно, обусловлено деструкцией подложки GaAs(100). Однако, при 300–600°C оса-

жденная пленка представляет собой массив наностенок (рис. 27б-г), аналогичных по внешнему 

виду наностенкам, полученным при той же температуре на поверхности Si(100). При температуре 

200°C и ниже были получены пленки с гладкой поверхностью, без особенностей (рис. 27а).  

Температурная зависимость изменения состава образцов (рис. 28а), согласно данным ЭДС, 

имеет вид, аналогичный вышеописанному случаю осаждения на подложки Si(100). Не имеют су-

щественных отличий также и ИК-спектры образцов (рис. 28б), которые в случае получения нано-

стенок содержат полосы поглощения, характерные для гексагонального нитрида бора. 

Основываясь на полученных данных, можно сделать вывод, что замена материала под-

ложки с кремния на арсенид галлия не приводит к изменениям в морфологии наностенок h-BN, 

за исключением, температуры синтеза 700°C, когда процесс образования наностенок нарушается 

из-за деструкции подложки. 

 

Осаждение на поверхность пленки никеля 

В рамках рассмотрения влияния металлического подслоя на морфологию образующихся 

наностенок были выполнены эксперименты по осаждению пленок на поверхность никелевых 

слоев различной толщины (10, 20 и 50 нм), сформированных на подложке Si(100). Осаждение 

наностенок проводилось при температурах 400 и 700°C. Перед каждым экспериментом пленка 
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никеля подвергалась термическому отжигу в водородной атмосфере (PH2= 4.0·10-2 Торр) при тем-

пературе синтеза в течение 30 минут. Такой отжиг необходим для восстановления оксидной 

пленки на поверхности никеля. 

 СЭМ-изображения поверхности образцов, синтезированных при температуре  

100 (а), 300 (б), 400 (в), 600 (г) и 700°C (д) на подложках GaAs (100) 

 

 Концентрация элементов (а) и ИК-спектры (б) пленок h-BN, полученных при разных температурах 

 

На первом этапе исследовались морфологические изменения, происходящие с металличе-

ским подслоем в процессе предварительного термического отжига. На рис. 29а представлено 

СЭМ-изображение поверхности исходной никелевой пленки. Поверхность пленки является глад-

кой, без каких-либо особенностей, однако, различима слабовыраженная зернистая структура. От-

жиг при 400°C не приводит к значительным изменениям в морфологии поверхности вне зависи-

мости от толщины слоя никеля (рис. 29б). В то же время нагревание металлической пленки  
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до температуры 700°C инициирует появление на поверхности подложки отдельных кристалли-

тов, размеры которых увеличиваются с ростом толщины исходного никелевого слоя. На рис. 29в, 

г приведены СЭМ-изображения отожженных при 700°C пленок никеля с исходной толщиной  

10 и 50 нм, соответственно.  

 Типичные СЭМ-изображения поверхности никелевой пленки до (а) и после (б) отжига при 400°C  

вне зависимости от толщины. СЭМ-изображения поверхности никелевой пленки  

толщиной 10 (в) и 50 нм (г) после отжига при 700°C 

 

Осаждение наностенок h-BN на поверхность никелевого слоя проводилось сразу после ста-

дии термического отжига. Морфология наностенок, осажденных при температуре 400°C на по-

верхностях подложки Si(100) и слоев никеля различной толщины, оказалась идентичной. СЭМ-

изображения поверхности осажденных наностенок представлены на рис. 30а-г. В то же время, 

при синтезе БННСт при высокой температуре (700°C) наблюдаются некоторые различия в зави-

симости от толщины исходного никелевого слоя. Так, при толщине пленки никеля 10 и 20 нм 

полученные наностенки оказались идентичны наностенкам, синтезированным на кремниевой 

подложке (рис. 30д-ж), как по морфологии, так и по размерам. Однако, при толщине 50 нм  

на СЭМ-изображениях образцов (рис. 30з) наблюдаются шароподобные образования диаметром 

около 200-300 нм. Согласно нашим предположениям, это металлические частицы, покрытые 

наностенками, морфология которых идентична наностенкам, получаемым на поверхности крем-

ния, а размер намного меньше.  
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Вышеописанные наблюдения связаны, прежде всего, с изменением морфологии никелевых 

пленок. При температуре 400°C, когда пленка металла сохраняла исходный вид, наностенки были 

идентичны наностенкам, образующимся на кремниевой подложке. В то же время, высокотемпе-

ратурный отжиг приводил к тому, что никелевая пленка трансформировалась в отдельные метал-

лические кристаллиты, вызывая изменения в процессе роста наностенок. Механизм данного про-

цесса пока не ясен, но он может быть связан как с пространственным (необходимость покрытия 

наностенками большей площади), так и с термодинамическим (растворение в каплях жидкого 

никеля) факторами. 

 СЭМ-изображения БННСт, осажденных на Si(100) (а) и подслой никеля толщиной 10 (б), 20 (в) и 50 нм (г)  

при температуре 400°C. СЭМ-изображения БННСт, осажденных на Si(100) (д) и подслой никеля  

толщиной 10 (е), 20 (ж) и 50 нм (з) при температуре 700°C 

 

Суммируя приведенную в данной главе экспериментальную информацию, можно сделать 

вывод о том, что процесс роста наностенок h-BN протекает одинаково вне зависимости от мате-

риала подложки, по крайней мере, в рамках рассмотренных условий. Таким образом, подложка 

не играет определяющей роли в росте БННСт. Однако, в некоторых случаях, как, например,  

при осаждении на слой никеля толщиной 50 нм, она может приводить к изменениям в кинетиче-

ских параметрах процесса.  

Согласно литературным данным, осаждение на поверхности наноалмазной пленки также не 

приводит к изменениям морфологии БННСт [152]. Однако, было обнаружено отсутствие пере-

ходного слоя между кристаллом алмаза и наностенками. В случае углеродных наностенок мор-

фология УНСт может зависеть от материала подложки. Так, было показано, что осаждение нано-

стенок на медном подслое толщиной 10 нм происходит с большей скоростью, а плотность рас-

положения наностенок оказывается выше [32]. С другой стороны, использование в качестве под-

слоя никеля той же толщины приводит к образованию агломератов из нанотрубок и наностенок. 

В то же время, увеличение толщины слоя никеля до 50 нм приводит к формированию только 
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наностенок. Данную закономерность авторы объясняют каталитическими свойствами тонких 

слоев Ni, которые ухудшаются с ростом толщины металлического слоя.  

 

3.2.1.4 Влияние частоты генератора 

Помимо описанных ранее изменений экспериментальных параметров, таких как темпера-

тура, длительность синтеза и материал подложки, в рамках настоящего исследования были про-

ведены эксперименты с изменением частоты генерируемой плазмы. Все вышеописанные об-

разцы были синтезированы в плазменном разряде, возбужденном током с частотой 13.56 МГц.  

В рамках исследования изменения этого параметра был использован генератор с рабочей часто-

той 40.68 МГц. Осаждение проводилось при температурах 400 и 700°C на подложки Si(100) в 

условиях, аналогичных предыдущим экспериментам. 

На рис. 31а и г представлены СЭМ-изображения поверхности образцов, синтезированных 

при 400 и 700°C, соответственно. Видно, что, как и в случае использования генератора с частотой 

13.56 МГц, образцы состоят из вертикально ориентированных чешуеподобных частиц – наносте-

нок. В случае синтеза при 400°C полученные наностенки по своей морфологии аналогичны опи-

санным ранее лабиринтоподобным наностенкам, полученным при такой же температуре (рис. 

31б). Однако, стоит отметить, что существуют различия в размерах наностенок. При использова-

нии частоты 40.68 МГц толщина и длина наностенок меньше в сравнении с наностенками, полу-

ченными ранее при частоте 13.56 МГц при той же длительности эксперимента. Получить подоб-

ные результаты по размерам наностенок в данном случае удается в экспериментах, имевших  

в 1.5 раза меньшую длительность (рис. 31в).  

Морфология образца, синтезированного при 700°C (рис. 31г), значительно отличается от мор-

фологии наностенок, полученных при частоте 13.56 МГц и при тех же температуре и длительности 

эксперимента (рис. 31д). Так же, как и в предыдущем случае, СЭМ-изображения образцов, синте-

зированных при частоте 13.56 МГц и меньшей длительности, имеют наибольшую схожесть. Веро-

ятно, в основе описанных выше наблюдений лежат различия в энергиях возбужденных частиц 

плазмы, приводящие к изменению скорости роста и плотности расположения зародышей.  

Исследование структуры образца, синтезированного при 400°C, показало, что он состоит 

из стопок вертикально ориентированных слоев гексагонального нитрида бора (рис. 32а). Такое 

строение идентично лабиринтоподобным наностенкам, что указывает на идентичность меха-

низма роста. Таким образом, наблюдаемые различия при изменении частоты плазмы связаны  

с изменением кинетических параметров протекания процесса, что приводит к меньшей скорости 

роста наностенок в случае использования генератора с частотой 40.68 МГц. ИК-спектры образцов, 

полученных при разных частотах, оказались идентичными (рис. 32б, в). 
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 СЭМ-изображения БННСт, полученных при частоте 40.68 МГц и температуре 400 (а) и 700°C (г).  

СЭМ-изображения БННСт, полученных при частоте 13.56 МГц и температуре 400 (б) и 700°C (д). 

СЭМ-изображения БННСт, полученных при частоте 13.56 МГц, температуре 400 (в)  

и 700°C (е) и 1.5 раза меньшей длительности 

 

 ПЭМ-изображение БННСт, полученных при частоте 40.68 МГц и температуре 400 (а). 

ИК-спектры образцов, полученных при разных частотах и температуре 400 (б) и 700°C (в) 

 

Таким образом, можно сделать вывод, что использование различных рабочих частот гене-

ратора дает возможность изменять кинетические параметры процесса роста наностенок с сохра-

нением механизма роста. 
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3.2.1.5 Термические, люминесцентные и антибактериальные свойства наностенок 

Термическая стабильность 

Предварительное исследование термической стабильности наностенок h-BN проводилось с 

помощью метода визуального термического анализа при температуре до 1000°C в воздушной и 

инертной атмосферах (аргон). Содержание кислорода в инертной атмосфере не превышало 

0.01%. Образец нагревался со скоростью 10°C/мин при постоянной визуальной фиксации его по-

верхности с помощью оптического микроскопа.  

Согласно данным ВТА, при отжиге в воздушной атмосфере наностенки начинают разру-

шаться при температуре 600°C. Окисление нитрида бора приводит к образованию кислородсо-

держащих соединений бора, обладающих высокой летучестью при данных температурах. В ре-

зультате этого пленки полностью испаряются при 800°C. С другой стороны, отжиг в инертной 

атмосфере не приводит к видимой деструкции наностенок даже при максимальной температуре 

отжига (1000°C).  

На втором этапе был выполнен термический отжиг в инертной атмосфере при постоянной 

температуре, равной 1100°C. Скорость нагрева была идентична вышеописанной, а скорость охла-

ждения – 40°C/мин. Длительность отжига составляла 10 мин. 

Исследования отожженных образцов методом СЭМ показали, что как лабиринтоподобные, 

так и волнистые наностенки сохраняют свою морфологию после термического отжига (рис. 33). 

Однако, если в случае лабиринтоподобных наностенок СЭМ-изображения до и после отжига 

идентичны, то для волнистых наностенок наблюдаются изменения микроструктуры. Данные из-

менения заключаются в размытии границ наностенок. Так как, в целом, морфология БННСт дан-

ного типа сохраняется после отжига, то можно сделать вывод, что изменения преимущественно 

затрагивают лишь поверхностные слои наностенок. 

Более подробную информацию о произошедших в результате отжига превращениях  

в БННСт можно получить с помощью метода РФЭС. На обзорных спектрах образцов после от-

жига (рис. 34) присутствуют пики от атомов бора, углерода, азота, кислорода и фтора. Интенсив-

ность пиков углерода и фтора уменьшается после отжига по сравнению со спектрами исходных 

образцов, что свидетельствует об эффекте удаления большей части загрязнений. Также увеличи-

вается интегральная интенсивность пика, соответствующего кислороду, что связано с процессом 

окисления. Остальные пики имеют приблизительно аналогичную интенсивность в спектрах об-

разцов до и после отжига. Результаты определения элементного состава наностенок до и после 

отжига приведены в табл. 8. 
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 СЭМ-изображения лабиринтоподобных БННСт до (а) и после отжига (б).  

СЭМ-изображения волнистых БННСт до (в) и после отжига (г) в инертной атмосфере 

 

Т а б л и ц а 8 

Элементный состав образцов до и после отжига при 1100°C в инертной атмосфере 
 

Температура 

синтеза,°C 

До/после 

отжига 

Содержание элемента, ат.% 

B N C O 

400 
до 40.6 38.4 15.8 5.2 

после 45.8 35.9 9.3 9.0 

700 
до 42.7 38.8 15.0 3.5 

после 45.0 36.8 11.8 6.4 

 

На рис. 35 представлены B1s, C1s и N1s РФЭ-спектры до и после отжига наностенок, син-

тезированных при 400°C. Как и в спектре исходного образца, основным в B1s РФЭ-спектре 

отожженного образца является компонент при 190.8±0.2 эВ, который соответствует окружению 

атома бора тремя атомами азота, как в h-BN. Однако, содержание таких атомов после отжига 

уменьшается с 88.7 до 72.7 ат.%. В противоположность этому, увеличивается до 23.2 ат.% коли-

чество атомов бора, имеющих в своем ближайшем окружении атом кислорода, чему соответ-

ствует компонент при 191.8±0.1 эВ. Данное изменение является следствием окисления поверх-

ности наностенок h-BN, при котором атомы кислорода встраиваются в исходную структуру. Со-

держание атомов бора, участвующих в образовании связи B–C, в образцах после отжига сохра-

няется, что свидетельствует о высокой термодинамической стабильности данной связи. 
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 Обзорные РФЭ-спектры до и после отжига БННСт, полученных при 400 (а) и 700°C (б) 

 

Интенсивность всех компонентов, кроме компонентов, соответствующих состояниям ато-

мов углерода со связями C–C и C–B, в C1s РФЭ-спектре значительно уменьшается, что вызвано 

уменьшением количества поверхностных загрязнений.  

Значительные изменения происходят в N1s РФЭ-спектре наностенок после отжига (рис. 35в), 

где представлено три компонента. Появление дополнительного компонента при 398.8±0.1 эВ свя-

зано с процессом окисления, который приводит не только к внедрению атомов кислорода,  

но и изменению пространственного расположения атомов бора вокруг атома азота по сравнению  

с гексагональной решеткой h-BN. В связи с этим значительно сокращается до 59 ат.% содержание 

атомов азота, имеющих окружение из атомов бора, как в структуре гексагонального нитрида бора.  

В случае волнистых наностенок, термический отжиг также приводит к частичному окисле-

нию поверхности наностенок, о чем свидетельствует увеличение интенсивности соответствую-

щего компонента при 191.8±0.1 эВ (рис. 36а). Причем, в данном случае наблюдается более зна-

чительный рост содержания окисленных атомов бора с 7.3 до 29.5 ат.% по сравнению с лабирин-

топодобными наностенками, где количество таких атомов изменялось с 8.4 до 23.2 ат.%. Такое 

различие, вероятно, обусловлено разницей в строении наностенок. Высокое содержание примес-

ных атомов углерода и дефектность, связанная с искривленной формой и деформацией БННСт  

с волнистой морфологией, приводит к их более высокой реакционноспособности. Также следует 

отметить снижение содержания количества атомов бора, вовлеченных в связь B–C, в образце по-

сле отжига, вызванное, по всей видимости, более глубоким окислением. 

C1s РФЭ-спектр отожженного образца (рис. 36б) практически не претерпел изменений, за 

исключением, отсутствия компонента, соответствующего связи C-O, виду упомянутых выше 

причин. Как и в случае лабиринтоподобных наностенок, интенсивность всех компонент умень-

шается, за исключением, основного компонента при 284.0±0.1 эВ. 
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 B1s (а), C1s (б) и N1s (в) РФЭ-спектры БННСт, полученных при 400°C, до (сверху) и после отжига (снизу) 

 

 B1s (а), C1s (б) и N1s (в) РФЭ-спектры БННСт, полученных при 700°C, до (сверху) и после отжига (снизу) 

 

Поведение N1s РФЭ-спектра аналогично вышеописанному случаю, когда в спектре появля-

ется дополнительный компонент при 398.8±0.1 эВ, связанный с изменением пространственного 

расположения атомов бора вокруг атома азота. Для волнистых наностенок после отжига концен-

трация таких атомов азота выше и достигает 36.8 ат.% в сравнении с 23.5 ат.% в отожженных 

лабиринтоподобных наностенках. 

По всей видимости, процесс окисления наностенок, протекающий при термическом отжиге, 

происходит согласно механизму, предложенному H. Jin и др. [215]. Схема данного механизма 

представлена на рис. 37. На начальной стадии окисления атомы кислорода адсорбируются на по-

верхности h-BN, которая содержит дефекты – вакансии азота и/или бора [216–218]. Адсорбция  



90 

 

и последующая реакция с атомами бора приводит к встраиванию атомов O в структуру, вызывая 

увеличение межплоскостного расстояния и образование дислокаций. В процессе окисления все 

больше и больше атомов кислорода встраиваются в слой, приводя к увеличению поверхностных 

напряжений. Когда энергия поверхностных напряжений превосходит энергию внутриплоскост-

ного связывания, происходит разрушение слоя на несколько частей вдоль дислокаций, открывая 

путь к окислению следующих плоскостей h-BN. Из-за высокой реакционной способности обо-

рванных связей на границе трещин кислород может легко образовать дополнительное количество 

связей B-O, приводя к разрушению гексагональной структуры и аморфизации поверхностного 

слоя. В дальнейшем, окисление верхнего аморфного слоя приводит к образованию оксида бора, 

который при температуре отжига имеет высокую летучесть и испаряется с поверхности [219]. 

Таким образом, продолжительное время окисления может приводить к полному разрушению  

и испарению кристаллитов h-BN. Кроме того, высокое содержание кислорода в атмосфере, в ко-

торой проводится отжиг, приводит к увеличению скорости реакции, а, следовательно, и более 

быстрому разрушению кристаллитов, что было продемонстрировано в случае отжига в воз-

душной атмосфере.  

 Схематическое изображение процесса окисления наностенок h-BN при термическом отжиге 

 

Исследованию термической стабильности материалов на основе h-BN в литературе было 

уделено достаточно большое внимание. Хотя объемный нитрид бора и сохраняет стабильность 

вплоть до 2500°C [220], наноструктуры и пленки h-BN обладают гораздо большей чувствитель-

ностью к термическому воздействию. В работе [221] было обнаружено, что наночастицы нитрида 

бора размерами в диапазоне 100–500 нм, полученные методом спрей-пиролиза из боразина, начи-

нают окисляться при температуре 850°C в воздушной атмосфере. В инертной атмосфере терми-

ческая стабильность этих наночастиц увеличивалась с ростом их размеров, и они сохраняют свой 

состав вплоть до 1600°C. Окисление в воздушной среде слоев h-BN, синтезированных методом 
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CVD при 1300°C, начинается около 850°C [222]. Термическая стабильность нанотрубок h-BN за-

висит от их строения. Так, многостенные нанотрубки h-BN с идеальной цилиндрической струк-

турой могут не вступать в реакцию окисления вплоть до 900°C в воздушной атмосфере,  

в то время как наличие структурных дефектов приводит к снижению температуры до 700–800°C 

[223]. Наличие примесных атомов углерода в нитриде бора вызывает значительное уменьшение 

температуры начала окисления до 450°C [224]. Помимо структуры и состава материалов на ос-

нове h-BN, на их термическую стабильность также оказывает влияние концентрация кислорода 

в окружающей атмосфере. При увеличении содержания кислорода с 0.002 до 10 об.% темпера-

тура окисления снижается с 900 до 700°C [225]. 

Исследование термической стабильности углеродных наностенок, полученных методом 

PECVD из CH4, H2 и Ar, показало, что они остаются стабильными в атмосфере азота вплоть  

до 700°C [226].  

В сравнении с приведенными выше данными, наностенки h-BN полученные в рамках дан-

ного диссертационного исследования, обладают заметно большей термической стабильностью, 

чем УНСт, и сравнимы с другими наноструктурами нитрида бора. 

 

Люминесцентные свойства 

Изучение спектров люминесценции может быть полезно не только при определении потен-

циальных областей применения наностенок, но и для анализа процессов, протекающих в образ-

цах при отжиге. На рис. 38 представлены спектры катодолюминесценции исходных, синтезиро-

ванных при температуре 400 и 700°C, и отожженных при 1100°C в инертной атмосфере наносте-

нок. Спектр катодолюминесценции исходных лабиринтоподобных наностенок состоит из двух 

широких и малоинтенсивных полос в районе 350 и 470 нм. После отжига интенсивность спектра 

многократно возрастает, причем интенсивность полосы при 470 нм увеличивается намного силь-

нее, а ее ширина уменьшается. Спектры волнистых наностенок до и после отжига представлены 

только одной широкой полосой в районе 550 нм. Однако, в противоположность предыдущему 

случаю, интенсивность люминесценции после отжига возрастает незначительно.  

Катодолюминесценция h-BN изучается уже в течение многих лет и значения пиков эмиссии 

изменяются в широком диапазоне в зависимости от структуры и состава образца. Например,  

в работе [227] было показано, что кристаллы h-BN имеют узкую полосу эмиссии при 215 нм, свя-

занную с непосредственным возбуждением нитрида бора. Структурные дефекты могут вызывать 

возникновение дополнительных полос при 220 и 227 нм [228]. Также эмиссия в данной области 

спектра наблюдается от многостенных нанотрубок нитрида бора [229]. Однако, в виду спектраль-

ного ограничения, данные полосы не наблюдаются в представленных в работе спектрах.  
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 Спектры катодолюминесценции исходных и отожженных наностенок h-BN,  

полученных при 400 (а) и 700°C (б) 

 

В диапазоне спектра 290–900 нм могут встречаться несколько эмиссионных пиков, имеющих 

разную природу. В работе [230] было обнаружено, что наличие примесей кислорода и углерода 

в объемном h-BN приводит к появлению широкой полосы при ~320 нм с хвостом вплоть  

до 400–500 нм. Схожая полоса наблюдается в спектрах катодолюминесценции многостенных 

нанотрубок [229,231], наностержней [232] и вискеров [233]. Чаще всего эту полосу связывают  

с наличием примесей кислорода или углерода и дефектных центров, обусловленных вакансиями 

бора или азота. В эмиссионных спектрах вискеров BN, помимо пика при ~360 нм, может наблю-

даться полоса эмиссии при ~680 нм, источником которой являются sp3-структура и размерные 

эффекты в кристаллите [232,233]. Также, полоса в диапазоне 290–420 нм может быть связана  

с излучательными переходами, возникающими при замещении атомов N или B на атом O в про-

цессе синтеза или при отжиге [234]. Нанорожки, полученные в работе [235], демонстрируют ши-

рокий пик катодолюминесценции в диапазоне 350–600 нм. Авторы связывают этот пик с дефек-

тами, а также вакансиями бора или азота. В нашем случае, вероятно, оба пика обусловлены нали-

чием, как собственных дефектов в структуре, так и включениями атомов кислорода и углерода, 

что было подтверждено данными РФЭС и СХПЭЭ. Увеличение интенсивности люминесценции 

после термического отжига может быть вызвано окислением атомов бора и включением допол-

нительных атомов кислорода, а также появлением новых дефектов в результате термического 

воздействия и процесса окисления. Более сильное увеличение интенсивности эмиссии в случае 

лабиринтоподобных наностенок, вероятно, вызвано геометрическими факторами, а именно, со-

хранением острых вершин наностенок, которые являются центрами эмиссии. 
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Антибактериальные свойства 

Чтобы изучить бактериальную токсичность наностенок, полученных при температуре 400 

и 700°C, в качестве моделей грамотрицательных бактерий были выбраны E. coli PQ37. Для опре-

деления точки отсчета были проведены измерения количества выживших бактерий на участке 

площадью 10×10 мм2 на дне чашки Петри. В качестве образца сравнения были использованы 

подложки Si(100). Результаты антибактериальных исследований образцов приведены на рис. 39. 

Для образца сравнения наблюдается незначительное отклонение от контрольного образца,  

что свидетельствует о бионейтральности кремниевых подложек по отношению к грамотрица-

тельным бактериям. Однако, оба типа наностенок демонстрируют значительный антибактери-

альный эффект. В случае лабиринтоподобных наностенок количество выживших бактерий после 

1 часа составило 57.4±9.1%, а для волнистых – 51.7±8.2%. 

 Выживаемость бактерий на поверхности подложки и наностенок h-BN,  

полученных при температуре 400 и 700°C 

 

В литературе большое внимание было уделено изучению взаимодействия наноструктур 

нитрида бора с живыми системами [236–238]. Результаты таких исследований демонстрируют, 

что нанотрубки и наночастицы h-BN могут быть, как биосовместимы с различными видами кле-

ток, так и обладать цитотоксичностью. Наиболее важным параметром, отвечающим за данные 

изменения, исследователи называют аспектное отношение. С другой стороны, в работе [143] был 

продемонстрирован значительный антибактериальный эффект наностенок из углерода и оксида 

графена. Выживаемость после 1 часа составила 41% для оксида графена и 16% в случае углерод-

ных наностенок. Такую антибактериальную активность авторы связали с геометрическими осо-

бенностями наностенок, которые при прямом контакте с оболочкой клетки способны нанести ей 

повреждения, приводящие к гибели.  
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В нашем случае антибактериальный эффект также может быть обусловлен геометрическим 

фактором, причем в случае лабиринтоподобных наностенок более плотное расположение нано-

стенок приводит к уменьшению повреждающей способности из-за увеличения количества точек 

опоры при расположении бактерии на слое наностенок.  

 

3.2.2 Синтез и характеризация образцов, полученных из боразина  

В данном разделе рассматриваются результаты использования боразина в качестве исход-

ного соединения в плазмохимическом синтезе пленок h-BN. В отличие от триэтиламинборана, 

боразин не содержит атомов углерода в своем составе и является более термодинамически ста-

бильным соединением. Данные различия позволяют предположить, что граница образования 

наностенок будет смещена в сторону более высоких температур. 

 

3.2.2.1 Влияние состава исходной газовой смеси 

Для определения оптимального соотношения реагентов в исходной газовой смеси было про-

ведено исследование изменения состава пленок нитрида бора в зависимости от качественного  

и количественного состава исходной газовой смеси. Парциальные давления компонентов в исход-

ной газовой смеси и их соотношение приведены в табл. 9. Температура синтеза во всех экспери-

ментах составляла 400°C. Результаты, описанные в данном разделе, опубликованы в работе [239]. 

 

Т а б л и ц а 9 

Парциальные давления компонентов в исходной газовой смеси 
 

Образец 
Парциальное давление, Торр 

B3N3H6/NH3 
B3N3H6 NH3 He 

1 6·10-3 – 6·10-3 – 

2 4·10-3 8·10-3 – 0.5 

3 6·10-3 6·10-3 – 1 

4 6·10-3 4·10-3 – 1.5 

 

Обзорные РФЭ-спектры показали присутствие в образцах, наряду с основными элементами 

бором и азотом, также кремния, углерода и кислорода. Фотоэлектроны Si2p и Si2s обусловлены под-

ложкой, C1s и O1s – загрязнением поверхности углеводородами, присутствующими в атмосфере.  

Химический состав поверхности образцов, рассчитанный из интенсивностей пиков в спек-

трах, показан в табл. 10. 
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Т а б л и ц а 10 

Элементный состав пленок, полученных в процессе PECVD из боразина 
 

Образец 
Концентрация атомов элемента, ат.% 

B/N 
B N C O 

1 36.3 33.0 19.9 10.8 1.10 

2 35.8 37.3 20.0 6.9 0.96 

3 38.0 40.7 13.9 7.4 0.93 

4 28.2 29.0 35.3 7.5 0.97 

 

Соотношение химически неэквивалентных атомов B, N, C и O оценено из разложения спек-

тров РФЭС внутренних уровней в предположении, что значения площадей компонентов пропор-

циональны значениям концентрации соответствующих атомов. 

В C1s РФЭ-спектре (рис. 40а) основной компонент при 284.8 эВ соответствует состояниям 

атомов углерода со связями C–C и C–Hx в адсорбированном углеводородном слое [200]. От 10,5 

до 28% атомов углерода можно отнести к группам, в которых присутствует связь C–N или C–C–

O (компонент при 285.5±0.2 эВ) и C=N (компонент при 286.5±0.3 эВ) [201]. Лишь 3–9% атомов 

углерода связаны с кислородом (компоненты при 288.3±0.4 эВ и 289.3±0.4 эВ) [202]. В спектрах 

образцов 3 и 4 присутствует компонент при 287.3±0.1 эВ, который можно отнести к состояниям 

в конфигурации N-C-O. Типы химических связей с участием атомов углерода и характер изме-

нения их концентраций позволяют предположить, что атомы углерода сконцентрированы в ад-

сорбированном слое и не входят в состав исследуемой пленки h-BN. Энергии связей, отнесение 

компонентов C1s-спектров и концентрации химически неэквивалентных атомов углерода в об-

разцах представлены в табл. 11. 

Основной компонент B1s спектров (рис. 40б) при 190.5±0.1 эВ соответствует атомам бора, 

находящимся в окружении трех атомов азота, подобно гексагональной структуре BN [196]. Со-

держание таких атомов максимально в образце 3, осажденном из смеси боразина с аммиаком  

в соотношении 1:1 – 87.1 ат.%. При изменении соотношения B3N3H6/NH3 доля таких атомов 

уменьшается до 83 ат.%. Значительное сокращение вклада h-BN (66.5 ат.%) происходит при ис-

пользовании в качестве инертного газа-активатора гелия, образец 1, и сопровождается соответ-

ствующим увеличением вклада кислородсодержащих компонентов при 191 и 192 эВ. 
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Т а б л и ц а 11 

Данные по тонкой структуре C1s-спектров пленок нитрида бора 
 

Образец 

Eсв., эВ (ат.%) 

Тип связи 

C–C, C–H C–N C=N N–C–O C–O C=O 

1 284.8 (65.3) 285.5 (20.1) 286.7 (8.3) – 288.1 (4.3) 290.0 (2.0) 

2 284.8 (79.4) 285.7 (10.5) 286.8 (5.9) – 287.9 (2.0) 289.3 (2.0) 

3 284.8 (58.7) 286.2 (22.4) – 287.4 (9.8) 288.7 (5.9) 289.7 (3.2) 

4 284.8 (74.7) 285.4 (16.0) 286.5 (4.8) 287.2 (1.4) 288.3 (1.8) 289.3 (1.3) 

  С1s (а) и B1s (б) РФЭ -спектры пленок, синтезированных из смеси  

с различным соотношением боразин/аммиак и смеси боразина с гелием 

 

В образцах, полученных с использованием в качестве газа-активатора аммиака, приблизи-

тельно 12—14% атомов бора содержат в своем ближайшем окружении атомы азота и кислорода 

одновременно. Это отражают спектральные компоненты при 191.2±0.3 и 192.3±0.4 эВ [198]. 

Наибольшее количество атомов бора, вовлеченных в связывание B–O (~24 ат.%), наблюдается в 

образце, полученном из смеси боразина с гелием. Это объясняется снижением количества ато-

марного водорода в плазме (по сравнению со случаями использования аммиака [240]), способ-

ного связывать кислород с образованием молекул воды, уменьшая, таким образом, его концен-

трацию в пленке. Наличие связей бора с кислородом является доказательством того, что атомы 

O могут входить в структуру пленки в процессе роста. Помимо этого, возможен процесс хими-

ческой адсорбции на поверхности образца молекул кислорода и воды при нахождении пленки 

вне реактора. В B1s РФЭ-спектре пленки, полученной с использованием гелия, наблюдается ма-

лоинтенсивный компонент (2.5 ат.%) при 188.5 эВ, который может быть отнесен к связи B–B в 

структурах BBN2, где дополнительный атом бора замещает один из атомов азота. Это свидетель-

ствует об избытке атомов бора в пленке и может привести к ухудшению электрофизических 
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свойств [199]. В табл. 12 представлен анализ компонент B1s РФЭ-спектра и атомные концентра-

ции, определенные из разложения этих спектров. 

 

Т а б л и ц а 12 

Данные по тонкой структуре B1s-спектров пленок нитрида бора 
 

Образец 

Eсв., эВ (ат.%) 

Тип связи 

B-N в h-BN N-B-O B-O B-B 

1 190.4 (66.5) 191.0 (24.2) 192.1 (6.8) 188.5 (2.5) 

2 190.4 (82.9) 191.2 (14.4) 192.0 (2.7) – 

3 190.4 (87.1) 191.4 (11.9) 192.6 (1.0) – 

4 190.6 (83.4) 191.5 (14.5) 192.7 (2.1) – 

 

N1s РФЭ-спектр (рис. 41а) представлен в виде 3-5 компонент. Высокоинтенсивный компо-

нент при 398.1±0.1 эВ соответствует атомам азота, связанным с атомами бора в гексагональном 

нитриде бора (табл. 13) [196]. Количество таких атомов высоко (около 84.5 ат.%), в случае из-

бытка аммиака их содержание увеличивается до 87 ат.%. При использовании смеси боразина  

с гелием наблюдается уменьшение количества подобных атомов до 79 ат.%. Компонент при 

398.8±0.1 эВ также может быть отнесен к связи B–N, где атом бора находится в окружении ато-

мов азота, однако их расположение отлично от гексагонального [200]. Количество таких атомов 

составляет от 10 до 13 ат.%. С углеродом связано 3-7% атомов азота, причем атом азота нахо-

дится в конфигурации sp2 (компонент при 400.0±0.1 эВ) [200]. При использовании смеси бора-

зина с гелием пленки имеют в своем составе атомы азота (1,1 ат.%), входящие в состав кислород-

содержащих групп (компонент при 401.8 эВ) [241]. 

Помимо энергий связи, важной характеристикой является разница энергий между отдель-

ными компонентами спектра. В представленных спектрах разница между B1s и N1s составляет 

207.6±0.1 эВ. Данное значение совпадает с литературными данными для гексагонального нит-

рида бора [196]. 

O1s РФЭ-спектр (рис. 41б) представлен двумя интенсивными компонентами. Первый при 

531.9±0.4 эВ соответствует связям кислорода с водородом в адсорбированной молекуле воды 

(28–60%) [206]. Второй компонент при 532.7±0.1 эВ соответствует связи атомов кислорода с бо-

ром [205]. Таких атомов от 40 до 72%. До 8% атомов кислорода связаны с углеродом в структурах 

типа –CO2 и C–O–C [242]. Анализ разложения O1s-спектра РФЭС и концентрация атомов O пред-

ставлены в табл. 14. 
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Т а б л и ц а 13 

Данные по тонкой структуре N1s-спектров пленок нитрида бора 
 

Образец 

Eсв., эВ (ат.%) 

Тип связи 

N-B в h-BN N-B N-H N-C N-O 

1 398.0 (79.0) 398.7 (13.0) 399.9 (4.2) 400.8 (2.7) 401.8(1.1) 

2 398.1 (87.0) 398.8 (10.4) 400.0 (2.6) – – 

3 398.0 (84.5) 398.8 (12.5) 399.9 (3.0) – – 

4 398.2 (84.5) 398.9 (11.7) 400.1 (3.0) – – 

  N1s (а) и O1s (б) РФЭ-спектры пленок, синтезированных из смеси  

с различным соотношением боразин/аммиак и смеси боразина с гелием 

 

При использовании аммиака в качестве дополнительного газа наблюдается незначительное 

пересыщение в образце по азоту, что может возникать вследствие наличия атомов азота в угле-

водородном слое. В случае синтеза из смеси боразина с гелием имеется обратная картина,  

и в образце обнаружен избыток атомов бора. Данный факт подтверждается и наличием в разло-

жении B1s-спектра в случае использования гелия компонента, отвечающего связи B–B. Явление 

пересыщения по бору в образцах, полученных при высокой температуре из смесей боразина  

с инертными газами, было ранее упомянуто в работе [243]. Однако в PECVD процессах данное 

явление рассмотрено не было. Добавление аммиака благоприятно влияет на получение пленок 

нитрида бора с соотношением B/N, близким к 1. Таким образом, из анализа данных РФЭС сле-

дует, что оптимальным для получения пленок h-BN является соотношение реагентов равное 1:1. 
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Т а б л и ц а 14 

Данные по тонкой структуре O1s-спектров пленок нитрида бора 
 

Образец 

Eсв., эВ (ат.%) 

Тип связи 

O-H в H2O O-B O-C 

1 531.6 (27.8) 532.5 (69.4) 533.9 (2.8) 

2 532.3 (59.8) 532.8 (40.2) – 

3 531.8 (27.6) 532.6 (72.4) – 

4 531.6 (32.0) 532.6 (60.3) 534.0 (7.7) 

 

3.2.2.2 Температурные зависимости изменения состава, морфологии и структуры 

Для исследования температурных зависимостей изменения состава, морфологии и струк-

туры пленки h-BN осаждались на поверхности подложек Si(100) при температуре в диапазоне 

100–700°C. Синтез проводился методом PECVD из газовой смеси боразина и аммиака в соотно-

шении P(B3N3H6): P(NH3) = 1:1. Результаты, описанные в данном разделе, опубликованы в рабо-

тах [244–246]. 

Электронномикроскопические исследования поверхности синтезированных пленок пока-

зали, что по своей морфологии они могут быть разделены на два типа. Пленки первого типа об-

разуются при температурах ниже 300°C и характеризуются однородной поверхностью с шарооб-

разными кристаллитами со средним размером 80 нм. Типичное изображение поверхности этого 

типа пленок представлено на рис 42а. Пленки второго типа были синтезированы в интервале тем-

ператур 300–700°C. Их морфология поверхности резко отличается от приведенной на рис. 42а,  

и пленка состоит из наностенок шириной 50–200 нм и толщиной около 15–50 нм, равномерно 

распределенных по площади образца (рис. 42б).  

 Типичные СЭМ-изображения поверхности пленок h-BN, полученных при 100–300 (а) и 400–700°C (б) 

 

Полученные наностенки по морфологии подобны лабаринтоподобным наностенкам, синте-

зированным из ТЭАБ при 400°C, но имеют большую толщину и менее четкие границы. Также 
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стоит отметить, что при использовании в качестве исходного соединения боразина не удалось 

получить волнистые наностенки. 

С помощью просвечивающей электронной микроскопии высокого разрешения была изу-

чена структура наностенок, синтезированных при температуре 600°C. Полученные микрофото-

графии приведены на рис. 43. Кремниевая подложка находится в нижней части изображения, за-

щитный слой платины, нанесенный в процессе подготовки образца к ПЭМ-измерениям, нахо-

дится вверху. Между Si(100) и Pt располагаются наностенки h-BN. На изображениях поперечного 

сечения образца в светлом и темном поле (рис. 43а, б) можно обнаружить, что наностенки пред-

ставляют собой вертикальные образования, вытянутые в направлении роста и перпендикулярные 

к подложке. Они же, в свою очередь, состоят из вытянутых и разноосных нанокристаллитов  

с поперечным размером 2–4 нм. Кристаллиты имеют слоистую структуру с межслоевым рассто-

янием 0.34±0.03 нм (рис. 43в), что соответствует гексагональной модификации нитрида бора 

(кристаллографическая группа P63/mmc) [214]. Между кристаллитами находится аморфное ве-

щество. На границе пленка / подложка Si имеется переходный аморфный слой толщиной 4–6 нм.  

 ПЭМ изображения сечения пленки h-BN, полученной при 600°C, в светлом поле (а), в темном поле (б)  

и при высоком разрешении (в). Электронная дифрактограмма в локальной области (г) 

 

Следует отметить, что между переходным слоем и наностенками наблюдаются стопки 

слоев h-BN, ориентированные параллельно поверхности подложки. Эта ситуация аналогична 

осаждению наностенкок из ТЭАБ, где такие слои образуются на начальном этапе роста, впослед-

ствии изгибаясь и приобретая вертикальную ориентацию.  
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Дифрактограмма наностенок BN в обратном пространстве, полученная методом дифракции 

электронов с локальной области, имеет уширенные кольцевые рефлексы (гало) (рис. 43г),  

что свидетельствует о наличии хаотично ориентированных нанокристаллов h-BN. Точечные ре-

флексы соответствуют дифракционным максимумам от кремниевой подложки.  

Методом РФА в геометрии скользящего падения луча были получены дифрактограммы об-

разцов (рис. 44), синтезированных при температурах 100, 300 и 700°C. Обнаружено, что данные 

дифрактограммы имеют аналогичный вид. На каждой из них присутствуют два слабых уширен-

ных рефлекса, соответствующие гексагональному нитриду бора [212,213]. Первый широкий ре-

флекс h-BN имеет максимум при 25.9°, что соответствует дифракции на плоскостях (002). Пик  

c максимумом при угле 42.5° отвечает дифракции на плоскостях (100) в h-BN. Интенсивность 

дифракционных пиков фазы h-BN с ростом температуры синтеза пленки увеличивается, а их ши-

рина уменьшается, что является следствием увеличения области когерентного рассеяния. Подоб-

ный рост интенсивности пиков при увеличении температуры синтеза описан в ряде работ, в част-

ности в [247], где пленки нитрида бора были получены из смеси BCl3–NH3–H2–Ar. 

 Дифрактограммы пленок, полученных при температуре 100, 300 и 700°C  

 

Рефлексы (002) и (100) смещены относительно литературных значений [212], что объясня-

ется изменением параметров элементарной ячейки h-BN, а именно увеличением расстояния 

между базальными плоскостями нитрида бора до ~0,35 нм. Увеличение межплоскостного рас-

стояния является характерным при осаждении пленок h-BN при температурах до 1200°C [248]. 

Величина уширения дифракционных рефлексов уменьшается с ростом температуры синтеза. 

Пленки, полученные при 100 и 300°C, имеют область когерентного рассеяния меньше 5 нм, в то 

время как при максимальной температуре синтеза были получены нанокристаллические пленки 

с размером ОКР около 6–9 нм, что согласуется с данными ПЭМ. Уширение рефлексов такого 
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рода авторы работы [249] связывают с сильным разупорядочением отдельных базальных плос-

костей BN, которое описывается как характерный признак турбостратного нитрида бора. 

Стоит отметить, что, несмотря на морфологическое сходство синтезированных наностенок 

с типом «лабиринтоподобных наностенок», согласно дифракционным исследованиям, их струк-

тура близка к типу «хаотично ориентированных наностенок». Таким образом, можно сделать вы-

вод, что при использовании боразина в качестве исходного соединения было получено новое со-

четание морфологического и структурного типов наностенок h-BN, которые имеют лабиринто-

подобную морфологию и состоят из хаотично ориентированных кристаллитов.  

Вероятной причиной реализации роста БННСт только с лабиринтоподобной морфологией 

является отличие в структуре наностенок при использовании боразина в качестве исходного со-

единения. Агломерации нанокристаллитов в аморфной матрице, по всей видимости, не позво-

ляют реализовать рост наностенок с сильнодеформированной волнистой морфологией. 

Используя ЭДС для определения элементного состава полученных пленок нитрида бора, 

было обнаружено (рис. 45а), что образцы преимущественно состоят из бора и азота, а также кис-

лорода (до 6.8 ат.%). Соотношение бор/азот в пленке в зависимости от температуры синтеза из-

меняется слабо и составляет примерно 1:1. Наблюдается небольшая тенденция к увеличению 

концентрации азота и уменьшению кислорода в пленке с увеличением температуры синтеза.  

 Концентрации элементов в пленках h-BN, полученных при разных температурах (а).  

Сравнение рассчитанных для системы B-N-H-O и экспериментальных концентраций элементов (б) 

 

Сравнение экспериментальных значений концентраций элементов с теоретическими  

(рис. 45б), рассчитанными при термодинамическом моделировании в системе B–N–H–O  

при Pобщ. = 1.5·10-2 Торр, показало удовлетворительное согласование данных при высоких тем-

пературах синтеза (400 – 700°C). Наблюдаемое различие концентраций элементов в образцах, 

полученных при низких температурах синтеза, может быть вызвано кинетическими затруднени-

ями при достижении равновесия и, возможно, значительным влиянием плазмы на процесс оса-
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ждения. Таким образом, термодинамическое моделирование может быть применено для априор-

ной оценки условий осаждения h-BN в системе B–N–H–O и определения поведения моделируе-

мой системы при изменении состава и термодинамических параметров проведения процесса. 

С помощью масс-спектрометрии вторичных ионов было установлено, что концентрация 

элементов остается постоянной по толщине пленки (рис. 46). Наблюдается наличие переходного 

слоя, в котором концентрации бора и азота уменьшаются, а концентрация кремния увеличива-

ется, содержание кислорода в переходном слое проходит через максимум, который, вероятно, 

обусловлен присутствием слоя SiOх на кремниевой подложке. Наличие переходного слоя, содер-

жащего оксид кремния, также было предсказано с помощью проведенного термодинамического 

моделирования, что дополнительно указывает на применимость выбранной модели. Следует от-

метить, что поведение линий, соответствующих изменениям концентраций бора и азота, имеет 

одинаковый характер. Данный факт дает основания предполагать, что атомы бора и азота непо-

средственно связаны друг с другом, причем характер этих связей остается постоянным по всей 

толщине пленки.  

 Данные масс-спектрометрии вторичных ионов наностенок h-BN, полученных при 400°C 

 

Исследование пленок с помощью ИК-Фурье спектроскопии показало, что в спектрах  

(рис. 47) наблюдаются полностью разделенные полосы внутриплоскостных колебаний атомов 

бора и азота (B–N) ( = 1370–1400 см-1), частота и форма которой зависит, главным образом,  

от деформации базальных плоскостей, и внеплоскостных колебаний атомов в решетке B–N–B  

( = 790–817 см-1), параметры которой определяются преимущественно характером упаковки 

слоев [191]. Полоса поглощения в районе 3450 см-1 соответствует колебаниям водородсодержа-

щей связи N–H. Интенсивность этой полосы поглощения с увеличением температуры осаждения 

уменьшается. В спектрах высокотемпературных пленок (Т500°C) этот пик не обнаружен. Нали-

чие полос поглощения водородсодержащих связей с азотом также наблюдалось в ИК-спектрах 
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при использовании боразина в смеси с азотом [250]. Помимо этого, в данной работе в спектрах 

наблюдалась менее интенсивная полоса поглощения около 2450 см-1, которая соответствует ко-

лебаниям водородсодержащей связи B–H. Одновременное наличие двух типов связей с атомами 

водорода является типичной ситуацией в процессах синтеза с использованием ВЧ-плазмы. При-

чем, в качестве исходного соединения могут выступать и другие борсодержащие соединения, 

например, галогениды бора в смеси с аммиаком [251,252]. Интенсивности соответствующих пи-

ков поглощения в этом случае для связей N–H и B–H примерно одинаковые, в отличие от преды-

дущего случая с использованием смеси боразина с азотом, где полоса при 3450 см-1 намного ин-

тенсивнее полосы при 2450 см-1. Однако, при термическом разложении смеси боразина и аммиака 

в образцах присутствуют только водородсодержащие связи азота [253]. Таким образом, тип  

и количество водородсодержащих связей в пленке может зависеть от состава исходной газовой 

смеси, температуры синтеза и способа разложения исходного соединения.  

 ИК-Фурье спектры пленок h-BN, полученных при разных температурах 

 

С ростом температуры синтеза относительная интегральная интенсивность полосы погло-

щения при 1380 см-1 увеличивается, а ширина полосы уменьшается. Также увеличивается инте-

гральная интенсивность полосы поглощения при 780 см-1. Приведенные спектры имеют более 

узкие и интенсивные полосы поглощения, в отличие от литературных данных для пленок h-BN, 

полученных термолизом боразина [253]. Это может быть следствием большей структурной упо-

рядоченности пленок h-BN, синтезированных методом PECVD и содержащих в себе нанокри-

сталлы гексагонального нитрида бора. В целом, ИК-спектры образцов, полученных из ТЭАБ  

и боразина, имеют схожий вид, за исключением низкотемпературной области, где различия свя-

заны с природой реагента и степенью его разложения.  



105 

 

 

3.2.2.3 Влияние подложки на изменение состава, морфологии и структуры 

В рамках изучения влияния материала подложки на строение наностенок был проведен ряд 

экспериментов с использованием подложки GaAs(100). Условия осаждения были аналогичны 

синтезу на поверхности подложек Si(100). Результаты, описанные в данном разделе, опублико-

ваны в работе [254]. 

Исследования поверхности синтезированных пленок показали, что, как и в случае кремни-

евой подложки, пленки по своей морфологии могут быть разделены на два типа (рис. 48). Пленки 

первого типа с гладкой однородной поверхностью образуются при температурах ниже 200°C,  

а пленки второго типа, синтезированные при более высоких температурах, состоят из наностенок 

шириной ~15–30 нм и длиной ~50–200 нм. Также, синтез при максимальной температуре (700°C) 

приводит к нарушениям роста наностенок, вследствие деструкции подложки, описанной в раз-

деле 3.2.1.4. 

 Изображения поверхности пленок, полученных при 100 (а), 600 (б) и 700°C (в) на GaAs(100) 

 

Структура наностенок на подложке из арсенида галлия была изучена с помощью просвечи-

вающей электронной микроскопии высокого разрешения. На рис. 49 приведены изображения по-

перечного сечения образца в светлом и темном поле, а также электроннограмма. ПЭМ изображе-

ния и электронограмма образцов идентичны выше описанному случаю, где БННст были полу-

чены на кремниевой подложке. Однако, наблюдаются различия на границе пленка/подложка 

GaAs, где отсутствует переходный аморфный слой, характерный для роста наностенок h-BN  

и обнаруженный при росте на подложке Si(100). Данный факт может быть вызван различием 

механизмов начальной стадии роста пленок в зависимости от подложки. В случае роста пленок 

на подложке GaAs(100) зародышеобразование начинается непосредственно на поверхности 

грани (100) за счет наличия обогащенного галлием поверхностного слоя. В случае подложки 

Si(100) образование зародышей начинается в переходном аморфном слое.  

Согласно данным ЭДС, соотношение бор/азот в пленке в зависимости от температуры син-

теза изменяется от 1.4 при 100°C до 1.0 при 700°C, таким образом, состав пленок стремится  
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к стехиометрическому при увеличении температуры. Отклонение отношения B/N от единицы 

связано с присутствием атомов кислорода в системе, которые конкурируют с атомами азота  

в валентном окружении атомов бора. Уменьшение концентрации атомов O связано с испарением 

оксидных форм бора (BxOy и BHOx) в процессе синтеза [170,225]. Температурные зависимости 

концентрации элементов и форма ИК-спектров аналогичны случаю осаждения пленок на под-

ложки Si(100).  

 Изображение поперечного среза пленки, полученной при 600°C,  

в темном поле (а) и интерфейса пленка/подложка (б). На врезке (б): SAED 

 

Сравнение экспериментальных значений концентраций элементов с теоретическими 

(рис. 50), рассчитанными при термодинамическом моделировании в системе B–N–H–O  

при Pобщ. = 1.5·10-2 Торр, как и в случае осаждения на подложку Si(100), показало удовлетвори-

тельное согласование данных при высоких температурах синтеза. Следует отметить сходство в 

поведении графиков температурных зависимостей концентраций элементов в случаях использо-

вания различных подложек. Данное наблюдение может указывать на независимость процесса ро-

ста от типа подложки, а также служить аргументом в пользу применения 2-х стадийной модели 

роста при термодинамическом моделировании (раздел 3.1). 

 Экспериментальная и рассчитанная концентрации элементов в пленках h-BN (а). 

ИК-спектры образцов, полученных при разных температурах (б) 
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3.2.2.4 Кинетические исследования процесса осаждения наностенок 

Для исследования кинетических зависимостей процесса роста пленки h-BN осаждались  

на поверхности подложек Si(100) при температуре 700°C. Синтез проводился методом PECVD 

из газовой смеси боразина и аммиака в соотношении P(B3N3H6) : P(NH3) = 1:1.  

На рис. 51а представлен график зависимости толщины пленки от времени осаждения. Полу-

ченная зависимость может быть аппроксимирована линейной функцией с коэффициентом корреля-

ции 0.99. Средняя скорость осаждения составляет 11±1 нм/мин. Показатель преломления образцов 

оставался постоянным и был равен 1.64±0.04. Изменения в интенсивности ИК-спектров связаны  

с ростом массы пленки. На СЭМ изображениях наностенок h-BN (рис. 52), полученных при различ-

ной длительности проведения экспериментов, наблюдается постепенный рост размеров наностенок 

(высота, длина и толщина). Как и в случае с использованием ТЭАБ, с ростом времени осаждения 

происходит уменьшение плотности расположения наностенок в связи с их укрупнением. 

Результаты измерения состава полученных образцов с помощью ЭДС представлены  

на рис. 53. Концентрация основных элементов практически не зависит от длительности проведе-

ния эксперимента. Однако, содержание атомов кислорода падает, что дает основания сделать вы-

вод о том, что основным источником кислорода являются поверхностные кислородсодержащие 

примеси, вклад которых уменьшается с ростом объема образца. 

 Зависимость толщины (а) и показателя преломления (б) от длительности осаждения.  

ИК-спектры образцов, полученных при разной длительности синтеза (в) 

 

3.2.2.5 Термические и люминесцентные свойства наностенок 

Термическая стабильность 

Результаты, описанные в данном разделе, опубликованы в работе [246]. Предварительное 

исследование термической стабильности наностенок h-BN проводилось с помощью метода ВТА 

при температуре до 1000°C в воздушной атмосфере. Образец нагревался со скоростью 10°C/мин 

при постоянной визуальной фиксации его поверхности с помощью оптического микроскопа. 
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 СЭМ-изображения наностенок h-BN, синтезированных при 700°C 

и длительности эксперимента 5 (а), 10 (б), 15 (в), 30 (г) и 60 мин (д) 

 

 Элементный состав наностенок h-BN, синтезированных при разной длительности эксперимента 

 

Обнаружено, что нагрев в атмосфере сухого воздуха от комнатной температуры до 1000°C 

приводит к полному разрушению и испарению пленок. Процесс деструкции начинается при 600°C 

и продолжается вплоть до ее полного испарения при 800°C. Типичное СЭМ изображение морфо-

логии образцов после отжига на воздухе приведено на рис. 54а. Поверхность образца вне зависи-

мости от начальной морфологии трансформируется в гладкую без каких-либо особенностей. 

На втором этапе был выполнен термический отжиг в инертной атмосфере при постоянной 

температуре, равной 1100°C. Скорость нагрева была идентична вышеописанной, а охлаждения – 

40°C/мин. Длительность отжига составляла 10 мин. 

При термическом отжиге пленок в инертной атмосфере аргона поверхность претерпевает 

изменения в зависимости от условий синтеза исходных образцов (рис. 54д, е, ж). Наностенки, 

полученные при максимальной температуре (700°C), после отжига сохраняют свою морфологию, 

но наблюдается уменьшение их поперечных размеров. В случае БННСт, синтезированных при 
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300°C, под действием термического отжига происходит значительное уменьшение размеров 

наностенок вплоть до их полного разрушения. Поверхность образца сильно неоднородна и по-

крыта кристаллитами в форме чешуек. Низкотемпературные пленки сохраняют свою морфоло-

гию. Их отжиг приводит к появлению на поверхности округлых кристаллитов размером  

до 50 нм. Результаты СЭМ показывают, что термическая устойчивость пленок h-BN сильно за-

висит от условий их получения. 

Исследование изменений элементного состава пленок h-BN проводилось с помощью 

РФЭС. Анализ обзорных спектров (рис. 55а) показал наличие на поверхности образцов, наряду  

с основными элементами - бором и азотом, также кремния, углерода и кислорода. Фотоэлектрон-

ные пики Si2p обусловлены подложкой, C1s – загрязнением поверхности углеводородами. 

После отжига образцов в атмосфере сухого воздуха на подложке Si(100) наблюдается поверх-

ностный слой SiOx, а в РФЭ-спектрах присутствуют только O1s и Si2p компоненты, соответствую-

щие связям O–Si и Si–O (рис. 55в, г). Компоненты B1s и N1s не обнаружены в РФЭ-спектрах об-

разцов после отжига на воздухе. Таким образом, в процессе термического воздействия происходит 

окисление пленки нитрида бора, которое может начинаться при T>450°C [225], по уравнению: 

4BN(т) + 3O2(г) = 2B2O3(ж) + 2N2(г) 

(возможно образование NO2, как побочного продукта [255]). Также известно, что оксид бора  

при этой температуре имеет тенденцию к испарению и, более того, может реагировать с водой, 

образуя HBO2(г) по реакции [169,219]: 

B2O3(ж)+ H2O(г) = 2HBO2(г). 

В результате, пленка BN в процессе отжига может полностью окислиться и испариться,  

как в нашем случае отжига в сухом воздухе. 

Термический отжиг в инертной атмосфере не приводит к полному испарению образцов,  

и в РФЭ-спектрах обнаруживаются компоненты B1s и N1s (рис. 55а). Анализ концентраций эле-

ментов показывает, что в отожженных пленках увеличивается количество кислорода, вызванное 

частичным окислением образцов. Несмотря на то, что концентрация O2 в Ar очень мала (<0.01%), 

тем не менее кислород реагирует с BN с образованием термодинамически устойчивой связи  

B–O. Более того, после отжига повышается соотношение B/N, что, скорее всего, вызвано заме-

щением части атомов N на атомы O в структуре h-BN в процессе окисления. В табл. 15 приведен 

элементный состав пленок h-BN до и после отжига в Ar, рассчитанный на основе данных РФЭС. 
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 СЭМ-изображения поверхности исходных пленок, полученных при 700 (б), 300 (в) и 100°C (г),  

после термического отжига в воздушной (а) и инертной (д, е, ж) атмосферах 

 Обзорные спектры исходных (1, черная линия) и отожженных образцов в инертной (2, синяя линия) 

и воздушной (3, красная линия) атмосферах (а). Si2p (б) и O1s (в) РФЭ-спектры образцов после отжига на воздухе 
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Т а б л и ц а 15 

Элементный состав пленок h-BN до и после отжига в инертной атмосфере 
 

Исходная 

смесь 
Tсинтеза,°C  

Концентрация элементов, ат.% 

B/N 

B N O 

B3N3H6+NH3 

700 

Исходный 50.41 44.46 5.13 1.1 

После отжига 48.87 38.18 12.95 1.3 

300 

Исходный 49.54 38.40 12.06 1.3 

После отжига 43.33 34.09 22.58 1.3 

100 

Исходный 51.17 41.77 7.06 1.2 

После отжига 41.43 30.15 28.42 1.4 

Примечание: Тсинтеза – температура синтеза 

 

В C1s РФЭ-спектрах (рис. 56) до и после отжига основной компонент при 284.4±0.2 эВ со-

ответствует состояниям атомов углерода со связями C–C и C–Hx в адсорбированном углеводо-

родном слое [4]. От 12,2 до 34,1% атомов углерода можно отнести к группам, в которых присут-

ствует связь C–N (компонент с центром в 285.7±0.4 эВ) [5]. Лишь 3–17% атомов углерода связаны 

с кислородом в группах O–C=O и C–O–C (компоненты при 288.3±0.1 и 286.9±0.1 эВ, соответ-

ственно) [6]. Типы химических связей с участием атомов углерода и случайный характер изме-

нения их концентраций позволяют предположить, что атомы C сконцентрированы в адсорбиро-

ванном слое и не входят в состав исследуемых пленок h-BN. Наличие адсорбированного слоя 

углеводородов на поверхности пленочных образцов является типичным явлением и широко опи-

сано в литературе [206,256,257], а наличие хорошо развитой поверхности наностенок может уси-

ливать данный эффект. Энергии связей, отнесение компонентов C1s-спектров и концентрации 

химически неэквивалентных атомов углерода в образцах представлены в табл. 16. В C1s спектрах 

образцов до и после термической обработки не наблюдается значительных изменений, которые 

могли бы быть отнесены к влиянию отжига. 
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Т а б л и ц а 16 

Тонкая структура C1s-спектров пленок h-BN до и после термического отжига в инертной атмосфере 
 

Исходная 

смесь 

Tсинтеза,°C 
 

Образец 

E, эВ (%) 

Тип связи 

C–C C–N C–O–C O–C=O 

B3N3H6+NH3 

700 

исходный 284.4 (75.0) 285.5 (12.2) 286.9 (4.3) 288.3 (8.5) 

после отжига 284.4 (73.5) 285.6 (26.5) – – 

300 

исходный 284.5 (69.4) 286.0 (13.6) – 288.3 (17.0) 

после отжига 284.4 (65.9) 285.3 (34.1) – – 

100 

исходный 284.4 (75.9) 285.8 (20.7) – 288.3 (3.4) 

после отжига 284.2 (85.8) 285.8 (14.2) – – 

Примечание: Тсинтеза – температура синтеза, E – энергия связи. 

 C1s РФЭ-спектры до и после отжига пленок, синтезированных при 700 (а), 300 (б) и 100°C (в) 

 

Основной компонент спектров остовных уровней B1s (рис. 57) при 190.4±0.2 эВ соответ-

ствует атомам бора, находящимся в окружении трех атомов азота, подобно гексагональной 

структуре BN [7]. Содержание таких атомов в образцах, не подвергшихся термическому воздей-

ствию, более 75%. При отжиге в инертной атмосфере количество таких атомов снижается в зави-

симости от условий синтеза пленки. Значительное сокращение вклада h-BN происходит за счет 

увеличения вклада кислородсодержащих компонентов с максимумами интервале ~192–193 эВ. В 

исходных образцах приблизительно 5–25% атомов бора содержат в своем ближайшем окружении 

атомы азота и кислорода одновременно. Это отражает спектральный компонент при 191.6±0.2 эВ 

[8]. После отжига в атмосфере Ar доля атомов B, имеющих в своем окружении одновременно 

атомы N и O, значительно увеличивается до 19–43%. Также в спектрах появляется компонент  
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с центром в 192.6±0.2 эВ, соответствующий атомам бора, вовлеченным в связь B–O (~6–11%). 

Данный компонент не наблюдается только в спектрах отожженных БННСт, полученных при мак-

симальной температуре синтеза, что свидетельствует об их большей термической устойчивости. 

Значительное количество атомов B, участвующих в кислородсодержащих связях, наблюдается  

в пленках, полученных при низкой температуре, что свидетельствует о глубоком окислении пле-

нок и, соответственно, низкой термической стабильности. В табл. 17 представлен анализ компо-

нент B1s РФЭ-спектров и атомные концентрации, определенные из разложения этих спектров. 

 

Т а б л и ц а 17 

Тонкая структура B1s-спектров пленок h-BN до и после термического отжига в инертной атмосфере 
 

Исходная смесь Tсинтеза,°C Образец 

E, эВ (%) 

Тип связи 

B–N N–B–O B–O 

B3N3H6–NH3 

700 

исходный 190.5 (94.4) 191.4 (5.6) - 

после отжига 190.6 (77.4) 191.7 (22.6) - 

300 

исходный 190.5 (75.0) 191.6 (25.0) - 

после отжига 190.2 (72.1) 191.6 (21.9) 192.8 (6.0) 

100 

исходный 190.2 (90.7) 191.5 (9.3) - 

после отжига 190.3 (69.3) 191.5 (19.5) 192.5 (11.2) 

Примечание: Тсин – температура синтеза, E – энергия связи. 

 

N1s РФЭ-спектры (рис. 57) представлены в виде 2-3 компонент. Высокоинтенсивный ком-

понент при 398.0±0.2 эВ соответствует атомам азота, связанным с атомами бора в гексагональном 

нитриде бора (табл. 18) [7]. Количество таких атомов высоко (около 84.5%), и увеличивается по-

сле термического отжига. Компонент с центром в 399.2 ±0.3 эВ может быть отнесен к связи  

N–C, количество таких атомов составляет 3–22% до отжига и до 35% после отжига [4]. Также  

в образце, полученном при 300°C, присутствуют атомы азота (5,1%), входящие в состав водород-

содержащих групп в углеводородах (компонент при 400.9±0.2 эВ)[9]. 

Помимо энергий связи, важной характеристикой состава образцов является разница энер-

гий между отдельными компонентами спектра. В представленных спектрах разница между B1s 

и N1s составляет 207.6±0.2 эВ. Данное значение совпадает с литературными данными для гекса-

гонального нитрида бора [7]. 
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 B1s, N1s и O1s РФЭ-спектры до и после отжига в инертной атмосфере пленок,  

синтезированных при 700 (а), 300 (б), 100°C (в) 

 

O1s РФЭ-спектры (рис. 57) представлены одним интенсивным компонентом  

при 532.3±0.3 эВ, соответствующим связям кислорода с бором [10]. Таких атомов более 91%. В 

некоторых исходных образцах присутствуют атомы кислорода (до 9%), связанные с углеродом  

в структурах типа O–C=O и C–O–C (компонент спектра с центром в 534.0±0.1 эВ) [11], которые 

не наблюдаются в спектрах отожженных пленок. Анализ разложения O1s-спектров РФЭС и кон-

центрация атомов O представлены в табл. 18. 

Исследование изменений структуры образцов до и после отжига проводилось с помощью 

метода рентгенофазового анализа в геометрии скользящего падения луча при ω = 2°. На дифрак-

тограммах исходных образцов (рис. 3.58, черная линия) присутствуют два слабых уширенных 

рефлекса, соответствующие гексагональному нитриду бора [12,13]. Первый широкий рефлекс 

имеет максимум при 25.9о, что соответствует дифракции луча на плоскостях (002). Пик c макси-

мумом при угле 42.5о отвечает дифракции на плоскостях (100) в h-BN. Интенсивность дифрак-

ционных пиков фазы h-BN в исходных образцах увеличивается с ростом температуры синтеза 

пленки, а их ширина уменьшается, что является следствием увеличения области когерентного 
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рассеяния. При максимальной температуре синтеза пленки являются нанокристаллическими с 

размером кристаллитов около 6–9 нм. 

Т а б л и ц а 18 

Тонкая структура спектров N1s и O1s пленок h-BN  

до и после термического отжига в инертной атмосфере 
 

Исходная 

смесь 
Tсин,°C Образец 

E, эВ (%) 

N1s O1s 

Тип связи 

N–B N–C C–NH2 O–B 
O–C=O,  

C–O–C 

B3N3H6–NH3 

700 
исходный 398.2(77.1) 399.3(22.9) – 532.3 (90.8) 534.0 (9.2) 

после отжига 398.0(65.1) 398.9(34.9) – 532.5 (100) – 

300 
исходный 397.8(88.7) 399.5(6.2) 400.9(5.1) 532.1 (94.2) 533.9 (5.8) 

после отжига 398.2(94.9) 399.4(5.1) – 532.6 (100) – 

100 
исходный 397.8(94.0) 399.0(6.0) – 532.4 (93.8) 534.1 (6.2) 

после отжига 398.1(96.3) 399.1(3.4) – 532.5 (100) – 

Примечание: Тсин – температура синтеза, E – энергия связи. 

 Дифрактограммы исходных пленок (черная линия), полученных при 700 (а), 300 (б), 100°C (в),  

и после термического отжига в воздушной (красная линия) и инертной (синяя линия) атмосферах 

 

На дифрактограммах низкотемпературных (100 и 300°C) образцов после отжига 

(рис. 58б, в) наблюдается значительное увеличение интенсивности рефлекса h-BN(002), связан-

ное с процессом кристаллизации во время отжига, который происходит с увеличением размеров 

нанокристаллитов до 6–9 нм. Подобный эффект увеличения размеров кристаллитов при терми-

ческом отжиге подробно описан в работах [221,224]. Однако в случае термического воздействия 

на наностенки, полученные при 700°C, на дифрактограммах (рис. 58а) наблюдается обратная кар-

тина: уменьшается интенсивность рефлексов, что вызвано уменьшением размеров ОКР в об-

разце. Данный эффект вызван окислением поверхностных слоев, приводящим к нарушениям иде-

альной слоистой структуры h-BN в кристаллитах. Так как высокотемпературный образец состоит 
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из наностенок и имеет большую площадь контакта с газовой фазой, процесс окисления затраги-

вает значительный объем пленки в отличие от низкотемпературных образцов, где площадь кон-

такта гораздо меньше. Также окисленный верхний слой может препятствовать дальнейшему про-

теканию реакции с кислородом.  

 

Люминесцентные свойства 

Люминесцентные свойства h-BN пленок и наностенок были исследованы с помощью спек-

троскопии катодолюминесценции. На рис. 59 приведены спектры катодолюминесценции  

при комнатной температуре образцов до и после отжига, показывающие интенсивное излучение 

в ультрафиолетовой области, интенсивность которого изменяется после термического воздей-

ствия. Черной линией обозначены спектры исходных образцов, красной и синей – спектры после 

отжига на воздухе и в аргоне, соответственно. Для улучшения восприятия некоторые спектры 

были умножены на коэффициенты, которые указаны на рисунках. 

 Спектры катодолюминесценции исходных пленок (черная линия), полученных при 700 (а), 300 (в)  

и 100°C (г), и после термического отжига в воздушной (красная линия) и инертной (синяя линия) атмосферах 

 

Спектры образцов после отжига на воздухе представлены слабоинтенсивными компонен-

тами при ~360, ~460 и ~650 нм и мало отличимы друг от друга. Все эти полосы эмиссии харак-

терны для оптических переходов в пленках оксида кремния, образовавшихся после полного ис-

парения нитрида бора [258–260]. Также наличие SiOx было подтверждено с помощью РФЭС  

и описано выше. 

Спектры катодолюминесценции исходных образцов до и после отжига в инертной атмо-

сфере состоят из доминантной интенсивной полосы при ~370 нм и малоинтенсивной полосы  

при ~600 нм. Доминантная полоса является суперпозицией пиков эмиссии, связанных с наличием 

собственных дефектов - вакансий B или N, и примесей кислорода, который также может встраи-

ваться в структуру h-BN в процессе отжига. Малоинтенсивный пик, вероятнее, всего связан  

с наличием sp3-структуры BN и малым размером кристаллитов. 

После отжига в инертной атмосфере в спектрах люминесценции наблюдается существенное 

изменение интенсивности эмиссии. Во-первых, для спектров образцов, полученных при 100  
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и 300°C, после отжига интенсивность уменьшается в 4–10 раз по сравнению с интенсивностью 

эмиссии исходного образца. Увеличение интенсивности эмиссии и сдвиг доминантной полосы  

в УФ область наностенок, полученных при 700°C, связаны с особенностями морфологии образца 

и внедрением большого количества кислорода в структуру наностенок, приводящее к излуча-

тельным переходам [234]. Изменение интенсивности широкой полосы при ~600 нм может быть 

связано с уменьшением размеров нанокристаллитов, показанным выше с помощью РФА [235]. 

Таким образом, отжиг наностенок h-BN приводит к деградации их эмиссионных свойств,  

и только высокотемпературные БННСт после отжига в аргоне при 1100°C приобретают улуч-

шенные эмиссионные свойства. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Установлены границы областей существования фазовых комплексов различного состава, рас-

считаны составы газовой фазы и осадков в системах B–N–H–O, B–N–H–O–Si, B–N–H–O–Ga–As и 

B–N–H–O–M (где M – Fe, Co или Ni) методом термодинамического моделирования процесса оса-

ждения из газовой фазы с использованием в качестве исходной смеси боразина и аммиака в 

соотношении 1:1 и учетом влияния остаточной атмосферы в реакторе и материала подложки. 

Показано, что остаточная атмосфера может влиять на состав пленки. Образование конденси-

рованных фаз при взаимодействии материала подложки (рассмотрены случаи подложек из Si, 

Fe и Co) с газовой фазой может приводить к возникновению переходного слоя, наличие кото-

рого было подтверждено экспериментально для случая кремниевой подложки. 

2. Разработаны и реализованы низкотемпературные методики синтеза наностенок h-BN на по-

верхности различных подложек (Si(100), GaAs(100), Si(100)/Ni) с использованием метода 

плазмохимического осаждения из газовой фазы и смесей борорганических соединений: три-

этиламинборана или боразина с аммиаком. 

3. Показано, что структура наностенок h-BN зависит от типа исходного соединения: наностенки 

состоят из стопок слоев h-BN или хаотично ориентированных слоистых кристаллитов h-BN 

при синтезе из триэтиламинборана или боразина, соответственно. 

4. Установлено, что температура синтеза является ключевым параметром для управления мор-

фологическим типом наностенок h-BN. Вертикально ориентированные наностенки h-BN с ла-

биринтоподобной морфологией были получены из смеси триэтиламинборана и аммиака в ин-

тервале температур 400–600°C. Увеличение температуры синтеза до 700°C приводило к по-

лучению хаотично ориентированных наностенок с волнистой морфологией. В случае осажде-

ния из смеси B3N3H6–NH3 полученные наностенки имели лабиринтоподобную морфологию  

в интервале температур 400–700°C. 

5. Проведено исследование зависимости свойств наностенок h-BN от их морфологии и струк-

туры. Определено, что:  

 вертикально ориентированные наностенки h-BN с лабиринтоподобной морфологией об-

ладают высокой термической стабильностью и сохраняют исходную морфологию при от-

жиге вплоть до 1100°C. Наличие в атмосфере отжига кислорода (до 0.01 об.%) приводит 

к частичному окислению наностенок, в результате которого атомы кислорода замещают 

атомы азота в структуре h-BN. Это вызывает нарушение слоистой структуры и деструк-

цию кристаллитов хаотично ориентированных наностенок. При высокой концентрации 

кислорода (около 21 об.%) наностенки h-BN остаются стабильными до температуры 

600°C, выше которой наблюдалась деструкция образцов вне зависимости от их морфоло-

гии и структуры; 
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 морфология и структура наностенок h-BN существенно влияет на интенсивность и распо-

ложение пиков катодолюминесценции. Длина волны наиболее интенсивной полосы лю-

минесценции изменяется от 350 до 550 нм. Показано, что увеличение концентрации кис-

лородсодержащих связей после отжига приводит к значительному увеличению интенсив-

ности люминесценции наностенок с лабиринтоподобной морфологией, что делает их пер-

спективными для создания излучателей, работающих при высокой температуре; 

 антибактериальная активность наностенок h-BN против грамотрицательных бактерий зави-

сит от их морфологии. Показано, что процент выживших бактерий после 1 часа взаимодей-

ствия с наностенками лабиринтоподобной морфологией составил 57.4±9.1%. Количество 

выживших бактерий в случае наностенок с волнистой морфологией – 51.7±8.2%. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В рамках настоящего исследования предложены новые подходы для низкотемпературного 

синтеза материалов на основе слоев гексагонального нитрида бора с различной ориентацией  

и исследованы их термические, люминесцентные и антибактериальные свойства. Изменение 

типа исходного борорганического соединения, температуры подложки и длительности синтеза 

позволяет контролировать строение и морфологию наностенок h-BN. Проведенные исследования 

показали, что БННСт обладают высокой термической стабильностью, катодолюминесценцией  

в УФ и синей областях спектра, а также значительной антибактериальной активностью против 

грамотрицательных бактерий. 

Полученные результаты носят фундаментальный интерес, связанный с управлением функ-

циональными свойствами через синтез материала с определенными структурой и морфологией. 

Разработанная методика плазмохимического осаждения с использованием триэтиламинборана 

является первым примером получения наностенок h-BN при температуре ниже 500°C. Также 

впервые были продемонстрированы антибактериальные свойства БННСт и возможность их до-

пирования кислородом в процессе термического отжига. Дальнейшие исследования методов син-

теза и свойств наностенок h-BN представляет несомненный интерес в связи с возможностью со-

здания гибридных структур с различными материалами, в том числе органическими, перспектив-

ных для использования в катализе, электронике, фотонике и т.д. 
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