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Представлены результаты исследований влияния температуры на скорость вертикального роста функци-

ональных наноразмерных структур диоксида олова, сформированных методом физического осаждения из

парогазовой фазы. Предложена модель процесса формирования нанокристаллов диоксида олова, которая

адекватно описывает экспериментально наблюдаемые закономерности влияния температуры зоны осаждения

в исследуемом диапазоне на скорость роста нанокристаллов. Получена аналитическая связь между скоростью

роста нитевидного нанокристалла, его геометрическими параметрами, свойствами материала нанокристалла

и подложки, технологическими параметрами процесса формирования. Установлено, что скорость роста

кристаллов возрастает при увеличении температуры в зоне осаждения, что может быть обусловлено

активационным характером процессов нуклеации и транспорта массы прекурсора по поверхности подложки

и боковой поверхности нанокристаллов.

Введение

Технология формирования самоорганизующихся од-

номерных полупроводниковых наноструктур вызывает

повышенный интерес в связи с тенденцией к миниатю-

ризации электронных устройств, ограничениями процес-

сов литографии, повышенной термической стабильно-

стью, уникальностью физико-химических свойств таких

структур, широкими возможностями управления их гео-

метрическими параметрами, а также появлением ряда

новых сфер применения [1–5]. Полупроводниковые ок-

сиды металлов обладают рядом специфических физико-

химических свойств, которые обусловливают их широ-

кое использование в качестве катализаторов процессов

окисления, активных слоев сенсоров газа, прозрачных

проводящих покрытий и т. д. [6–8]. В качестве материала

для формирования наноструктур особый интерес пред-

ставляет диоксид олова — широкозонный полупровод-

ник n-типа, находящий широкое применение в качестве

активных слоев газочувствительных мультисенсорных

микросистем [9,10], систем детектирования излучения

ультрафиолетового диапазона [11], а также при изготов-

лении прозрачных проводящих покрытий [12].

Одним из наиболее распространенных методов фор-

мирования нитевидных нанокристаллов (ННК) на осно-

ве оксидов металлов является темплатный метод, кото-

рый обеспечивает удовлетворительный контроль размер-

ности получаемых образцов, одномерную морфологию

и заданные геометрические характеристики [13]. Однако
этот метод формирования ННК имеет ряд существенных

недостатков: наноразмерные структуры, полученные с

помощью пористых шаблонов, как правило, формиру-

ются поликристаллическими; получение обособленных

нанокристаллов на подложке требует проведения про-

цесса удаления шаблона; полученные образцы загряз-

нены растворителем, применяющимся при растворении

шаблонов; полученные ННК имеют несовершенства в

виде шероховатости поверхности и неравномерности

диаметра, которые возникают вследствие дефектности

шаблона [14].

Альтернативой темплатному методу является безшаб-

лонный метод физического осаждения из парогазовой

фазы [15,16], который позволяет получать однородные

ННК с воспроизводимыми физико-химическими свой-

ствами и геометрическими параметрами; открывает воз-

можность контролируемого нанесения ННК на отдель-

ные участки подложки; лишен недостатков темплатного

метода, связанных с технологическими операциями уда-

ления шаблона.

Как правило, целевым параметром процесса выра-

щивания ННК является скорость их роста, которая

определяет время формирования ННК с заданными гео-

метрическими характеристиками. Одним из ключевых

технологических параметров, влияющих на скорость ро-

ста нитевидных нанокристаллов, является температура

в зоне осаждения (температура подложки). Поэтому це-

лью настоящей работы является исследование влияния

температуры в зоне осаждения на скорость роста ННК

диоксида олова, сформированных методом физического

осаждения из парогазовой фазы, и построение модели,

учитывающей влияние температуры на механизм транс-

порта массы материала ННК в зону их роста.

1. Методика эксперимента и образцы

В данной работе ННК диоксида олова формирова-

лись методом сублимации навески оксида олова (II)
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500 nm

Рис. 1. Электронная микрофотография зародышей на поверх-

ности кремниевой пластины.

массой 0.5 g из керамической лодочки при температуре

1040◦C с последующим переносом вещества в зону оса-

ждения (на подложку). Время осаждения диоксида олова

не превышало времени полной сублимации материала

оксида олова (II) из источника и составляло 60min.

Транспорт массы в парогазовой фазе осуществлялся

в потоке инертного газа-носителя (аргона) с расходом

100 sccm. При температурах порядка 400◦C происходит

процесс диспропорционирования оксида олова по схеме

2SnO → SnO2 + Sn, и в парогазовой фазе образуются

кластерные структуры (частицы прекурсора) диоксида

олова нестехиометричного состава SnOx , которые затем

осаждаются на подложку и поверхность формирую-

щихся нановолокон. Поэтому к потоку газа-носителя

добавлялся кислород с расходом 0.5 sccm, который обес-

печивал стехиометрический состав формируемых ННК:

2SnO + O2 → 2SnO2. Общее давление смеси Ar/O2 в

рабочей камере составляло 30 kPa.

Температура зоны осаждения варьировалась в диапа-

зоне 800−1050◦C в зависимости от условий экспери-

мента и контролировалась с помощью термопары S-типа
(платинородий-платина).

В качестве подложки для формирования наноразмер-

ных структур диоксида олова использовалась кремни-

евая пластина, предварительно обработанная в плазме

тлеющего разряда. В результате обработки на поверх-

ности пластины были сформированы дефекты, которые

служили центрами возникновения зародышей новой фа-

зы диоксида олова (рис. 1).

После формирования ННК образцы исследовались с

помощью растрового электронного микроскопа
”
Tescan

Mira II LMU“. Измерение геометрических параметров

сформированных ННК производилось с помощью пред-

установленного программного обеспечения микроскопа.

Результаты микроскопических исследований показали,

что торцевая поверхность нитевидных нанокристаллов

диоксида олова не содержала посторонних включений и

имела хорошо ограненную форму (рис. 2, a). Средний

радиус ННК диоксида олова во всех экспериментах

составлял 150−450 nm, а длина достигала долей мил-

лиметра (рис. 2, b). Известно, что присутствие посто-

ронних включений на торцевой поверхности растущих

кристаллов указывает на механизм роста пар–жидкость–
кристалл, поэтому ввиду их отсутствия было сделано

заключение, что выращенные в данной работе ННК

формировались по механизму пар–кристалл.
Скорость роста ННК диоксида олова при осаждении

частиц прекурсора только на торцевую поверхность с

учетом того, что вся масса сублимируемого материала

переносится на подложку и идет на формирование

кристалла, может быть оценена из соотношения:

Snw0 =
πR2

ρ
mps0ν exp

(

−
1H
kTp

)

, (1)

где R — радиус ННК; ρ — плотность диоксида

олова; mp — масса частицы оксида олова; s0 —

площадь, занимаемая частицей SnO на его поверх-

ности; ν ≈ 1013 (s−1) — характерная частота фонона;

1H ≈ −2.96 eV — энтальпия образования SnO; k —

WD = 13.8 mm EHT = 5.00 kV Date: 20 Jul 2011 Stage at Z = 20.000 mm
Mag = 11.85 K X Signal A = SE2 Tilt Corrn. = On Stage at T = 0.0°

200 nm

a

b

Рис. 2. a — электронная микрофотография торцевой поверх-

ности ННК диоксида олова; b — электронная микрофотогра-

фия массива ННК диоксида олова.
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постоянная Больцмана; Tp = 1040◦C — температура

сублимации оксида олова (II).
Результаты численных расчетов скорости роста ННК

на основе соотношения (1) показали, что для всего

исследуемого диапазона температур зоны осаждения

ННК процесс прямого осаждения кластеров прекурсора

из парогазовой фазы на верхнюю торцевую поверхность

не может обеспечить экспериментально наблюдаемую

скорость роста (100−200 nm/s), которая на 2 порядка

больше расчетной скорости роста (1 nm/s).

2. Модель формирования нитевидных
нанокристаллов диоксида олова

Для объяснения экспериментально наблюдаемой ано-

мально высокой скорости роста ННК диоксида олова

была сформулирована модель, учитывающая процессы

прямого осаждения частиц прекурсора из газовой фазы

на торцевую поверхность растущих кристаллов, а также

диффузионный транспорт кластеров прекурсора к торце-

вой поверхности растущего нановолокна по его боковой

поверхности и по поверхности подложки (рис. 3).
Скорость роста нановолокон постоянного радиуса

может быть оценена с помощью изменения их массы

(m) при нуклеации кластеров прекурсора на верхней

торцевой поверхности:

Snw =
∂L
∂t

=
1

πR2ρ

∂m
∂t

. (2)

Изменение массы ННК с течением времени связано

с поступлением кластеров прекурсора на их торцевую

поверхность из газовой фазы и за счет диффузионного

потока по боковой поверхности:

∂m
∂t

= mp
(

πR2Fp + 2πRφw(L)
)

, (3)

где φw(L) — диффузионный поток по боковой по-

верхности ННК на его торцевую поверхность; Fp =
= n

√

kYp/2πmp — поток частиц прекурсора из газовой

фазы; n — концентрация кластеров прекурсора в паро-

газовой фазе.

2R
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Рис. 3. Схема процессов формирования ННК диоксида олова

методом физического осаждением из парогазовой фазы (здесь
L — длина, R — радиус кристалла, H — расстояние между

соседними кристаллами).

Из анализа соотношений (2) и (3) следует, что

скорость роста ННК зависит от его длины, радиуса и

параметров технологического процесса:

Snw =
mp

ρ

(

Fp +
2φw(L)

R

)

. (4)

Для оценки диффузионного потока массы прекурсора

по боковой поверхности были сформулированы стаци-

онарные уравнения непрерывности для концентрации

прекурсора на поверхности подложки (индекс s) и на

боковой поверхности кристалла (индекс w):

λ2s
1

r
∂

∂r

(

r
∂Cs

∂r

)

−Cs + Fpτs = 0, (5)

λ2s
∂2Cw

∂z 2
−Cw + Fpτw = 0, (6)

где λs(w) =
√

Ds(w)τs(w) — характерная диффузионная

длина; Ds(w) = D0
S(w) exp(−A/kT ) — коэффициент диф-

фузии; A — энергия активации диффузии; Cs(w) —

количество кластеров прекурсора на единице поверхно-

сти; τs(w) = ν−1 exp(Qs(w)/kT ) — среднее время жизни

кластера прекурсора на поверхности ННК; Q — теплота

адсорбции кластера на поверхности ННК; T — темпера-

тура зоны осаждения (подложки).
Граничные условия формулировались с учетом непре-

рывности концентрации и диффузионных потоков пре-

курсора на границе раздела кристалл/подложка:

Cs (R) = Cw(0), (7)

−Ds
∂Cs (R)

∂r
+

(

−Dw

∂Cw(0)

∂z

)

= 0. (8)

Предполагалось, что процесс нуклеации кластеров

прекурсора происходит только на торцевой поверхности

ННК, поэтому граница торцевой поверхности является

стоком для кластеров прекурсора:

Cw(L) = 0. (9)

При известном расстоянии между кристаллами в силу

симметрии задачи:

−Ds
∂Cs (H/2)

∂r
= 0. (10)

Результаты анализа уравнений предложенной моде-

ли (4)−(10) показывают, что скорость роста ННК на

конечном этапе их формирования (L ≫ λw) определяет-
ся радиусом нановолокон, концентрацией и технологиче-

скими параметрами процесса (температурой источника

материала ННК, концентрацией кластеров прекурсора в

газовой фазе, температурой зоны осаждения):

Snw = Fp
mp

ρ

(

1 +
2λw

R

)

. (11)

Следовательно, зависимость скорости формирования

ННК от температуры в зоне осаждения определяется
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соотношением между энергией активации диффузии по

боковой поверхности кристалла и теплотой адсорбции

кластеров на поверхности ННК:

Snw(T ) = S0
nw

(

1 +
2λ0

R
exp

(

−
W
2kT

)

)

, (12)

где S0
nw = Fpmp/ρ — скорость роста ННК за счет

осаждения из газовой фазы; λ0 =
√

D0
w/ν — характерная

диффузионная длина кластера прекурсора по боковой

поверхности ННК; W = (A − Qw) — эффективная энер-

гия активации диффузии кластеров по боковой поверх-

ности ННК.

Таким образом, предложенная модель позволяет ана-

лизировать зависимость скорости роста ННК от тем-

пературы зоны осаждения и определять на основании

соотношения (12) параметры транспорта массы частиц

прекурсора: эффективную энергию активации диффузии

и характерную диффузионную длину.

3. Обсуждение результатов

На рис. 4 представлена зависимость скорости роста

ННК диоксида олова от температуры зоны осаждения

(маркеры — экспериментальные данные, сплошная ли-

ния — результаты расчета по предложенной модели).
Коэффициент корреляции между экспериментальными

данными и результатами расчета по предложенной мо-

дели составлял r2 = 0.9985. Из рисунка видно, что

зависимость носит активационный характер: в диапазоне

температур 920−970◦C наблюдается слабая зависимость

скорости роста от температуры подложки, а в диапазоне

985−1020◦C скорость роста ННК резко возрастает с

повышением температуры подложки.
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Рис. 4. Зависимость скорости роста ННК диоксида олова от

температуры зоны осаждения (маркеры — экспериментальные

данные, сплошная линия — результаты расчета по предложен-

ной модели).

Такой характер температурной зависимости скорости

роста ННК может быть обусловлен наличием активаци-

онного барьера для диффузии частиц прекурсора по по-

верхности подложки и боковой поверхности формируе-

мых ННК. При пониженных температурах вклад диффу-

зионной составляющей потока материала на торцевую

поверхность ННК несущественен, и скорость формиро-

вания кристаллов определяется осаждением прекурсора

из газовой фазы. В области повышенных температур

преобладает диффузионный перенос массы по боковой

поверхности кристалла. Из результатов проведенных

расчетов следует, что энергия активации диффузии вы-

ше, чем теплота десорбции частиц с поверхности ННК.

Заключение

Таким образом, в работе показана возможность фор-

мирования функциональных наноразмерных структур

диоксида олова с различными геометрическими харак-

теристиками методом физического осаждения из паро-

газовой фазы. Полученные в работе структуры пред-

ставляли собой массив нитевидных нанокристаллов ра-

диусом 150−450 nm и длиной 300−600µm в зависи-

мости от температуры зоны осаждения (800−1050◦C).
Экспериментально установлен активационный характер

зависимости скорости роста ННК от температуры в зоне

осаждения.

Предложенная в работе модель количественно описы-

вает экспериментально наблюдаемую зависимость ско-

рости роста ННК диоксида олова от температуры зоны

осаждения. Полученная аналитическая связь между ско-

ростью роста и геометрическими параметрами, материа-

лом ННК и поверхности подложки, технологическими

параметрами процесса формирования (концентрацией
частиц прекурсора и температуры зоны осаждения) поз-
воляет оптимизировать технологический процесс фор-

мирования наноструктур диоксида олова.
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