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ПРЕДШЕСТВЕННИКОВ 

Создание функциональных элементов рецепции и обработки ин­

формации в электронике , высокочувствительных элементов сенсорных 

устройств, излучателей и приемников средств связи и др. включает в себя, 

как минимум, две стадии: химический синтез соединения, как правило, 

сложного состава, и получение из него изделия определенной геометри­

ческой формы . Например , важнейшим элементом сверхпроводппковой 

микроэлектроники является мостик, т.е. узкий перешеек , соединяющий 

два не связанных участка сверхпроводника. Мостиковые структуры ис­

пользуются как Джозефсоповские элементы в сквид-магнитометрах, в де­

текторах СВЧ диапазона и в других устройствах [1J. Технология изго­

товления мостиков включает механическую или химическую обработку 

керамики или пленки [1]. Создание "воздушных" , т.е. не имеющих кон­

такта с подложкой, мостиков значительно сложнее и представляет фор­

мирование многослойных структур с использованием фотолитографии и 

последовательное применение нескольких операций травления [2]. Ме­

ханические и химические методы изготовления мостиков обладают та­

ким недостатком, как неконтролируемое нарушение межзерепных гра­

ниц: в первом случае за счет образующихся трещин, во втором — в ре­

зультате проникновения травителя в межзеренные границы. 

Известные методы "конструирования" пнзкоразмерпых упорядочен­

ных поверхностных структур (типа пчелиных сот) из различных матери­

алов, основанные на литографии, включая и электронно-лучевую литог­

рафию, хотя и имеют высокую разрешающую способность , предполага­

ют использование сложного дорогостоящего оборудования и поэтому ог­

раничены в применении [3]. 

Возможность синтеза неорганических соединений сложного хими­

ческого состава с одновременным приданием им определенной физпчес-
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кой формы, по нашему мнению, открывается при использовании в каче­

стве предшественников химически модифицированных целлюлоз в виде 

волокон и двумерных микросеток, дотированных неорганическими ком­

понентами. На их основе нами получены некоторые практически важ­

ные материалы, в частности , т онкие к ер амиче ские волокна состава 

YBa 2Cuj0 7 . v и изделия из них, мезоскопические упорядоченные сетча­

тые структуры из углерода и карбида кремния, а также и металлические 

кобальтовые структуры. 

Высокотемпературная сверхпроводимость металлооксидпой кера­

мики, в частности YBa^CujOy.^, открывает возможность использования 

ее в виде протяженных структур (например, тонких волокон) в криоэ-

лектроиике для изготовления устройств типа микросоленоидов , замкну­

тых контуров п других изделий более сложной геометрической формы . 

Известные способы получения тонких волокон высокотемператур­

ного сверхпроводника (ВТСП), основанные на термообработке металлоор-

ганнческого предшественника , получаемого экструзией или спиннин-

гированием [4, 5] , не позволяют синтезировать достаточно тонкие и гиб­

кие волокна, что затрудняет изготовление из них изделий сложной фор­

мы. Основной проблемой при создании изделий из ВТСП помимо хруп­

кости является также резкое ухудшение (или исчезновение) сверхпрово­

дящих свойств в результате проводимых технологических операции . 

Вследствие этого актуальной задачей является разработка технологии со­

здания ВТСП-компонеитов сложной формы, которая исключала бы ме­

ханическую обработку или деформацию изделия. 

Нами предлагается новая методика получения волокон В Т С П 

YBaiCu^Cb. , и изделий из них. Она основана на использовании в каче­

стве предшественника тройной соли карбоксилировапной целлюлозы, 

содержащей иттрий, барий и медь в моль-атомном соотношении "1 -2 -3 " 

и ее термообработке в определенном температурно-времеппом режиме . 

Синтез волокон по предлагаемому нами методу включает в себя 

следующие стадии: 

1. Окисление целлюлозы (вискозных нитей) последовательным воздей­

ствием на нее подпой кислоты и оксида азота (IV) до трикарбоксил-

цел. полозы (ТКЦ) [6], согласно схеме: 

|С,,11 -О, (011), ]„ + «шо 4 -> [с4н6о, ( C I 1 0 \ \ + H N 2 о 4 -> [с,н ,о, (соон )j I . 

2. Синтез пттрий-барий-медной соли Т К Ц путем ионного обмена из вод-

пых растворов соответствующих ацетатов [7] : 

!3[с.,Н,О :(С0ОН), ] n+6»Ba
:
43 / iY "+9«C i r

+
 -» | с ,ИзО, (СОоЦз (УВа ,Си 3 )Д + 39лГГ . 
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3. Термоокисление волокон У г В а 2 - С и г с о л и ТКЦ , приводящее к об­

разованию сверхпроводящих волокон YBa2Cu307 . v : 

2 JC,H ,0-, (COO)3 ]п(YBa2Cu3) , }_ + 91»02 -> 6»YBa2Cu30 f i J + 156«C02 + 39нП 20 

Прост ейший вариант получения волоком состоит в нагреве ме-

таллоцеллюлозпого предшественника па воздухе в течение 2-3 часов до 

920 °С, выдержке при этой температуре 2-3 часа п охлаждении в токе 

кислорода. Такая методика пригодна для получения сверхпроводящей во­

локонной шихты, но не обеспечивает необходимого качества для произ­

водства токопроводящих волоконных элементов. Источниками дефектов 

являются локальный нагрев образца вследствие его окисления и интен­

сивное газовыделение при пиролизе предшественника . Для устранения 

этих недостатков режим термообработки усложнен за счет введения до­

полнительных ступеней: 

I - отгонки летучих фракций в бескислородной атмосфере при подъеме 

температуры до 650°С/2ч до образования угольио-металлооксидпой 

композиции ; 

I I - о к и с л е н и я угольио-металлооксидпой композиции в токе газа с низ­

ким (5 -7%) содержанием кислорода при 650°С/5ч до образования 

металлооксидной композиции; 

Ш - в ы д е р ж к и при 920-930°С/5ч в токе сухого воздуха. Эта стадия обес­

печивает протекание твердофазного синтеза и кристаллизацию фазы 

YBa 2Cu 30 7 . , ; 

IV -плавно го охлаждения в токе кислорода. 

Приведенный режим термообработки, найденный экспериментально, 

позволяет получать хорошо микроструктурпровапные и текстурнроваппые 

волокна YBa2Cu307_v . Рентгенографическое определение текстуры про­

водилось согласно [8]. При варьировании температуры на этапе III тер­

мообработки установлено, что между размерами кристаллитов и степе­

нью текстуры материала наблюдается корреляция: резкое увеличение cie-

пепи текстуры происходит в тот момент, когда размер к р п с т а . и ш о в (d) 

превышает радиус волокна. В качестве условной меры тексчуры сверх­

проводящего образца принято следующее соотношение : 

Этот факт можно объяснить тем, что только те кристаллиты, плоскости 

которых ориентированы вдоль оси волокна, имеют возможность неогра­

ниченного роста и поглощают кристаллиты другой ориентации . Такого 

рода " е с т ес твенный" отбор и формирует текстуру (рис.1) . 
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Рис. I. Заипспмость фактора текстуры I 

(1) и среднею размера зерен кристалли­

тов d YBa,Cu,0,, (2) от температуры от-

800 900 Т°С жига У,-Ва,-Си,-соли ТКЦ 

Установленные нами закономерности синтеза керамических воло­

кон купрата ипрпя -б арня с использованием в качестве предшественника 

иттрпй-барий-медиой соли Т К Ц послужили основой для создания следую­

щих криогенных компонентов : связанных сверхпроводящих контуров (ди­

аметр контура 100 мкм, диаметр нити 20 мкм), микросолепоидов (диаметр 

соленоида 300 мкм, диаметр нити 20 мкм), трансформаторов магнитного 

потока. На рис. 2 представлены макеты однослойного соленоида и замкну­

того контура, полученных с использованием в качестве предшественника 

волокон Yi-Bai-Cu^-cojiii ТКЦ . Технология создания упомянутых деталей 

и устройств состоит в термообработке предшественника, имеющего опре­

деленную геометрическую форму, зафиксированную на оправках из диок­

сида циркония. В этом случае синтез сверхпроводника и формирование 

изделия происходят одновременно. Измерения па образцах-"свидетелях" 

четырехзопдовым методом показали, что критическая температура сверхпро­

водящих нитей, образующих перечисленные выше устройства, составляет 

92К, а критическая плотность тока при 7 7 К — 3 • 10
3
 А/см

2
. 

Способ формирования волоконных мостиков YBaoCujOv^. из YpBa i -

Сщ-соли ТКЦ также исключает какую-либо механическую или химическую 

обработку сверхпроводящего материача. Сущность способа состоит в том, что 

сверхпроводящий мостик Y B a i C i h C ^ формируется непосредственно па под­

ложке путем термоокисления Yi-Bai-Curoxrin ТКЦ в виде топких волокон. 

Формирование сверхпроводящих мостиковых структур включает 

следующие стадии: 

1. Изготовление покрытия YBa^Cu^Oy.,. на подложке, имеющей зазор 

(щель) шириной 50-100 мкм. 
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Рис. 2. Макет микросоленоида (а) и замкнутого контура (б) на основе керамических во­
локон состава YBa2Cu,07j, полученных термической обработкой У,-Ва2-Си,-соли ТКЦ 

2 . Укрепление волокон У гВа 2 -Си 3 - соли Т К Ц на подложке т аким обра­

зом, чтобы они пересекали зазор. 

3. Термоокисление волокон металлоцеллюлозного соединения на под­

ложке до образования волоконного мостика YBa2Cu307_j. 

Конкретно каждая из стадий реапизовывапась следующим образом. 

Покрытия толщиной до 50 мкм создавались на подложках мето­

дом пиролиза иттрий-барий-медной соли Т К Ц [9, 10]. Подложки с узким 

зазором изготавливались из двух пластинок с апфира или поликристалли­

ческого А1203, прикрепленных к подложке из А1203 при помощи оксид­

ной связки состава BaO/CuO. Для создания мостиковых структур исполь­

зовались пучки У гВа 2 -Си 3 - соли Т К Ц из 10-100 волокон, которые фик­

сировались на подложке при помощи поливинилацетатного клея . Термо­

обработка волокон на подложке производилась по температурно-времен-

ной схеме, приведенной выше. 

Сверхпроводящее волокно, образующее мостик, имеет грануляр­

ное строение с типичной для поликристаллического YBa 2Cu 30 7 . x фор­

мой зерен. При использовании моноволокна У,-Ва2-Си3-соли Т К Ц с низ­

ким заполнением его катионами Y
3+

, Ва
2+

 и Си
2+

 (< 0,05 ммоль/г) мостик 

представляет собой цепочку последовательно соединенных между собой 

кристаллитов УВа2Си307 .л (рис. За). Результаты микрозондового анализа 
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в о л о к о н н ы х мо с т и к о в пок а з а ли с оо т в е т с т ви е и х с о с т а в а формул е 

YBa2Cu307_v Характеристики сверхпроводящих материалов и, следова­

тельно, устройств на их основе удается существенно улучшить за счет 

повышения степени ориентации кристаллитов в волокне . Необходимым 

условием для создания текстуры в материале является наличие градиента 

концентрации компонентов вдоль образца. Такой подход нами был ис­

пользован для улучшения микроструктуры и текстуры мостиков . Гради­

ент концентрации в кристаллизующемся мостике создается за счет того, 

что опоры, между которыми он располагается, имеют различный состав. 

А именно, одна керамическая опора соответствует стехиометрии "1-2-3" , 

а другая имеет избыток меди и бария. Ее состав выражается формулой : 

(УВа2СизО7.Л.)0 8-(ВаСи2Оз)0 2- Небольшой избыток меди и бария не при­

водит к исчезновению сверхпроводящих свойств покрытия опоры. На 

рис. 36 представлена микроструктура волоконного мостика, полученного 

по этой технологии. К ак видно из рисунка, увеличение зерен и форми­

рование текстуры начинается в той части мостика, которая примыкает к 

опоре с избытком меди и бария. Эта часть волокна имеет монокристал­

лическое строение на значительной длине (правая сторона рис . 36). По 

мере удаления от места контакта с опорой, структура волокна переходит 

в крупноблочную, а затем мелкокристаллическую (левая сторона рис. 36). 

Увеличение времени или максимальной температуры термообработки при­

водят к полной рекристаллизации мостика и формированию нитевидно-

а 

б 

Рис. 3. Микроструктура мостиков: а — фрагмент мостика, состоящего из отдельных пос­
ледовательно соединенных кристаллитов YBa,Cu,0, ; б— волоконный мостик, сформи­
рованный между опорами различного состава: правая опора — (YBa2Cu,07x)(ls(BaCu203)u„ 
левая опора— YBajCi^O,^ 
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го монокристалла. Обнаруженный эффект формирования текстуры за счет 

градиента концентрации меди, вероятно, связан с потоком легкоплавкой 

эвтектики B a C u 0 2 + CuO, вызванным диффузионными и капиллярными 

силами. Следует отметить, что преимущественная ориентация ярко вы­

ражена только в условиях градиента концентрации компонентов вдоль 

волокна . Избыток меди и бария (независимо от способа их введения) 

благоприятствует росту крупных игольчатых кристаллов, но при отсут­

ствии их градиента ориентация кристаллитов выражена слабо. 

Вольт-амперные характеристики мостика толщиной 50 мкм при 77К 

представлены на рис. 4. Величина Jc для этою образца составляет 8 • Ю
3
 А/см

2
. 

Таким образом, предложенный нами способ позволяет формиро­

вать мостиковые структуры достаточно сложной формы без использова­

ния каких-либо операций механической и химической обработки . Ха­

рактерная особенность этой методики состоит в том, что синтез сверх­

проводника и формирование устройства происходят одновременно. Кро­

ме того создание тангенциального концентрационного градиента при син­

тезе YBa 2 C ih 0 7 . t из целлюлозного волоконного предшественника позво­

ляет эффективно управлять микроструктурой мостика . 

Принципиально новые возможности по получению материалов с 

широким спектром функциональных свойств и иными по уровню размер­

ности и морфологии элементами устройств из них открываются при ис­

пользовании структурно упорядоченных сеток на основе нитроцеллюлозы. 

Нами разработаны химические принципы получения углерода, кар­

бида кремния и кобальта с одновременным структурированием их в ме-

зоскопические сетки с ячейками преимущественно гексагональной фор­

мы. Технологическая схема получения всех перечисленных структуриро­

ванных материалов едина и включает в себя две основные стадии: изго-
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товление предшественника заданной геометрии и его термическую обра­

ботку в определенном температурно-временном интервале . 

Для получения низкоразмерного предшественника сетчатой фор­

мы нами был использован принцип формирования пространственных 

структур на границе фаз двух несмешивающихся жидкостей, нижней из 

которых является вода, а верхней — тонкая пленка раствора полимера . 

На его основе ранее [11 , 12] были получены и использованы как тест-

объекты для просвечивающей электронной микроскопии нитроцеллюлоз-

ные микросетки . 

Помимо нитроцеллюлозы (НЦ) , в качестве исходного материала 

для получения полимерных микросеток нами впервые использована кар-

боксилированная нитроцеллюлоза (КНЦ) . Путем введения карбоксиль­

ных групп у С2 и С] элементарного звена макромолекулы целлюлозы и 

последующего нитрования окисленной целлюлозы удается получить об­

разцы К Н Ц , растворимые в тех же растворителях, что и НЦ . В то же 

время наличие в К Н Ц ионогенных групп позволяет проводить равномер­

ное, на молекулярном уровне, ионообменное введение в полимерную мат­

рицу неорганических катионов . 

Получение исходных полимеров, содержащих нитроэфирные груп­

пы, проводилось обработкой целлюлозы смесью азотной и серной кис­

лот [13] . Содержание связанного азота в образце, определенное по Кьель-

далю [14], равнялось 10,3 мас .%, что близко по составу динитрату цел­

люлозы. К Н Ц синтезировалась путем предварительного частичного окис­

ления С2 и С3 элементарного звена макромолекулы целлюлозы [6] и пос­

ледующего нитрования дикарбоксилцеллюлозы в тех же условиях, что и 

ц еллюло зы . Получ енная К Н Ц содержала 5,5 м а с . % СООН- г р упп и 

11,9 м а с .% связанного азота. Такой функциональный состав К Н Ц отве­

чает среднестатистическому динитрату целлюлозы, в котором каждое седь­

мое элементарное звено макромолекулы содержит дикарбоксилатную груп­

пировку. Химическое строение элементарного звена, содержащего СООН-

группы, можно представить следующей формулой : 

CH2ON02 

ноос соон 

Средняя степень полимеризации НЦ и К Н Ц определялась по ме­

тодике, приведенной в [15], и равнялась соответственно 400 и 150. Ра­

створение НЦ и К Н Ц проводилось в бинарной смеси амилацетат — эта­

нол при соотношении компонентов 10 : 3. Оптимальная концентрация 
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исходных растворов, пригодных для получения микросеток, найдена экс­

периментально и находилась в пределах 0,85-0,95 г/100 мл. 

Получение микросеток из НЦ и К Н Ц проводили следующим об­

разом. В вакуумный эксикатор , нагретый до 50°С, помещали стакан с 

дистиллированной водой, охлажденной до температуры, близкой к 0 °С. 

На водную поверхность наносили каплю раствора полимера . При этом 

из-за разности в поверхностном натяжении воды и полимерного раство­

ра происходило растекание капли по водной поверхности с образовани­

ем жидкой пленки . После чего в эксикаторе создавалось разряжение по­

рядка 1,0-1,3 кПа , что обеспечивало удаление растворителя из жидкой 

пленки , конденсацию на ее охлажденной поверхности паров воды, на­

гретых от стенки эксикатора , и затвердение пленки . Методика получе­

ния микросеток НЦ и К Н Ц несколько модифицирована по сравнению 

с [ 11,12] за счет стандартизации внешних факторов (температуры вод­

ной поверхности, создания определенного разряжения в реакторе и др.) . 

Оптимизация таких параметров, как концентрация раствора полимера , 

степень полимеризации НЦ и К Н Ц и отношение объема капли полимер­

ного раствора к площади растекания по водной поверхности, на ко торой 

образуется жидкая пленка, позволила в конечном итоге получать воспро­

изводимые по морфологии однослойные микросетки . 

Термическую обработку микросеток , полученных на основе НЦ и 

К Н Ц , проводили в электропечи (СНОЛ 2,6.2,5 .1/11- ИЗ ) с программным 

обеспечением в вакууме при остаточном давлении Р= 1.33 - 1.33 • 10"
3
Па. 

Скорость подъема температуры составляла 10 град/мин. Максимальная 

температура термообработки при получении углеродных и кобальтовых 

структур равнялась 800-950 °С, карбидных (SiC) — 1100-1300 °С. 

Исследование морфологии и рельефа сетчатых структур проводи­

ли методами растровой электронной микроскопии ( РЭМ S-806, Hitachi , 

Япония ) и просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ, Н-800, 

Hitachi , Япония ) . Для определения элементного и фазового состава ис­

пользовались Оже-спектроскопия (сканирующий Оже-микрозонд PHI-660, 

Perkin Elmer , USA) и рентгеноспектральный анализ ( сканирующий мик­

роскоп JEOL TSM-840 А) . 

Типичные микроструктуры сеток, полученные из растворов НЦ и 

К Н Ц , представлены на рис . 5 (а, в). Необходимо отметить, что процесс 

структурирования, протекающий в полимерных пленках , является весь­

ма чувствительным и зависит не только от перечисленных выше факто­

ров, но и от предыстории НЦ, а также содержания в ней нитроэфирного 

азота. В некоторых случаях (для НЦ, имеющей наименьший разброс по 

фракционному составу) удается получать микросетки практически пра­

вильной формы с гексагональной симметрией ячеек (рис. 56) . 
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Спонтанное пространственное структурирование на границе разде­

ла фаз двух песмешивающихся жидкостей вода - раствор полимера, по 

крайней мере по внешним проявлениям, подобно тому, что наблюдается в 

тонких слоях ньютоновских жидко­

стей в н е р а в н о в е с н ы х у с л о вия х 

вследствие проявления эффекта Бе-

нара-Марапгони [16]. Вместе с тем 

известно, что полимеры в неравно­

весных условиях подвергаются фазо­

вому распаду [17]. Неравновесные ус­

ловия в пашем случае создаются за 

счет испарения растворителя. При 

быстром испарении растворителя с 

поверхности топкой пленки темпе­

ратура ее резко снижается, и пары 

воды конденсируются на охлажден­

ной поверхности пленки. Посколь­

ку для тройной системы НЦ ( К Н Ц ) -

амилацетат-этапол вода не яаияется 

растворителем, то изменение соста­

ва смеси приводит к осаждению по­

лимера, т.е. разделению раствора на 

фазы. Можно предположить, что пе­

реход от структуры концентрирован­

ных растворов к микросеткам про­

исходит в результате сочетания про­

цессов фазового распада и спонтан­

ного структурирования надмолеку­

лярных элементов , образующихся 

при фазовом распаде , вследствие 

проявления эффекта Бенара-Маран-

гони. Наблюдаемые размеры и, преж­

де всего, ширина перемычек сеток 

50-300 им (рис. 5) указывают на уча­

стие в их конструировании надмо­

лекулярных образований второго по­

рядка типа фибрилл [18]. 

Получение углеродных сетча­

тых структур, как уже отмечалось, 
Рис. 5. Электронные микрофотографии v

 f t- 1 1 п р о в о дило с ь путем т е р м и ч е с к и х 
сеток, полученных из растворов на основе

 r J г 

НЦ {а, 6) и КНЦ (в) твердофазных превращений НЦ мик-
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Рис. 6. Электронная микрофотография углеродной сетки из НЦ микросстки (а) и ее диф-

рактограмма (б) 

росеток при температурах 800-950°С в вакууме (Р= 1.33 Па) . Неожидан­

ным, на первый взгляд, является тот факт, что высокотемпературный от­

жиг НЦ микросеток протекает без их полного автокаталитического разло­

жения до простейших газообразных продуктов. Причины такого поведе­

ния тонких пленок НЦ могут быть связаны как с быстрым отводом пер­

вичных газообразных продуктов, катализирующих распад НЦ [19], так и с 

рассеиванием выделяющейся теплоты в окружающее пространство. После 

отщепления нитратных групп от НЦ полимерный остов претерпевает пре­

вращения, близкие к тем, что имеют место при термическом разложении 

целлюлозы [20] и формировании из нее углеродных материалов. Теорети­

ческий выход углерода при такой схеме разложения НЦ не превышает 

28,6 мас .%. На рис. 6а приведена микроструктура углеродной сетки, полу­

ченной на основе НЦ сетки при термической обработке ( f = 9 5 0 °C ) . Как 

видно из рис. 6, углеродные микроструктуры полностью сохранили факту­

ру целлюлозного предшественника. Анализ электронной дифрактограммы 

углеродной сетки указывает на наличие в ее структуре определенного по­

рядка (рис. 66). 

Первые исследования свойств углеродных мезоскопичееких струк­

тур, проведенные нами [21] , показали некоторую особенность электро­

проводнос ти , ко торая проявляется в н е линейнос ти и с тупенчатости 
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вольтамперных характеристик (рис. 7) . Подобное поведение углеродных 

низкора змерных сетчатых структур объяснено на основе модели слу­

чайной сети сопротивлений , когда при наличии доста точно сильного 

локального поля непроводящий канал может переходить в проводящее 

состояние [22] . 

Получение мезоскопических сеток карбида кремния проводилось 

с использованием того же предшественника, что и углеродных. Отличие 

состояло только в том, что в раствор НЦ добавлялось рассчитанное ко­

личество тетраэтоксисилана (ТЭОС) для необходимой стехиометрии между 

углеродом и кремнием 1 : 1 с учетом теоретического выхода углерода при 

термическом разложении тонкой пленки НЦ с содержанием связанного 

азота, близким к динитрату целлюлозы. Каплю исходного раствора НЦ 

наносили на поверхность подкисленной до рН 1-2 воды для более пол­

ного гидролиза Т Э О С по реакции : 

(C2H50)4Si + 4HOH =Si(OH)4+4C2H5OH . 

В результате гидролиза ТЭОС образовывалась ортокремниевая кис­

лота (S i 0 2 • 2Н 2 0 ) , включенная в структуру НЦ . После перевода пленок в 

твердое состояние их помещали на подложки из кремния. Модифициро­

ванные Т Э О С НЦ пленки отжигались в вакууме (Р - 1.33 Па) в темпера­

турном интервале 1000-1300°С. Полученные структуры представлены на 

рис. 8 . Образование фазы карбида кремния подтверждено данными Оже-

спектроскопии. Известно [23], что реакция карбидообразования между уг­

леродом и диоксидом кремния протекает при температурах выше 1400°С. 
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Снижение температуры образо­

вания фазы карбида кремния до 

1000-1300 °С в нашем случае 

может быть связано с высокой 

активностью Si02 , который рав­

номерно распределен в углерод­

ной матрице и имеет субмикрон­

ные размеры первичных частиц. 

Наряду с углеродными и 

карбидными определенный ин­

терес представляют металличес­

кие упорядоченные структуры. 

Однако непосредственное введе­

ние в раствор НЦ неорганичес­

кой составляющей, как это осу­

ществлялось при получении кар­

бидных структур, не всегда обес­

печивает формирование из него 

микросеток правильной формы 

с преимущественным включени­

ем тех или иных неорганичес­

ких компонентов в перемычки 

ячеек микросетки. В этой связи для получения Co-содержащих сеток нами 

впервые в качестве исходного материала использована К Н Ц . При замене 

НЦ на К Н Ц катионы металлов вводятся в уже сформированную микросет­

ку с образованием полимерной соли за счет ионообменной реакции между 

протонами карбоксильных групп и катионами кобальта: 

Рис. 8. Электронная микрофотография SiC сет­

ки на кремниевой подложке 

НООС соон 

+ 2Н
+ 

Реакция протекает при выдерживании микросетки К Н Ц на поверх­

ности водного 0,5М раствора ацетата кобальта в течение 2-х часов. После 

завершения ионообменной реакции Со -КНЦ сетка переносилась на под­

ложку из поликора (А1203) или диоксида кремния и подвергалась отжигу в 

вакууме (Р= 1.33 Па) при температуре 950°С. Появление в продукте от­

жига фазы кобальта может быть связано с декарбоксилированием и раз-
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Рис. 9. Электронные микрофотографии фрагментов Co-сеток на подложках: а — SiO,, 
б — А1,0, 

ложением Со-дикарбоксилатной группировки с образованием СоО и пос­

ледующим восстановлением его по реакции: 

С + С о О = С о ° + С о Т . 

На рис. 9 приведены фрагменты Co-содержащих сеток с шириной 

перемычек в ячейках около 300 нм. Наличие фазы кобальта в них под­

тверждается данными рентгеноспектрального анализа. Исследование маг­

нитных свойств кобальтовых мезоскопичееких сеток не выявило в них 

суперпарамагнетизма, присущего ультрадисперсным магнитным части­

цам [24 ] . Очевидно , что обра зующиеся при т е рмич е с к ой о бр а бо тк е 
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С о - К Н Ц микросеток частицы кобальта из-за их высокой дисперсности 

легко сплавляются в сплошные сетчатые структуры уже при температуре 

950 °С, которые обладают такими же ферромагнитными свойствами, что 

и массивные Co-содержащие материалы. 

Следует отметить, что влияние химического состава подложки на 

формирование кобальтовой фазы в продукте отжига С о - К Н Ц сетки про­

является весьма существенно. При использовании подложки из А1203 в 

продукте отжига помимо кобальта фиксируется также углерод, тогда как 

на подложке из S i 0 2 перемычки из кобальта не содержат углерода. Про­

стые расчеты, если исходить из обменной емкости КНЦ , показывают, 

что продукт отжига С о - К Н Ц сетки должен содержать избыток углерода. 

Взаимодействие же углерода с А1203 при температурах отжига термоди­

намически маловероятно даже с учетом высокой активности углерода в 

матрице . Отсюда в продукте фиксируется помимо кобальта углерод. От­

сутствие же в конденсированной фазе углерода па подложке из диоксида 

кремния при отжиге под вакуумом может быть объяснено с учетом па­

раллельно протекающей реакции : 

S i 0 2 +С = S i O + CO . 

Различия в физико-химических процессах, имеющих место при 

термической обработке С о - К Н Ц на подложках из А1203 и S i 0 2 , приво­

дят и к существенным отличиям в морфологии полученных мезоскопи­

чееких структур (см. рис . 9). 

Т аким образом, показана принципиальная возможность получе­

ния однослойных пространственно-структурированных микросе ток НЦ 

и К Н Ц с неорганическими компонентами и их т ермоконверсии в низ­

коразмерные углеродные, карбидные и металлические материалы с пол­

ным воспроизведением сетчатой структуры предшественника . Обнару­

жено существенное снижение температуры образования фазы карбида 

кремния (до 1000-1300 °С) в сверхтонкой структуре по сравнению с 

объемными образцами . Состав и морфология продуктов отжига поли­

мерных сеток зависит не только от возможных химических р е акций 

между углеродом и введенными неорганическими компонент ами , но и 

от выбора типа подложки . 

Перманентные углеродные, карбидные и металлические сетки мо­

гут быть получены на подложках с контактами либо перенесены на них, 

после чего становится возможным изучение их функциональных свойств. 

Подобные материалы могут найти практическое применение при созда­

нии связанных проволочных путей [25], массивов квантовых точек [3] и 

мезоскопичееких колец для незатухающих токов [26] . Как в случае с 

волоконным предшественником, так и предшественником сетчатой фоп-
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Рис. 10. Микроструктура НЦ сетки (а), используемой в качестве маски при ионном трав­
лении, и поверхность арсенида галлия после травления (б) (сканирующий режим съемки) 

мы можно проводить непосредственно " синт е з " элементов функциональ­

ных устройств путем термоконверсии целлюлозного остова. 

Упорядоченные сетки НЦ, имеющие гекса гональную симметрию 

ячеек, успешно использованы нами также в качестве масок при ионном 

травлении двумерных полупроводниковых структур. На рис . 10 показана 

микроструктура сетки НЦ, которая размещалась на поверхности арсени­

да галлия (а), и поверхность арсенида галлия после ионного травления (б), 

негативно отображающая гексагональную конфигурацию ячеек НЦ сет­

ки. Такие структуры из-за пространственного ограничения движения но­

сителей заряда в них представляют интерес к ак искусственные массивы 

квантовых проволочных путей [3]. Они , судя по [25-28 ] , могут найти 

применение в качестве функциональных элементов мезоскопической элек­

троники . В основе известных способов получения периодических мезо­

скопичееких массивов квантовых полупроводниковых структур лежат пре­

цизионные методы электронно-лучевой литографии и сухого травления, 

что возможно только при наличии дорогостоящего технологического обо­

рудования. В нашем способе изготовления подобных структур, наряду с 

получением перспективной во многих отношениях [29] гексагональной 

конфигурации массива поверхностной структуры арсенида галлия, удает­

ся добиться того же уровня разрешения размеров перемычек в ячейках 

(100 нм и менее) , что и в традиционной литографии . 
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Таким образом, представленное в данной работе направление ис­

следований, на н аш взгляд, заполняет определенную нишу по проблеме 

получения ряда практически важных материалов, так как позволяет объе­

динить стадии химического синтеза и изготовления функционального эле­

мента или изделия в едином технологическом цикле . 

Проводимые нами исследования перспективны при создании ком­

позиционных низкоразмерных элементов и систем, в которых один из 

компонентов представляет собой кластерные включения в волоконной 

или сетчатой матрице другого. В этом о тношении особого внимания зас­

луживают ц еллюлозные пр едшес т в енники , с о д е ржащие ионо г енные 

СООН-группы, наличие которых в полимерной матрице позволяет осу­

ществлять дозированное введение в ее состав катионов различной при­

роды. При удалении путем термического отжига целлюлозной органи­

ческой связующей можно получать неорганические композиты, в кото­

рых основная фаза присутствует в форме волокна или микросетки , а до-

пирующая — в виде низкоразмерных включений. Такие исследования про­

водятся нами, и они направлены на создание современной элементной базы 

различных функциональных устройств, работающих на квантово-химичес-

ких эффектах . 
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