Радиационные эффекты в конденсированных средах
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Введение 

Концентрированные потоки энергии различной физической природы являются универсальным технологическим инструментом. При этом имеются в виду такие потоки: 

· электронные пучки; 

· ионные пучки; 

· лазерное излучение; 

· плазменные струи и дуги; 

· электродуговые; 

· микродуговые воздействия; 

· электроимпульсные воздействия. 

Параметры и возможность выполнения технологических операций в данном случае определяются физико-химическими свойствами того материала, который необходимо обработать. К этим свойствам относятся:

· тепло- и электропроводность; 

· температура и скрытая теплота плавления и испарения; 

· химический состав и структура материала. 

В результате выполнения технологических операций с помощью воздействия концентрированных потоков энергии представляет принципиально новые возможности:

· возможность обработки особо твердых материалов, жаропрочных и труднообрабатываемых металлов и сплавов; 

· возможность получения локальных отверстий, имеющих миниатюрные размеры. 

· резы малой толщины и различной конфигурации; 

· выполнение принципиально новых операций таких как, создание трафаретов, напыление и наплавку покрытий, в том числе многослойных, создание пространственных изделий. 

Параметры используемых в технологических целях потоков энергии легко поддаются регулированию и управлению, автоматизации и компьютеризации. К этим параметрам относятся:

· мощность и удельная плотность мощности; 

· моноэнергетичность; 

· распределение плотности мощности по сечению потока; 

· однородность массы и атомного номера бомбардирующих частиц; 

· монохроматичность и когерентность используемых электромагнитных излучений. 

Современные требования к качеству изделий

Под понятием качества изделия подразумевается совокупность свойств этого изделия, характеризующих степень его способности удовлетворять при эксплуатации требованиям, вытекающим из назначения данного изделия.

Нормативные показатели качества изделий включают в себя:

· показатели назначения, определяющие область и эффект от использования данного изделия; 

· показатели надежности, т. е. безотказность, ремонтноспособность, сохранность и долговечность; 

· показатели технологичности изготовления, эксплуатации и ремонтно-восстановительных работ; 

· экономические показатели, такие как стандартизация и унификация, затраты абсолютные, относительные и удельные на разработку, изготовление и эксплуатацию изделий; 

· эргонономические показатели, характеризующие взаимодействие человека с изделием, т. е. комплекс антронометрических, психофизиологических, гигиенических и других показателей. 

Все свойства изделия можно разделить на физико-химические свойства и на геометрические свойства его формы и размеров. Физико-химические свойства изделия относятся либо к его поверхности, либо к его объему. К физико-химическим свойствам поверхности относятся твердость, коэффициент отражения, коэффициент поглощения и др. К физико-химическим свойствам объема относятся плотность, пористость, электрическое сопротивление, прочность, пластичность, текучесть, химический состав. Геометрические свойства изделия задаются конфигурацией его поверхности. 

Ионная технология

При ионной бомбардировке используются положительные ионы, отрицательные ионы, а также нейтральные атомы. Можно использовать атомарные, молекулярные, а также многозарядовые ионы.

Ионные пучки являются более гибким средством воздействия на объект по сравнению с электронными. Это связано с тем, что можно использовать ионы почти всех элементов таблицы Менделеева, а также молекулярные ионы и частицы в разных зарядовых состояниях. Вакуум в установке для ионной бомбардировки должен быть лучше 10-2 Па.

Проникнув в твердое тело и двигаясь в нем, ионы теряют энергию и рассеиваются в результате упругих и неупругих соударений. Упругими или ядерными соударениями называются такие соударения, при которых энергия иона передается атомам твердого тела. В каждом таком соударении ион передает атому большую энергию, т. к. он имеет массу, сравнимую с массой атома. При этом происходит также рассеяние ионов. 

Неупругими или электронными являются соударения, в которых энергия иона передается электронам. При этом происходит возбуждение электронов, что приводит к появлению в полупроводниках и диэлектриках неравновесных носителей заряда – электронов и дырок. Происходит явление радиационной проводимости, которое сопровождается возникновением радиационных дефектов. При облучении быстрыми протонами возникает характеристическое рентгеновское излучение. 

Упругое взаимодействие ионов с твердым телом приводит к образованию радиационных дефектов. Простейшие дефекты, двигаясь по кристаллу, могут объединяться между собой и с примесями в более сложные дефекты. Простейшие дефекты – это вакансии и междоузельные атомы. Эти простейшие дефекты также могут исчезать на различных стоках, например, на дислокациях, или рекомбинировать между собой. Наличие радиационных дефектов изменяет свойства твердого тела, такие как электрические, магнитные, оптические, химические, механические. Возможен также фазовый переход. Например, переход полупроводника из кристаллического в аморфное состояние. 

Наличие подвижных точечных дефектов приводит к радиационно-стимулированной диффузии. Атомы в приповерхностном слое толщиной порядка 1 нм могут выйти из мишени, в результате чего произойдет распыление вещества. Это вещество можно осадить на подложку и напылить тонкие пленки. 

2. Модификация свойств твердых тел при ионной бомбардировке

Особенности ионной бомбардировки состоит в следующем:

1. При бомбардировке массивного объекта изменение свойств происходит лишь в тонком приповерхностном слое. Это позволяет получить неоднородные по глубине структуры;

2. Можно задать точно дозу ионов, если контролировать плотности ионного тока и время облучения;

3. Ионная бомбардировка позволяет вводить в вещество плохо диффундирующие примеси из-за большой кинетической энергии ионов, а также примеси в количествах, превышающих предел растворимости.

Заключение

В данном модуле были рассмотрены основные закономерности технологических процессов ионной размерной обработки.

Указано, что проникнув в твердое тело и двигаясь в нем, ионы теряют энергию и рассеиваются в результате упругих и неупругих соударений. В каждом таком соударении ион передает атому большую энергию, т. к. он имеет массу, сравнимую с массой атома. При этом происходит также рассеяние ионов. 

Ионные пучки являются более гибким средством воздействия на объект по сравнению с электронными. Это связано с тем, что можно использовать ионы почти всех элементов таблицы Менделеева, а также молекулярные ионы и частицы в разных зарядовых состояниях. 

2. Физические основы электроннолучевой обработки 

При взаимодействии ускоренных электронов с твердым телом происходят процессы, в результате которых наблюдается эмиссия частиц. При этом изменяются свойства самого твердого тела. Это позволяет изменять свойства обрабатываемых материалов, а также контролировать эти изменения. Схема технологической установки такова:
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	1. Катод; 

2. Система центрирования; 

3. Вакуумная камера; 

4. Заготовка; 

5. Линза для фокусировки; 

6. Магнитная линза; 

7. Оптическая система для набюдения; 

8. Анод. 


Рис. 1. Схема технологической установки 

Закономерности протекания процессов при такой бомбардировки определяются параметрами электронного пучка:

1)        Энергией электронов; 

2)        Направлением движения электронов; 

3)        Интенсивностью потока электронов.

Всеми этими параметрами легко можно управлять с помощью электронно-оптических систем. Эти системы формируют моноэнергетический поток электронов, который сфокусирован и направлен в определенный участок поверхности объекта. 

На пути к поверхности объекта электроны из-за рассеяния на частицах окружающей среды могут терять энергию. При давлении остаточных газов, равном 1 Па, на каждом метре пути электрон испытывает в среднем от 1 до 100 соударений. Чтобы не менее 99% электронов доходили до поверхности объекта, нужно поддерживать давление газа в установке на уровне 10-2 – 10-4 Па.

Рассмотрим процессы, происходящие в твердом теле и на его поверхности при облучении электронами. При внедрении в вещество электроны испытывают многочисленные акты взаимодействия с его атомами. Эти акты можно разделить на два основных класса – на упругие и неупругие взаимодействия.

Под упругим понимают такие взаимодействия, при которых участвующие в них частицы обмениваются энергией (кинетической), а внутренняя энергия частиц не изменяется. При упругом соударении электрона с неподвижным атомом количество переданной атому кинетической энергии определяется соотношением масс взаимодействующих частиц. Это количество энергии не может превышать нескольких сотых долей процента от начальной энергии электронов Е1. Это следует из законов сохранения энергии и импульса.

Закон сохранения энергии: Т+П=Е=const, полная механическая энергия не изменяется со временем. [image: image2.png]
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Закон сохранения импульса [image: image4.png]P =Xl = const



, импульс замкнутой системы сохраняется, т. е. не изменяется с течением времени.

Однако, при очень больших значениях Е1 (сотни кэВ, единицы МэВ и более) переданной энергии становится достаточно для выбивания атомов из узлов кристаллической решетки. Это приводит к образованию радиационных дефектов. Вот это смещение атома при соударении с электроном вызывает смещение соседних атомов и по атомной цепочке распространяется упругая волна. Такие волны в кристаллах могут возникать только при определенных частотах. Каждой из этих частот соответствует свой квант энергии – фонон. Поэтому в каждом акте упругого рассеяния первичный электрон теряет энергию дискретными порциями, соответствующими возбуждению одного или нескольких фононов.

Если при упругом соударении электрон передает атому энергию, достаточную для возбуждения фонона, то такое рассеяние изменит только направление его движения, а его энергия останется неизменной.

Часть электронов испытывает отклонения на большие углы и возвращается в вакуум. Такие электроны называются упруго отраженными. Их энергия не отличается от Е1.

Более обширным классом являются взаимодействия, при которых изменяется не только направление движения электронов, но и их энергия, т. е. происходит торможение электронов. Энергетический спектр такого тормозного излучения имеет непрерывный характер вплоть до энергии квантов, равной Е1. Тормозное излучение используют для поучения рентгеновских лучей. 

Когда электрон пересекает границу раздела двух сред с различными свойствами, то появляется переходное излучение. При очень больших значениях Е1 наблюдается излучение Черенкова, которое возникает в том случае, когда скорость электронов превышает фазовую скорость распространения электромагнитных волн в данном веществе. Кроме того, в этом случае возникает когерентное испускание рентгеновских квантов. 

Все перечисленные виды излучения (т. е. излучения при упругом рассеянии) уносят только небольшую часть энергии первичного электрона.

Основной механизм торможения первичных электронов в веществе связан с процессами неупругого рассеяния. Это рассеяние приводит к возбуждению электронной системы твердого тела. Существует два основных типа электрон-электронных взаимодействий в твердом теле: коллективные и одночастичные.

При коллективных возбуждениях первичный электрон взаимодействует с овокупностью всех валентных электронов твердого тела, которую можно рассматривать как электронный газ или плазму свободных электронов. Квант энергии плазменных колебаний называют плазмоном. Плазмон рассматривается как квазичастица твердого тела, который обладает определенными значениями энергии и импульса.

Поверхностный плазмон имеет импульс, направленный вдоль границы раздела двух сред. Его энергия меньше, чем энергия объемного плазмона. Время жизни объемного плазмона не превышает 10-16 с. При их распаде выделяется энергия, которая либо уносится электромагнитным излучением, либо передается одному из электронов твердого тела, либо переходит в теплоту. Возбуждение плазменных колебаний соответствует рассеянию на малые углы. 

При рассеянии на большие углы импульс, переданный электронам твердого тела, достаточно велик и при этом наблюдаются одночастичные взаимодействия. В этом случае энергия первичных электронов тратится на ионизацию или и возбуждение атомов твердого тела.

В каждом акте такого взаимодействия один из электронов твердого тела получает от первичного электрона энергию, достаточную для перехода в состояние с более высокой энергией. На энергетическом уровне, с которого произошел переход, при этом образуется вакансия. 

Возбужденные электроны в момент образования имеют кинетическую энергию, превышающую кинетическую энергию электронов проводимости. Затем эти электроны постепенно теряют избыточную энергию в актах неупругого рассеяния. Часть из них достигает поверхности, преодолевая поверхностный потенциальный барьер и выходит в вакуум в качестве вторичного электрона. При этом возникает вторичная электронная эмиссия. Это явление находит широкое применение в электровакуумных приборах, а также применяется для изучения состояния поверхности твердого тела.

Другая группа вторично-эмиссионного методов базируется на Оже-процессах. В его основе лежит анализ энергетических спектров вторичных электронов. В таких спектрах наблюдаются пики при определенных значениях энергии, характерных для данного вещества и не зависящих от Е1. Причиной их появления является то, что при переходе электрона в каком-либо атоме на вакансию выделяется дискретная порция энергии, которая может быть передана безызлучательно еще одному электрону твердого тела. Если такой электрон выходит в вакуум без потери энергии, то его кинетическая энергия позволяет судить о природе атома, в котором произошел переход. Это явление лежит в основе электронной оже-спектроскопии.

В вакуум могут выходить и неупруго отраженные электроны, число которых составляет десятки процентов. В результате этого часть энергии электронного луча уносится из вещества, что снижает КПД.

Тем не менее большинство возбужденных электронов остается в твердом теле и быстро (за время 10-14 - 10-12 с) теряет всю свою энергию за счет торможения. Эти электроны скапливаются в зоне проводимости. Они имеют тепловые скорости и называются термализованными электронами. Эти процессы лежат в основе радиационной проводимости. Эту проводимость также называют наведенной или электронно-возбужденной.

В неметаллических веществах время жизни этих электронов достаточно велико. Оно достигает десятков и сотен микросекунд. Однако, в конце концов эти электроны исчезают в результате рекомбинации с носителями противоположного заряда. Рекомбинация может происходить двумя путями. Во-первых, при непосредственном столкновении электрона и «дырки», во-вторых, при захвате носителей на локальные ловушечные центры примесей и дефектов, которые в этом случае играют роль центров рекомбинации. В последнем случае возникает рекомбинационное излучение, которое называют люминесценцией. Это явление широко применяется для создания люминесцентных экранов электронно-лучевых приборов.

Если в результате электронных переходов резко возрастают силы отталкивания между соседними атомами, и если эти атома успевают разойтись на большие расстояния, то происходит необратимое изменение состава облученного электронами вещества. К таким процессам относится электронно-стимулированная десорбция чужеродных атомов и молекул, а также десорбция химических соединений, находящихся на поверхности твердого тела.

Электронное облучение может приводить к противоположному результату, т. е. к образованию химических соединений, если химическая активность атома при его возбуждении возрастает. Электронный поток играет при этом роль катализатора.

Все перечисленные явления называются химическими реакциями, обусловленными электронной бомбардировкой. Их широко применяют в электроннолучевой технологии, например, в электронной литографии, нанесении тонких пленок, при нетермической размерной обработке и других технологических операциях.

При облучении электронами максимальное количество дефектов вводится из поверхности облучаемого материала. Кроме того, в результате рассеяния электронов при их проникновении в вещество диаметр электронного пучка увеличивается. Если исходный диаметр пучка меньше, чем глубина проникновения электронов, то их энергия выделяется в приповерхностном объеме образца, близком по форме к сферическому.

Еще один путь, по которому идет процесс преобразования энергии первичных электронов состоит в электронно-лучевом нагреве вещества. Электронный пучок при торможении в твердом теле теряет в нем всю свою энергию в результате различных упругих и неупругих процессов.

Часть этой энергии уносится с поверхности электронами, фотонами и атомными частицами. Оставшаяся часть поглощается веществом и в конечном итоге переходит в теплоту. Эта теплота отводится от облучаемого участка за счет теплопроводности материала и теплового излучения поверхности. Повышение температуры стимулирует протекание многих термических процессов, таких, как:

· структурные фазовые переходы; 

· отжиг дефектов; 

·   диффузия; 

·   рекристаллизация; 

· плавление; 

·   десорбция и испарение с поверхности атомных частиц; 

· термоэлектронную эмиссию и др. 

Введение

Данный модуль посвящен ионной технологии бомбардировки вещества. Показаны основные явления при бомбардировки вещества ионами и возможности их технологического использования.

Рассмотрены такие важные вопросы, как модификация свойств твердых тел при ионной бомбардировке, а именно влияние ионного облучения на проводимость металлов; ионное легирование полупроводниковых материалов. Важно отметить раздел модуля о процессах изменения физических свойств твердых тел ионной бомбардировкой, в котором приведены 3 основных эффекта, влияющих на изменение свойств твердотельных материалов при ионной бомбардировке.

Также в модуле рассмотрены основные закономерности технологических процессов ионной размерной обработки: ионный синтез, ионная металургия и ионная эпитаксия. Интересна также информация об изменении оптических свойств твердого тела при ионной бомбардировки, направленном изменении химических и механических свойств облучаемого материала. 

После освоения теоретического материала модуля:

·  cтудент должен знать основные закономерности технологических процессов ионной обработки; 

·  студент должен уметь анализировать влияние ионного облучения на свойства твердых тел.

ОСНОВНЫЕ ВИДЫ ВОЗДЕЙСТВИЯ НА МАТЕРИАЛ ПРИ ЭЛЕКТРОННОЛУЧЕВОЙ ОБРАБОТКЕ

Если при облучении электронами агрегатное состояние вещества не изменяется, то закономерности проникновения электронов в образец не зависят от мощности пучка. В электронном пучке симметричной по оси формы с гауссовским распределением плотности тока j по радиусу r имеет соотношение: j(r)=jmexp(-r02) и jm=i1/(π r02), где i1 – ток первичных электронов; r – текущее значение расстояния от центра пучка в плоскости поверхности; r0 – параметр, характеризующий поперечные размеры пучка. Обозначим Rxmax – максимальная глубина проникновения электронов в вещество. Если r0>Rxmax, то пространственное распределение поглощенной в единице объема мощности имеет вид: P(r,x)=Pmexp[-r2/r02-(x-xm)2/∆xm2], где xm – координата нахождения максимума распределения энергии; ∆xm – его полуширина; Pm – максимальное значение энергии, поглощенной в единице объема. Если r0≤Rxmax, то имеет место соотношение: P(r,x)=Pmexp{-[(x-xm)2+r2] /∆xm-2}. Оба эти соотношения приведены на рисунке 2: Видно, что в обоих случаях максимум поглощенной мощности находится на оси пучка, но не на поверхности мишени, а под поверхностью, причем его относительное положение x/Rxmax мало меняется при возрастании энергии от 20 до 100 кэВ. Для описания распределения удельных потерь энергии по глубине используется функция Грина: G(x)=Gmexp[-(x-xm)2/∆xm2]=Gmexp[-(x/∆xm-υ)2] где υ=xm/∆xm – относительное положение максимума распределения. График распределения удельных потерь энергии при облучении электронным пучком представлен на рисунке 3. G(x) – функция распределения удельных потерь энергии по глубине мишени. Экспериментальные данные показывают, что независимо от атомного номера вещества и от энергии первичных электронов Е1, можно определить параметры распределения. Это можно сделать, если известны всего две характеристики: 1. максимальная глубина проникновения электронов Rxmax; 2. коэффициент обратного рассеяния ν. Коэффициент обратного рассеяния также называют коэффициентом неупругого отражения. Этот коэффициент монотонно возрастает с ростом атомного номера z мишени в результате увеличения рассеивающей способности вещества. Для максимального пробега независимо от материала мишени и энергии электронов справедлива приближенная формула: Rxmax=R(0,95-1,1ν), где R – траекторный пробег одного электрона. 

Нормативные показатели качества изделий включают в себя:

· показатели назначения, определяющие область и эффект от использования данного изделия; 

· показатели надежности, т. е. безотказность, ремонтноспособность, сохранность и долговечность; 

· показатели технологичности изготовления, эксплуатации и ремонтно-восстановительных работ; 

· экономические показатели, такие как стандартизация и унификация, затраты абсолютные, относительные и удельные на разработку, изготовление и эксплуатацию изделий; 

· эргонономические показатели, характеризующие взаимодействие человека с изделием, т. е. комплекс антронометрических, психофизиологических, гигиенических и других показателей. 

Все свойства изделия можно разделить на физико-химические свойства и на геометрические свойства его формы и размеров. Физико-химические свойства изделия относятся либо к его поверхности, либо к его объему. К физико-химическим свойствам поверхности относятся твердость, коэффициент отражения, коэффициент поглощения и др. К физико-химическим свойствам объема относятся плотность, пористость, электрическое сопротивление, прочность, пластичность, текучесть, химический состав. Геометрические свойства изделия задаются конфигурацией его поверхности. 

3. Основные виды воздействия на материал при электроннолучевой обработке 

Если при облучении электронами агрегатное состояние вещества не изменяется, то закономерности проникновения электронов в образец не зависят от мощности пучка.

В электронном пучке симметричной по оси формы с гауссовским распределением плотности тока j по радиусу r имеет соотношение:

j(r)=jmexp(-r02) и jm=i1/(π r02),

где i1 – ток первичных электронов; r – текущее значение расстояния от центра пучка в плоскости поверхности; r0 – параметр, характеризующий поперечные размеры пучка. 

Обозначим Rxmax – максимальная глубина проникновения электронов в вещество.

Если r0>Rxmax, то пространственное распределение поглощенной в единице объема мощности имеет вид: 

P(r,x)=Pmexp[-r2/r02-(x-xm)2/∆xm2],

где xm – координата нахождения максимума распределения энергии; ∆xm – его полуширина; Pm – максимальное значение энергии, поглощенной в единице объема. Если r0≤Rxmax, то имеет место соотношение: 

P(r,x)=Pmexp{-[(x-xm)2+r2] /∆xm-2}.

Оба эти соотношения приведены на рисунке 2:
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Рис. 2

Видно, что в обоих случаях максимум поглощенной мощности находится на оси пучка, но не на поверхности мишени, а под поверхностью, причем его относительное положение x/Rxmax мало меняется при возрастании энергии от 20 до 100 кэВ.

Для описания распределения удельных потерь энергии по глубине используется функция Грина:

G(x)=Gmexp[-(x-xm)2/∆xm2]=Gmexp[-(x/∆xm-υ)2],

где υ=xm/∆xm – относительное положение максимума распределения.

График распределения удельных потерь энергии при облучении электронным пучком представлен на рисунке 3:
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Рис. 3. График распределения удельных потерь энергии при облучении электронным пучком

G(x) – функция распределения удельных потерь энергии по глубине мишени. 

Экспериментальные данные показывают, что независимо от атомного номера вещества и от энергии первичных электронов Е1, можно определить параметры распределения.

Это можно сделать, если известны всего две характеристики:

1. максимальная глубина проникновения электронов Rxmax; 

2. коэффициент обратного рассеяния ν. 

Коэффициент обратного рассеяния также называют коэффициентом неупругого отражения.

Этот коэффициент монотонно возрастает с ростом атомного номера z мишени в результате увеличения рассеивающей способности вещества.
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Рис. 4. График зависимости коэффициента неупругого отражения ν от атомного номера z 

Для максимального пробега независимо от материала мишени и энергии электронов справедлива приближенная формула:

Rxmax=R(0,95-1,1ν), где R – траекторный пробег одного электрона.

3. Влияние ионного облучения на проводимость металлов

Удельное сопротивление ρ и проводимость σ определяется концентрацией свободных носителей заряда n и их подвижностью μ: 

1/ρ=σ=e∙n∙μ, где е – заряд электрона.

В общем случае изменение проводимости под действием ионной бомбардировки происходит как в результате изменения n, так и μ.

При облучении металлов основным является эффект уменьшения подвижности μ за счет введения новых центров рассеяния. Этими центрами являются радиационные дефекты и сами внедрившееся частицы. Увеличение сопротивления при облучении от температуры мало зависит. Так, для меди при концентрации точечных дефектов nd=8*1020 см-3 изменение сопротивления Δρ составляет всего 1-2 Ом*см. 

При больших дозах облучения изменение σ происходит также в результате изменения концентрации носителей заряда. Это связано с тем, что:

1) внедренные атомы могут образовывать с атомами металла диэлектрические молекулярные комплексы и это приводит к уменьшению проводимости;

2) возможно образование новых сплавов или химических соединений, т. е. синтез новых материалов;

Так, при бомбардировке пленок тантала или титана ионами углерода, азота, кислорода синтезируется новые фазы соответствующего металла

MeCxNyOz

3) при облучении тонких металлических пленок сопротивление может возрастать из-за испарения и уменьшения толщины проводника.

4. Ионное легирование полупроводников

В отличие от металлов изменение проводимости полупроводников при ионной бомбардировке происходит в первую очередь из-за изменения концентрации n, и неподвижности μ.

Введение примесного атома в полупроводник приводит к появлению в запрещенной зоне локального энергетического уровня или нескольких уровней.

Ионным внедрением или имплантацией можно вводить центры, которые являются активными донорами или акцепторами, и изменяют проводимость полупроводника в широких пределах.

Ионная имплантация используется для создания в полупроводниках p-n переходов. При ионной имплантации внедренные частицы, потеряв свою кинетическую энергию, останавливаются либо в узлах кристаллической решетки полупроводника, либо в междоузельных положениях. От этого зависят электрические свойства внедренного атома. Так, атомы лития, внедренные в кремний или германий, занимают междоузельные положения и являются донорами. В узах кристаллической решетки атомы бора дают акцепторные уровни, а атомы фосфора – донорные уровни.

Таким образом, надо не только внести атомы в кристалл. Надо еще и поместить их в электрически активное положение. Это обеспечивается высокотемпературной обработкой полупроводника. Высокотемпературный прогрев также позволяет отжечь радиационные дефекты, созданные при имплантации. 

Особенности ионной бомбардировки по сравнению с другими способами изменения свойств материалов состоит в следующем:

· изменение свойств происходит, в основном, только в тонком приповерхностном слое. Это позволяет получить неоднородные по глубине структуры; 

· можно вводить с помощью масс-спектрометра только ионы данного вида и точно задать дозу внедренных ионов; 

· т.к. процесс внедрения ионов – это неравновесный процесс, поэтому ионная бомбардировка позволяет вводить в вещество мишени плохо диффундирующие примеси. Можно также вводить примеси, количество которых превышает предел растворимости. 

4. Принципы построения технологических процессов и требования к оборудованию электроннолучевой обработки

Важными достоинствами электроннолучевой обработки с технологической точки зрения являются:

1. возможность за счет фокусировки луча плавно изменять мощность в зоне нагрева;

2. большая мощность (до мегаватт) в месте взаимодействия луча с заготовкой;

3. удобство управления положением луча и модулирования его мощности;

4. наличие вакуума как рабочей среды;

5. возможность поучения малоразмерной прецизионной зоны воздействия луча.

Недостатками являются:

1. необходимость обеспечения высокого вакуума;

2. сложность изготовления и эксплуатации оборудования.

Все основные операции электронно-лучевой обработки можно разбить на три группы:

·  плавление (операции локального перегрева, плавки в вакууме); 

·  испарение (испарение в вакууме, размерная электроннолучевая обработка); 

·  термообработка без изменения агрегатного состояния вещества. 

Локальный перегрев обрабатываемых поверхностей с помощью электронного луча позволяет получать очень высокие скорости кристаллизации металла в зоне плавления. Образующиеся при этом структуры отличаются от структур, получаемых в обычных условиях. Расширяются границы растворимости для твердых растворов, измельчается микроструктура, значительно повышается пластичность и твердость. Все это повышает износостойкость поверхности у сталей и чугунов.

Электроннолучевая плавка или плавка лучом в вакууме применяется тогда, когда нужно выплавить особо чистые металлы, в том числе химически активные. При этом происходит дегазация металла и отгонка летучих примесей. Такие сплавы, как сплавы титана, вольфрама, молибдена, ниобия получили промышленное применение только благодаря выплавлению в вакууме. При плавке металла в вакууме из зоны реакции удаляются газообразные продукты, вследствие чего равновесие химических реакций вида 

MeO+C↔Me+CO сдвигается вправо. 

Это позволяет снизить в металле содержание газов, прежде всего кислорода. Имеются различные схемы плавки электронным лучом.

1. выплавление слитка с вытягиванием через вакуумный шлюз с переплавляемым металлом в виде бруска (рис. 5):
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	1. Слиток; 

2. Тигель; 

3. Переплавляемый металл; 

4. Электронная пушка; 

5. Электронный луч; 


Рис. 5. Выплавление слитка с вытягиванием через вакуумный шлюз с переплавляемым металлом в виде бруска

2. выплавление слитка с переплавляемым металлом в виде порошка, гранул или кусочков (рис. 6):
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Рис. 6. Выплавление слитка с переплавляемым металлом в виде порошка, гранул или кусочков

3. выращивание монокристаллов (схема Чохральского), когда на затравку (6) наплавляется металл тигля (2), и она вытягивается с заданной скоростью вертикально вверх (рис. 7):
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Рис. 7. Выращивание монокристаллов (схема Чохральского)

На различных электронно-лучевых установках для плавки в вакууме поучают слитки массой до 20 т. Для улучшения качества сталей применяют установки мощностью до 1200 кВт и это позволяет переплавлять слитки массой до 12 т при годовом объеме выпуска до 3000 т. Эти слитки применяют для производства валов и лопаток турбин, камер сгорания, высокоскоростных подшипников.

Электроннолучевая сварка. Эта операция является одним из основных технологических применений электронного луча. При увеличении удельной поверхностной мощности начинается интенсивное испарение металла с поверхности сварочной ванны. Это приводит к деформации жидкого металла под действием реакции паров, к углубления сварочной ванны и к получению швов с глубоким проплавлением. Эти швы называются кинжальными. За один проход электронного луча можно получить проплавление глубиной 200-300 мм.

Электроннолучевое испарение металлов. Эта технология используется для получения тонких пленок. При этом происходит прямой нагрев поверхности испаренного металла, что особенно важно при работе с химически активными и тугоплавкими материалами.

5. ИОННАЯ ТЕХНОЛОГИЯ 

При ионной бомбардировке используются положительные ионы, отрицательные ионы, а также нейтральные атомы. Можно использовать атомарные, молекулярные, а также многозарядовые ионы.

Ионные пучки являются более гибким средством воздействия на объект по сравнению с электронными. Это связано с тем, что можно использовать ионы почти всех элементов таблицы Менделеева, а также молекулярные ионы и частицы в разных зарядовых состояниях.

Вакуум в установке для ионной бомбардировки должен быть лучше 10-2 Па.

Проникнув в твердое тело и двигаясь в нем, ионы теряют энергию и рассеиваются в результате упругих и неупругих соударений.

Упругими или ядерными соударениями называются такие соударения, при которых энергия иона передается атомам твердого тела. В каждом таком соударении ион передает атому большую энергию, т. к. он имеет массу, сравнимую с массой атома. При этом происходит также рассеяние ионов.

Неупругими или электронными являются соударения, в которых энергия иона передается электронам. При этом происходит возбуждение электронов, что приводит к появлению в полупроводниках и диэлектриках неравновесных носителей заряда – электронов и дырок. Происходит явление радиационной проводимости, которое сопровождается возникновением радиационных дефектов. При облучении быстрыми протонами возникает характеристическое рентгеновское излучение.

Упругое взаимодействие ионов с твердым телом приводит к образованию радиационных дефектов. Простейшие дефекты, двигаясь по кристаллу, могут объединяться между собой и с примесями в более сложные дефекты. Простейшие дефекты – это вакансии и междоузельные атомы. Эти простейшие дефекты также могут исчезать на различных стоках, например, на дислокациях, или рекомбинировать между собой. 

Наличие радиационных дефектов изменяет свойства твердого тела, такие как электрические, магнитные, оптические, химические, механические. Возможен также фазовый переход. Например, переход полупроводника из кристаллического в аморфное состояние. Наличие подвижных точечных дефектов приводит к радиационно-стимулированной диффузии.

Атомы в приповерхностном слое толщиной порядка 1 нм могут выйти из мишени, в результате чего произойдет распыление вещества. Это вещество можно осадить на подложку и напылить тонкие пленки.

5. Процессы изменения физических свойств твердых тел ионной бомбардировкой

На изменение свойств твердотельных материалов при ионной бомбардировке влияют три основных эффекта:

1) ионная имплантация, т. е непосредственное введение примеси из пучка;

2) структурные превращения, т. е образование и накопление радиационных дефектов, аморфизация и кристаллизация;

3) катодное распыление, т. е выбивание атомов с поверхности и из приповерхностного слоя в вакуум.

Коэффициент катодного распыления S зависит от сорта атомов мишени, сорта ионов, их энергии. При расчете принимают S=2.

Полупроводники очень чувствительны к наличию примеси, поэтому доза имплантации для изготовления p-n переходов обычно невелики.

Так, при диаметре ионного пучка d=0,01 мкм и дозе Ф=1015 см-2 получается средняя концентрация примеси

n=Ф/d=1020 см-3.

Это концентрация предельно допустима для технологических процессов. 

Количество атомов, распыленных во время введения этой дозы, равно Ф*S=2*1015 см-2. Это составляет примерно 1 монослой.

Металлы менее чувствительны к ионной бомбардировке. Поэтому для достижения полезного эффекта нужны дозы примерно в 100 раз больше, чем полупроводников. Если же надо провести синтез нового соединения, то требуются дозы 1017 и даже 1018 см-2. При этом необходимо учитывать распыление мишени. 

Металлы и полупроводники ведут себя различно при ионном облучении. 

Металлы обладают высокой скоростью отжига радиационных дефектов. При этом при комнатной температуре не происходит их аморфизации. При облучении металлических полукристаллических пленок изменяется ориентация зерен. Возможен переход к более плотноупакованным решеткам. При этом кристаллы являются метастабильными, т. е их нагрев до 400-500ºС приводит к восстановлению исходной структуры.

У материалов с неметаллическим типом электропроводности происходит как аморфизация кристаллических веществ, так и кристаллизация аморфных веществ. Это зависит от соотношения между температурой плавления и кристаллизации.

Имеется также явление, которое называется эффектом больших доз. Оно состоит в том, что при бомбардировке ионами приповерхностный слой сначала аморфизируется, а затем снова кристаллизуется. Это объясняется тем, что: 

1) происходит нагревание кристалла ионным пучком;

2) затем следует радиационно-стимулированные процессы;

3) снимается порог кристаллизации при накоплении в поверхностных слоях примеси.

6. Основные закономерности технологических процессов ионной размерной обработки 

6.1. Ионный синтез

Ионный синтез – это создание соединений в результате ионной бомбардировке. Синтез нового соединения происходит через образование молекулярных комплексов. Для создания нового вещества внутри исходного вещества требуется определенная энергия активации. Например, для создания Si3O4 в Si. Аналогичная химическая реакция в газовой фазе требует затраты энергии. Ионным синтезом можно создать: 

· защитные пленочные покрытия, которые изолируют слои при изготовлении интегральных схем. Так создаются слои Si3N4, SiC4, SiO при бомбардировке кремния ионами азота, углерода или кислорода; 

· антикоррозийные покрытия; 

· световоды; 

· можно синтезировать сверхпроводящие материалы. 

Ионный синтез применяется при изготовлении полупроводниковых структур на основе тройных соединений, например, GaPxAs1-x, Ga1-xAlxAs.

Тонкие слои таких соединений получают внедрением ионов P+ или Al+ в GaAs. Эти тройные вещества замечательны тем, что изменение состава приводит к изменению энергетической зонных структуры. Это используется при получении светодиодов для разных диапазонов длин волн.

6.2. Ионная металлургия

Ионной металлургией называется получение сплавов и твердых растворов ионным внедрением. Этим способом можно создать новые метастабильные сплавы. Примером является сплав AgCu, получаемый имплантацией ионов Ag+ в медь. При температурах ниже 300ºС все ионы серебра находятся в узлах кристаллической решетки. Такой «пересыщенный твердый раствор» является раствором замещения. При температуре выше 310ºС этот раствор распадается с выделением одной или нескольких новых фаз. Это могут быть газовые пузырьки. Они могут объединяться и лопаться. Это приводит к тому, что во время облучения с поверхности мишени отслаиваются чешуйки. Это явление называется блистерингом.

6.3. Ионная эпитаксия

Ионная эпитаксия – это наращивание на твердые подложки с помощью ионных пучков монокристаллических пленок материалов. При этом достигаются:

· хорошая адгезия пленок; 

· более высокие, чем при термическом напылении плотность и совершенство структуры. 

Механизм получения бездефектных пленок состоит в следующем. При энергии ионов Е1=20-30 эВ не образуются радиационные дефекты в мишени. При этом происходит миграция вакансий из объема к поверхности Наращиваемая пленка в результате передачи энергии и импульса в ее глубину как бы «утрамбовывается». Это приводит к уменьшению:

1) объема пленки;

2) концентрации вакансий;

3) дислокационных петель вакансионного типа;

4) микропор.

Стало возможным получать углеродные пленки с особыми свойствами, которые были названы «алмазоподобными». Это касается фуллеренов и нанотрубок.

7. Изменение оптических свойств ионной бомбардировкой

Ионная бомбардировка применяется для создания устройств интегральной оптики, а именно световодов, фильтров, модуляторов, ответвителей и др. Преимущества ионной технологии при этом – это возможность введения любой примеси, создание любого профиля распределения внедренной примеси или радиационных дефектов.

Рассмотрим световод. Световод – это область с более высоким, чем у окружающей среды, коэффициентом преломления. Свет распространяется в световоде, испытывая полное внутреннее отражение от его стенок. Создание световода ионной имплантацией на требуемой глубине позволяет уменьшить затухание света. Схема фотодиода, совмещенного со световодом представлена на рис. 8: 
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	1. подложка из кремния; 

2. прозрачный световод, полученный ионной имплантацией; 

3. металлический электрод; 

4. область детектирования; 

5. металл для контакта. 


Рис. 8. Схема фотодиода, совмещенного со световодом

8. Направленное изменение химических свойств

Добавление других элементов в металл, позволяет резко снизить скорости окисления и ржавления. Легирование поверхностного слоя приводит к получению структуры типа нержавеющей стали в приповерхностной области. При этом механические свойства объема материала не изменяются.

Коррозионную стойкость и износоустойчивость всего материала можно повысить азотированием приповерхностного слоя. Обычная технология базируется на разложении аммиака на поверхности металла при высокой температуре. Однако при этом имеются недостатки. Необходим нагрев всего образца, а освободившийся при диссоциации аммиака водород, взаимодействую с металлом, повышает его хрупкость.

Бомбардировка металлов ионами инертных газов уменьшает скорости коррозии и окисления до 10 раз. Это связано с тем, что при низких температурах диффузия кислорода идет по трещинам к границам зерен, что приводит к «распуханию» поверхности. При ионной имплантации в приповерхностном слое возникают сжимающие напряжения. Это приводит к закупорке трещин и других каналов поверхностной диффузии.

Пассивацию поверхности можно проводить также созданием на поверхности инородной защитной пленки Si3N4. Она создается внедрением в кремний ионов азота.

В отличие от металлов, при бомбардировке полупроводников их химическая активность повышается. Это объясняется большим числом разорванных связей, а также нарушением структуры.

Так, у кремния после облучения ионами скорость окисления и травления резко возрастает. Это используется для создания рельефа поверхности. Применяется облучение полупроводника через маску. Маска создается методом фотолитографии: на поверхность наносится пленка SiO2, затем фоторезист, создается требуемый рисунок. Затем участки пленки SiO2, незащищенные фоторезистом, вытравливаются и проводится облучение ионами.

Обозначим скорость травления облученных участков через V0, необлученных - Vj(x); х – текущая координата вглубь поверхности. После облучения пленка SiO2 стравливается и проводится травление полупроводника. 

При одновременном травлении всего образца возникает рельеф, высота которого равна 
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где х1 – толщина материала, удаленного травлением на облученном участке. 

При x>Rp количество дефектов резко падает. Здесь Rp – средняя величина пробега имплантированных ионов.

При x>2Rp можно считать Vj(x)=V0; высота рельефа уже не меняется и получается такой рельеф:
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Рис. 9. Схема рельефа при x>2Rp (Vj(x)=V0)

Таким образом изготавливают интегральные микросхемы.

Изменение химических свойств материалов положено в основу изготовления ядерных фильтров. Полимерную пленку толщиной 1-10 мкм облучают тяжелыми ионами, например, ионами аргона. Энергия ионов должна быть высокой, до нескольких МэВ/нуклон. Поврежденная область вокруг трека каждого отдельного иона обладает повышенной химической активностью, позволяющим травлением получать в пленке сквозные микропоры круглого сечения. Диаметр пор зависит от массы и энергии частицы, а также от условий травления. Размеры пор при заданных времени и температуре травления лежат в диапазоне от единицы до десятков нанометров. Также ядерные фильтры применяются в медицине, биологии, пищевой промышленности.

9. Направленное изменение механических свойств.

Пусть облучением в веществе создаются только точечные дефекты – пары Френкеля. Это междоузельные атомы I и вакансии V.

	До облучения
	После облучения
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Рис. 10. Кристаллическая решетка до и после облучения

Если междоузельные атомы выходят на поверхность и достраивают ее, то объем тела возрастает на величину NIΩ, где Ω – объем, занимаемый одним атомом, NI – число создаваемых междоузельных атомов. Однако, из-за появления NV вакансий кристалл должен несколько сжаться. Поэтому полное увеличение объема тела равно NI(Ω - ΔΩ).

Такое «распухание» сопровождается увеличением межатомного расстояния и уменьшением плотности.

Установлено, что кристалл растет навстречу пучку. Приповерхностный слой обогащается вакансиями и стремится сжаться. Поэтому облученный слой внизу окажется растянутым подложкой, а снаружи – сжатым. Такое явление носит название свеллинга.

В анизотропных кристаллах наблюдается явление радиационного роста. Оно состоит в изменении формы кристалла без изменения его объема.

При облучении вблизи каждой дислокации возникает поле напряжений. Оно обусловлено деформацией кристаллической решетки. При том дислокации оказываются как бы привязанными к своим полям напряжений, которые называются облаками Катрелла. Поэтому пластичность кристалла уменьшается, а его предел упругости возрастает. Т. е ионное легирование приводит к своеобразному упрочнению кристалла. Для перехода от упругой к пластической деформации нужно «оторвать» дислокацию от окружающего ее облака. При этом увеличивается и предел ползучести или текучести.
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Рис. 11. Кристаллическая решетка до и после облучения

Ползучесть или крип – это свойство роста пластической деформации со временем при неизменной нагрузке.

Твердость – как способность противостоять вдавливанию или царапанью, в результате облучения ионами растет.

Усталость – Это разрушение тела под воздействием циклических нагрузок. Усталостное разрушение состоит из двух стадий. На первой стадии происходит перемещение дислокаций, образование линей и полос скольжения. Эта стадия заканчивается образованием трещин. На второй стадии развитие трещин приводит к разрушению нагруженного образца. При облучении ионами из-за подавления способности дислокаций к перемещению, предел усталости повышается. Так, при облучении ионами азота с Е1=200 кэВ при дозе 2*1017 см-2, время, в течение которого не происходит разрушение образца из нержавеющей стали, возросло в 8 раз.
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История открытия фуллеренов

В 1985 году группа исследователей — Роберт Керл, Харолд Крото, Ричард Смолли, Хит и О’Брайен — исследовали масс-спектры паров графита, полученных при лазерном облучении (абляции) твердого образца, и обнаружили пики, соответствующие 720 и 840 атомным единицам массы. Они предположили, что данные пики отвечают молекулам С60 и С70 и выдвинули гипотезу, что молекула С60 имеет форму усеченного икосаэдра симметрии Ih , а С70 — более вытянутую эллипсоидальную форму симметрии D5h. Полиэдрические кластеры углерода получили название фуллеренов, а наиболее распространенная молекула С60 — бакминстерфуллерена, по имени американского архитектора Бакминстера Фуллера, применявшего для постройки куполов своих зданий пяти- и шестиугольники, являющиеся основными структурными элементами молекулярных каркасов всех фуллеренов.

Следует отметить, что открытие фуллеренов имеет свою предысторию: возможность их существования была предсказана еще в 1971 году в Японии и теоретически обоснована в 1973 году в России . За открытие фуллеренов Крото, Смолли и Керлу в 1996 году была присуждена Нобелевская премия по химии. В 1992 фуллерены якобы обнаружили в породах докембрийского периода, однако впоследствии эта информация не подтвердилась и единственным способом получения фуллеренов в настоящий момент (Октябрь 2007) является их искусственный синтез.

В течение ряда лет эти соединения интенсивно изучали в лабораториях разных стран, пытаясь установить условия их образования, структуру, свойства и возможные сферы применения. Установлено, в частности, что фуллерены в значительном количестве содержатся в саже, образующейся в дуговом разряде на графитовых электродах — их раньше просто не замечали.

Структурные свойства фуллеренов

В молекулах фуллеренов атомы углерода расположены в вершинах правильных шести- и пятиугольников, из которых составлена поверхность сферы или эллипсоида. Самый симметричный и наиболее полно изученный представитель семейства фуллеренов — [60]фуллерен (C60), в котором углеродные атомы образуют многогранник, состоящий из 20 шестиугольников и 12 пятиугольников и напоминающий футбольный мяч. Так как каждый атом углерода фуллерена С60 принадлежит одновременно двум шести- и одному пятиугольнику, то все атомы в С60 эквивалентны, что подтверждается спектром ядерного магнитного резонанса (ЯМР) изотопа С13 — он содержит всего одну линию. Однако не все связи С-С имеют одинаковую длину. Связь С=С, являющаяся общей стороной для двух шестиугольников, составляет 1.39 А, а связь С-С, общая для шести- и пятиугольника, длиннее и равна 1.44 А. Кроме того, связь первого типа двойная, а второго — одинарная, что существенно для химии фуллерена С60.

Следующим по распространенности является фуллерен C70, отличающийся от фуллерена C60 вставкой пояса из 10 атомов углерода в экваториальную область C60, в результате чего молекула C70 оказывается вытянутой и напоминает своей формой мяч для игры в регби.

Так называемые высшие фуллерены, содержащие большее число атомов углерода (до 400), образуются в значительно меньших количествах и часто имеют довольно сложный изомерный состав. Среди наиболее изученных высших фуллеренов можно выделить Cn, n=74, 76, 78, 80, 82 и 84.

Синтез фуллеренов

Первые фуллерены выделяли из конденсированных паров графита, получаемых при лазерном облучением твердых графитовых образцов. Фактически, это были следы вещества. Следующий важный шаг был сделан в 1990 году В. Кретчмером, Лэмбом, Д. Хаффманом и др., разработавшими метод получения граммовых количеств фуллеренов путем сжигания графитовых электродов в электрической дуге в атмосфере гелия при низких давлениях. В процессе эрозии анода на стенках камеры оседала сажа, содержащая некоторое количество фуллеренов. Довольно скоро удалось подобрать оптимальные параметры испарения электродов (давление, состав атмосферы, ток, диаметр электродов), при которых достигается наибольший выход фуллеренов, составляющий в среднем 3-5 % материала анода, что, в конечном счете, определяет высокую стоимость фуллеренов.

На первых порах все попытки экспериментаторов найти более дешевые и производительные способы получения граммовых количеств фуллеренов (сжигание углеводородов в пламени, химический синтез и др.) к успеху не привели и метод «дуги» долгое время оставался наиболее продуктивным (производительность около 1 г/час). Впоследствии, фирме Мицубиси удалось наладить промышленное производство фуллеренов методом сжигания углеводородов, но такие фуллерены содержат кислород и поэтому дуговой метод по-прежнему остается единственным подходящим методом получения чистых фуллеренов.

Механизм образования фуллеренов в дуге до сих пор остается неясным, поскольку процессы, идущие в области горения дуги, термодинамически неустойчивы, что сильно усложняет их теоретическое рассмотрение. Неопровержимо удалось установить только то, что фуллерен собирается из отдельных атомов углерода (или фрагментов С2). Для доказательства в качестве анодного электрода использовался графит С13 высокой степени очистки, другой электрод был из обычного графита С12. После экстракции фуллеренов , было показано методом ЯМР, что атомы С12 и С13 расположены на поверхности фуллерена хаотично. Это указывает на распад материала графита до отдельных атомов или фрагментов атомного уровня и их последующую сборку в молекулу фуллерена. Данное обстоятельство заставило отказаться от наглядной картины образования фуллеренов в результате сворачивания атомных графитовых слоев в замкнутые сферы. Сравнительно быстрое увеличение общего количества установок для получения фуллеренов и постоянная работа по улучшению методов их очистки привели к существенному снижению стоимости С60 за последние 17 лет — с 10000$ до 10-15$ за грамм, что подвело к рубежу их реального промышленного использования.

К сожалению, несмотря на оптимизацию метода Хаффмана — Кретчмера (ХК), повысить выход фуллеренов более 10-20 % от общей массы сожженного графита не удается. Если учесть относительно высокую стоимость начального продукта — графита, становится ясно, что этот метод имеет принципиальные ограничения. Многие исследователи полагают, что снизить стоимость фуллеренов, получаемых методом ХК, ниже нескольких долларов за грамм не удастся. Поэтому усилия ряда исследовательских групп направлены на поиск альтернативных методов получения фуллеренов. Наибольших успехов в этой области достигла фирма Мицубиси, которая, как уже говорилось выше, удалось наладить промышленный выпуск фуллеренов методом сжигания углеводородов в пламени. Стоимость таких фуллеренов составляет около 5$/грамм (2005 год), что никак не повлияло на стоимость электродуговых фуллеренов.

Необходимо отметить, что высокую стоимость фуллеренов определяет не только их низкий выход при сжигании графита, но и сложность выделения, очистки и разделения фуллеренов различных масс из углеродной сажи. Обычный подход состоит в следующем: сажу, полученную при сжигании графита, смешивают с толуолом или другим органическим растворителем (способным эффективно растворять фуллерены), затем смесь фильтруют или отгоняют на центрифуге, а оставшийся раствор выпаривают. После удаления растворителя остается темный мелкокристаллический осадок — смесь фуллеренов, называемый обычно фуллеритом. В состав фуллерита входят различные кристаллические образования: мелкие кристаллы из молекул С60 и С70 и кристаллы С60/С70, являются твердыми растворами. Кроме того, в фуллерите всегда содержится небольшое количество высших фуллеренов (до 3 %). Разделение смеси фуллеренов на индивидуальные молекулярные фракции производят с помощью жидкостной хроматографии на колонках и жидкостной хроматографии высокого давления (ЖХВД). Последняя используется главным образом для анализа чистоты выделенных фуллеренов, так как аналитическая чувствительность метода ЖХВД очень высока (до 0.01 %). Наконец, последний этап — удаление остатков растворителя из твердого образца фуллерена. Оно осуществляется путем выдерживания образца при температуре 150—250 oС в условиях динамического вакуума (около 0.1 торр).

Физические свойства и прикладное значение фуллеренов

Конденсированные системы, состоящие из молекул фуллеренов, называются фуллеритами. Наиболее изученная система такого рода — кристалл С60, менее — система кристаллического С70. Исследования кристаллов высших фуллеренов затруднены сложностью их получения. Атомы углерода в молекуле фуллерена связаны σ- и π- связями, в то время как химической связи (в обычном смысле этого слова) между отдельными молекулами фуллеренов в кристалле нет. Поэтому в конденсированной системе отдельные молекулы сохраняют свою индивидуальность (что важно при рассмотрении электронной структуры кристалла). Молекулы удерживаются в кристалле силами Ван-дер-Ваальса, определяя в значительной мере макроскопические свойства твердого C60.

При комнатных температурах кристалл С60 имеет гранецентрированную кубическую (ГЦК) решётку с постоянной 1.415 нм, но при понижении температуры происходит фазовый переход первого рода (Ткр≈260 К) и кристалл С60 меняет свою структуру на простую кубическую (постоянная решетки 1.411 нм)[10]. При температуре Т > Ткр молекулы С60 хаотично вращаются вокруг своего центра равновесия, а при ее снижении до критической две оси вращения замораживаются. Полное замораживание вращений происходит при 165 К. Кристаллическое строение С70 при температурах порядка комнатной подробно исследовалось в работе[11]. Как следует из результатов этой работы, кристаллы данного типа имеют объемноцентрированную (ОЦК) решетку с небольшой примесью гексагональной фазы.

Молекулярный кристалл фуллерена является полупроводником с запрещенной зоной ~1.5 эВ и его свойства во многом аналогичны свойствам других полупроводников. Поэтому ряд исследований был связан с вопросами использования фуллеренов в качестве нового материала для традиционных приложений в электронике: диод, транзистор, фотоэлемент и т. п. Здесь их преимуществом по сравнению с традиционным кремнием является малое время фотоотклика (единицы нс). Однако существенным недостатком оказалось влияние кислорода на проводимость пленок фуллеренов и, следовательно, возникла необходимость в защитных покрытиях. В этом смысле более перспективно использовать молекулу фуллерена в качестве самостоятельного наноразмерного устройства и, в частности, усилительного элемента.

Под действием видимого (> 2 эВ), ультрафиолетового и более коротковолнового излучения фуллерены полимеризуются и в таком виде не растворяются органическими растворителями. В качестве иллюстрации применения фуллеренового фоторезиста можно привести пример получения субмикронного разрешения (≈20 нм) при травлении электронным пучком кремния с использованием маски из полимеризованной пленки С60.

Среди других интересных приложений следует отметить аккумуляторы и электрические батареи, в которых так или иначе используются добавки фуллеренов. Основой этих аккумуляторов являются литиевые катоды, содержащие интеркалированные фуллерены. Фуллерены также могут быть использованы в качестве добавок для получения искусственных алмазов методом высокого давления. При этом выход алмазов увеличивается на ≈30 %. Фуллерены могут быть также использованы в фармации для создания новых лекарств. 

