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Аннотация: Рассмотрен метод активного технологического контроля элек-

трофизических параметров структуры островковых пленочных катализаторов при 
синтезе нанообъектов. Приведена технологическая схема реализации процесса 
получения нанообъектов заданных параметров. 

 
 

 
 

Введение 
 

В современном производстве наблюдается тенденция увеличения использо-
вания нанообъектов и наноструктурированных покрытий в таких областях, как 
энергетика, электроника, медицина, химическая и военная промышленность [1, 2]. 
В связи с возрастающей потребностью нанообъектов и наноструктурированных 
покрытий прибегают к интенсификации процессов их синтеза, что часто негативно 
сказывается на качестве конечного продукта. Одним из решений данной проблемы 
является проведение непрерывного контроля технологических параметров в целях 
управления процессом синтеза нанообъектов и наноструктурированных покрытий. 

Как показывает практика, синтез углеродных нанообъектов, обычно проводят 
на катализаторах, образующих карбиды (например, никель, железо, кобальт и дру-
гие металлы, стоящие до водорода в ряду стандартных электродных потенциалов) 
и не образующих карбиды (например, медь, серебро, золото, платина и другие 
металлы, имеющие более положительный потенциал, чем потенциал водорода) 
[3, 4]. Металлические карбидообразующие катализаторы в основном применяются 
при синтезе углеродных нанообъектов методом пиролиза углеводородов при тем-
пературах порядка 500…900 °C. Следовательно пиролитическим методом невоз-
можно производить синтез нанообъектов на пластмассах, легкоплавких сплавах 
и других поверхностях, не допускающих нагрева до таких температур. Для этого 
применим другой способ синтеза нанообъектов – напыление в вакууме [5, 6]. 

 
Постановка задачи вакуумного синтеза нанообъектов 

 
Синтез нанообъектов на подложке осуществляется на катализаторах, нане-

сенных на ее поверхность методами распределения раствора суспензии катализа-
тора с помощью центрифуги, выпариванием раствора катализатора или напыле-
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нием в вакууме. Метод вакуумного напыления веществ отличается от других тем, 
что позволяет получать химически чистые катализаторы с равномерным распре-
делением по поверхности подложки, что в дальнейшем положительно влияет 
на качество синтезируемых нанообъектов. Однако этот метод технически сложен 
в настройке, так как является многовариативным и следовательно, используя его, 
довольно сложно добиться необходимой воспроизводимости процесса синтеза 
нанообъектов. Как известно, только при использовании атомарно гладких поверх-
ностей возможно добиться минимального разброса в размерных параметрах нано-
структурированной пленки. В работе [7] объясняются механизмы формирования 
островков и причина их стабильности. C помощью анализа с использованием ме-
тода силовой туннельной микроскопии выявлено, что центрами зародышеобразо-
вания островков являются петлевые дислокации. Также центрами зародышеобра-
зования могут служить дефекты, например, нано- и микрошероховатость на по-
верхности, которая осталась после шлифовки и полировки, а также искусственно 
созданные центры роста на поверхности подложки. 

Установлено, что процесс синтеза углеродных нанообъектов по планарной 
технологии идет эффективнее при напылении углерода в вакууме не на сплошную 
металлическую пленку катализатора, а на пленку, имеющую островковую структу-
ру, что предположительно связано с большим числом центров начала роста [8, 9]. 
Поэтому при синтезе углеродных нанообъектов в вакууме по планарной техноло-
гии предпочтение следует отдать островковой структуре пленки катализатора. 

Эксперимент показал, что при синтезе наноструктурных пленок на не ато-
марно гладких поверхностях намного труднее добиться хорошей воспроизводи-
мости наноструктурированных пленок от партии к партии. В математических  
моделях практически невозможно учесть изменчивость случайных факторов, влия-
ющих на микрорельеф поверхностей, на которых производится синтез нанострук-
турированных пленок. 

Проведенные исследования показали, что большое влияние на качество, 
а также число нанообъектов при вакуумном напылении оказывает определение 
оптимального времени напыления островкового катализатора на поверхности 
подложки. 

Для определения момента прекращения напыления островкового катализа-
тора предложен метод, состоящий в дискретной выемки в заданные интервалы 
времени из вакуумной камеры контрольных образцов, находящихся рядом 
с поверхностью подложки, с последующим исследованием структуры поверхно-
сти контрольных образцов с помощью электронного микроскопа [10]. Время, не-
обходимое для роста пленки заданной толщины, определялось по математической 
модели (1) с граничным условием (2): 
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где h – требуемая толщина пленки, мкм; Fи – площадь поверхности испарителя, 
значительно меньшая поверхности подложки, см2; l – расстояние от испарителя 
до рассматриваемой точки N на поверхности подложки, см; иϕ  и пϕ  – углы между 
нормалями к поверхностям источника и подложки соответственно и прямой,  
соединяющий источник с точкой N; кα  и иα  – коэффициенты конденсации  
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и реиспарения с поверхности подложки соответственно; Ти – температура испари-
теля, К; Тп – температура на поверхности подложки, К; Мв – молекулярная масса 

вещества (испаряемого металла), г/моль; 0
иp  – давление насыщенного пара испа-

ряемого вещества, Па; 0
жp  – плотность жидкой фазы вещества (плотность рас-

плавленного металла), г/см3; pтв – плотность конденсата, г/см3; R – универсальная 
газовая постоянная, Дж/(моль⋅К); 
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где L – расстояние от испарителя до основной поверхности подложки, см;  
ТА, ТВ – температуры, определяющие энергию атомов (молекул) пара, К;  
МА, МВ – атомная/молекулярная масса компонентов А и В в паровой фазе, а.е.м.;  
σАВ – характеристическое расстояние между компонентами А и В, нм; σВ – харак-
теристическое расстояние компонента В, нм; k – постоянная Больцмана, Дж/К.  

Для проверки работоспособности предложенного метода и корректности 
созданной модели проведена серия экспериментов при изменении одного пара-
метра – расстояния от испарителя до поверхности подложки. При этом для расче-
та скорости роста наноструктурной пленки меди и соответственно времени напы-
ления задавали необходимую толщину медной пленки катализатора и углеродной 
пленки, равной, например, 50 нм. В эксперименте задавались следующие геомет-
рические параметры резистивного испарителя для меди: ширина – 3 мм, длина – 
5 мм, глубина – 2 мм). Применяемый испаритель выполнен из листа молибдена 
толщиной 0,2 мм. Поскольку до начала процесса напыления меди испаритель 
прогревается до заданной температуры, равной 1546 К (при данной температуре 
упругость пара паров меди составляет 1,3 Па), то в математическую модель под-
ставляется именно эта температура. В данных экспериментах углерод испарялся 
в электрической дуге между двумя графитовыми электродами. Площадь дугового 
пятна на графитовом электроде 0,02 см2. Расстояние от испарителей до поверхно-
сти подложки при проведении эксперимента задавалась соответственно 30, 40 
и 50 см (верхний диапазон данного ограничения связан с конструктивными осо-
бенностями применяемой вакуумной установки УНВ-71, а нижний – с необходи-
мостью получения пленки на подложке с отклонением ее толщины от центра под-
ложки к его краю не более 5 %). Температура нагрева основной поверхности и 
контрольных образцов задавалась равной 473 К. Расчетные значения скорости 
роста медной и углеродной пленок представлены в табл. 1. 

Таблица 1 
 

Расчетные значения скорости и времени роста  
медной  и углеродной пленок 

 

Расстояние 
от испарителя 
подложки, 

L, см 

Скорость роста 
наноструктурной  
пленки, нм/с 

Время, необходимое для 
получения наноструктурной 
пленки толщиной 50 нм, с 

медной углеродной медной углеродной 

30 0,43 0,15 116 334 
40 0,22 0,08 227 625 
50 0,14 0,05 357 980 

 



ISSN 0136-5835. Вестник ТГТУ. 2016. Том 22. № 1. Transactions TSTU 18

Приведенные эксперименты показали работоспособность предложенного  
метода и возможность его использования при синтезе наноструктурных пленок 
и нанообъектов. Однако данный метод имеет следующие недостатки. В разрабо-
танной модели расчета скорости роста пленки и времени ее напыления не учиты-
ваются такие факторы, как шероховатость и физико-химические свойства мате-
риала подложки, физические процессы, происходящие при взаимодействии моле-
кулярного потока испаряемого вещества с поверхностью подложки и т.д. В связи 
с этим при одном и том же времени напыления могут синтезироваться различные 
пленочные структуры: от идеально сплошной до островковой или структуры 
смешанного вида. Кроме того, данный метод является затратным в плане предва-
рительной подготовки и необходимости исследований с использованием дорого-
стоящей электронной микроскопии и применяется только на стадии разработки 
и отладки технологии синтеза островковой структуры катализатора и углеродных 
нанообъектов [11]. С помощью него невозможно производить контроль быстро-
протекающих процессов синтеза наноструктурных пленок и нанообъектов. 

 
Описание предлагаемого метода 

 
В данной работе для определения границ островковой и сплошной пленок 

катализатора в методе вакуумного напыления предлагается проведение активного 
технологического контроля в реальном режиме времени. Метод заключается 
в измерении электрофизических параметров наноструктурных пленок непосред-
ственно в процессе их синтеза и принятии решений по этим данным о продолже-
нии или окончании процесса напыления. Электрофизические параметры отдель-

но взятого нанообъекта описыва-
ются законами квантовой физики. 
При объединении нанообъектов в 
конгломераты их квантовые свой-
ства проявляются в виде электро-
физических параметров (емкости, 
сопротивления и др.) коллективно 
образованной ими структуры, ко-
торые могут быть измерены обыч-
ными приборами. 

Для реализации предлагаемо-
го метода в вакуумную камеру 
рядом с поверхностью основных 
подложек устанавливают планар-
ный первичный измерительный 
преобразователь (ПИП), изготов-
ленный на ситалловой подложке 
размером 10 × 15 мм путем вакуум-
ного напыления двух медных кон-
тактов (в виде встречно-штыревой 
конструкции) (рис. 1). 

На рисунке  2 представлен 
фрагмент островковой структуры 
между полосами встречно-шты-
ревой конструкции и соответст-
венно схема подключения прибора  
(E7-22 измеритель LCR) для кон-
троля емкости и сопротивления. 

                           а)                                       б) 
 

Рис. 1. Планарный первичный 
измерительный преобразователь: 

а – планарный ПИП встречно-штыревой  
конструкции; б – синтезируемая наноструктурная 

пленка между полосами планарного ПИП 
 

 

                  а)                                       б) 
 

Рис. 2. Структурная схема подключения 
измерительной аппаратуры  

к планарному ПИП: 
а – при напылении меди  

(островкового катализатора); 
б – при напылении углерода 

(синтезе углеродных нанообъектов) 

RС
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Рис. 3. Экспериментальные графики зависимосте емкости (а) и сопротивления (б) 
 между контактами планарного ПИП от времени τ напыления меди 

 
В вакуумной камере создают необходимые технологические условия для 

процесса напыления катализатора. Напыление катализатора проводят одновре-
менно на планарный ПИП и подложку. Поскольку планарный ПИП находится 
практически в равных технологических условиях с подложкой, то на его поверх-
ностях формируется близкая по топологическим параметрам островковая наност-
руктурная пленка из материала катализатора. На всем протяжении процесса на-
пыления катализатора контролируют емкость между электродами планарного 
ПИП. На начальном этапе  (см. этап 1 на рис. 3, а) емкость планарного ПИП прак-
тически не изменяется, так как процесс синтеза островков катализатора только 
начинается и они находятся на большом расстоянии друг от друга. При появлении 
пикового значения емкости на планарном ПИП (см. этап 2 на рис. 3, а) процесс 
напыления катализатора завершают. Пик емкости появляется тогда, когда форми-
руются в процессе роста максимальное число островков на минимальном рас-
стоянии друг от друга. При дальнейшем продолжении процесса напыления ост-
ровки будут сливаться в сплошную пленку (см. этап 3 на рис. 3, а). 

Далее для синтеза нанообъектов начинают напылять углерод, из которого 
синтезируются нанообъекты на поверхности островкового катализатора. На этом 
этапе контроль роста пленочной наноструктуры проводят измерением сопро-
тивления между электродами планарного ПИП (рис. 3, б). При синтезе растущие 
углеродные нанообъекты начинают электрически замыкать соседние островки  
(см. этап 1 на рис. 3, б) и при достижении определенного момента, когда это прини-
мает массовый характер, сопротивление резко уменьшается (см. этап 2 на рис. 3, б). 

При продолжении процесса напыления происходит перенасыщение углеро-
дом поверхности катализатора, при этом поверхность покрывается аморфным 
углеродом (сажей) (см. этап 3 на рис. 3, б). Следовательно, остановка процесса 
синтеза углеродных нанообъектов должна производиться до начала массового 
образования аморфного углерода, что достигается в представленном методе 
при остановке процесса напыления на этапе 2 или в начале этапа 3 (см. рис. 3, б) 
в зависимости от необходимого заполнения поверхности подложки углеродными 
нанообъектами. На рисунке 4 представлены фотографии (полученные на элек-
тронном микроскопе ЭМВ-100А) синтезируемой углеродной наноструктурной 
пленки, соответствующие этапам напыления углерода на медный островковый 
катализатор. 

Для автоматизации данного метода разработано реализующего его устройст-
во на базе установки вакуумного напыления УВН-71 (рис. 5). Устройство пред-
ставляет собой программно-аппаратный комплекс, в котором в качестве данных 
для управляющей программы используются значения измеряемой емкости и со-

R·10–2, кОм
10

8

6

4

2

1 2 3 

 0          5       10     15     20      25     30   τ, с
б)а)

С·10–3, нФ
5

4

3

2

1

1 2 3 

 0          5       10     15     20      25     30   τ, с



ISSN 0136-5835. Вестник ТГТУ. 2016. Том 22. № 1. Transactions TSTU 20

противления планарного ПИП, зада-
ваемые оператором основные парамет-
ры технологического процесса, а также 
граничные условия. 

Аналоговый сигнал с планарного 
ПИП 2 (см. рис. 5) поступает в аналого-
цифровой преобразователь (АЦП) 3 
и после преобразования в цифровой 
сигнал поступает в микропроцессор-
ное  устройство 8. Микропроцессорное  
устройство по заданной программе 
производит управление процессом син-
теза наноостровкового катализатора и 
углеродных нанообъектов посредством 
изменения мощности испарителей и 
перекрытием молекулярных потоков 
испаряемых веществ. Молекулярные 

отсекатели 4, 5 служат для практически мгновенного перекрытия молекулярных 
потоков от испарителей, которые в связи с инертностью продолжают некоторое 
время испарять вещества. В микропроцессоре в процессе синтеза осуществляется 
по соответствующей программе дифференциация изменения емкости на ПИП  
в целях определения момента наступления его экстремального значения. 
При достижении на планарном ПИП 2 экстремального значения емкости произ-
водится отключение испарителя 6 с веществом катализатора и  перекрытие моле-
кулярного потока от него, тем самым завершается процесс напыления островко-
вых пленочных катализаторов на подложке 1. 

Затем автоматически по заданной программе включается дуговой испаритель 
углерода 7. При напылении углерода АЦП 3 переключается в режим измерения 
сопротивления. В процессе напыления углерода на островковый катализатор про-
исходит синтез углеродных нано-
объектов, которые при своем рос-
те электрически замыкают сосед-
ние островки, что фиксируется 
уменьшением сопротивления ме-
жду электродами ПИП. В управ-
ляющей программе микропроцес-
сорного устройства также путем 
дифференциации изменения со-
противления определяется момент 
наступления спада кривой (этап 2 
на рис. 3, б), при наступлении кото-
рого останавливается процесс на-
пыление углерода путем перекры-
тия молекулярного потока углеро-
да отсекателем 5 и отключением 
испарителя 7. Далее извлекают 
подложки с нанообъктами, заме-
няют планарный ПИП, устанавли-
вают новые подложки и процесс 
синтеза повторяют. 

Рис. 5. Схема устройства, реализующего 
метод активного контроля электрофизических 

параметров структуры пленочных  
островковых катализаторов  
при синтезе нанообъектов 

 4 
 
 5 

6 7

8 

3 

 1 
 
 2 

        а)                       б)                      в) 
 

Рис. 4. Вид синтезируемых  
углеродных нанообъектов  

на медном островковом катализаторе  
от времени напыления углерода: 

а, б, в – виды нанообъектов, 
соответствующие этапам 1, 2, 3 на рис. 3, б
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Заключение 
 

Синтез нанообъектов на поверхности подложки в вакууме проводится 
при предварительном нанесении на него островкового катализатора. Метод ваку-
умного напыления веществ позволяет получать химически чистые катализаторы 
с равномерным распределением по поверхности подложки, что положительно 
влияет на качество синтезируемых нанообъектов. 

Экспериментально установлено, что процесс синтеза углеродных нанообъек-
тов по планарной технологии идет эффективнее при вакуумном напылении угле-
рода не на сплошную пленку катализатора, а на пленку, имеющую островковую 
структуру, что предположительно связано с большим числом центров роста. Так-
же проведенные исследования показали, что большое влияние на качество 
и количество нанообъектов при вакуумном напылении оказывают определение 
оптимального времени напыления островкового катализатора на поверхность 
подложки. Для определения момента прекращения напыления островкового ката-
лизатора предложен метод, заключающийся в дискретной выемке контрольных 
образцов из вакуумной камеры в заданные интервалы времени с последующим 
исследованием структуры синтезированной пленки на поверхности контрольных 
образцов с помощью электронного микроскопа. Скорость роста пленки и соответ-
ственно время, необходимое для роста пленки заданной толщины, определялись 
по математической модели. Проведенные эксперименты показали работоспособ-
ность предложенного метода и возможность использования его при синтезе нано-
объектов в вакууме, однако, он имеет и некоторые недостатки, например, в мате-
матической модели не учитывается множество факторов, влияющих на процесс 
роста нанообъектов. Кроме того, данный метод является затратным в плане необ-
ходимости исследований с применением дорогостоящей электронной микроско-
пии. Поэтому применение данного метода возможно только на стадии разработки 
и отладки технологии синтеза островковой структуры катализатора и углеродных 
нанообъектов; с помощью него невозможно оперативно проводить контроль быс-
тропротекающих процессов синтеза. 

Для решения данных проблем разработан метод активного технологического 
контроля, суть которого заключается в измерении электрофизических параметров 
наноструктурных пленок непосредственно в процессе их синтеза и принятии ре-
шений по этим данным о продолжении или окончании процесса напыления. 

Разработанный метод и реализующее его устройство позволяют в реальном 
режиме времени контролировать процесс роста островковой структуры пленочного 
катализатора, автоматически останавливать процесс при получении заданной 
структуры. Также метод позволяет вносить корректировки в технологические  
режимы и проводить синтез нанообъектов по наиболее выгодным технологиче-
ским режимам, при этом получать нанообъекты высокого качества и заданного 
вида, что также позволит исключить технологические операции по последующей 
очистке нанообъектов от примесей (аморфного углерода, сажи), требующих энер-
гетических затрат и химических реактивов. 
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Abstract: The paper considers themethod of active control over electrophysical 

parameters of the structure of discontinuous film catalysts in the synthesis of 
nanostructured coatings. The authors created a process flow diagram of obtaining 
nanostructured coatings with predetermined parameters. 
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Nanoobjects and nanostructured coatings are increasingly used in such areas as 
power engineering, electronics, medicine, and chemical industry. The increased need for 
nanoobjects and nanostructured coatings have resulted in the intensification of the 
processes of their synthesis, which often negatively affects the quality of the final 
product. One solution to this problem is to conduct continuous monitoring of the 
process parameters in the synthesis of nanoobjects and nanostructured coatings. 
In practice, the synthesis of carbon nanoobjects is usually carried out on the catalysts 
that form carbides (e.g. nickel, iron, cobalt and other metals) and do not form carbides 
(e.g., copper, silver, gold, platinum and other metals). Metal carbide catalysts are 
mainly used in the synthesis of carbon nanostructures by pyrolysis of hydrocarbons, as 
these processes require high temperatures of 500…900 °C. Pyrolytic method is not 
applicable to the synthesis of nanostructures on plastics, low melting alloys and other 
surfaces that do not allow heating to such temperatures. A method of synthesis in 
vacuum can be applied for this type of nanostructured coatings. 
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Methode der aktiven technologischen Kontrolle der elektrophysikalischen 

Parameter der Filmkatalysatoren bei der Vakuumsynthese 
 

Zusammenfassung: Es ist die Methode der aktiven technologischen Kontrolle 
der elektrophysischen Parameter der Struktur der Inselfolienkatalysatoren bei der 
Synthese der Nanoobjekte betrachtet. Es ist das technologische Schema der 
Realisierung des Prozesses des Erhaltens der Nanoobjekte der aufgegebenen Parameter 
angeführt. 
 
 

Méthode du contrôle active technologique des paramètres 
électrophysiques des catalyseurs pelliculeux d'îlot lors  

de la synthèse sous vide des nanoobjets 
 
Résumé: Est examinée le contrôle active technologique des paramètres 

électrophysiques de la structure des catalyseurs pelliculeux d'îlot lors de la synthèse 
sous vide des nanoobjets. Est cité le schéma technologique de la réalisation du 
processus d'obtention des nanoobjets des paramètres donnés. 
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