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Секция /. Прог ессы взаимодействия излучений с твердым телом.

STRUCTURE CHANGES IN InP AND GaAs CRYSTALS DOUBLE 
IRRADIATED WITH ELECTRONS AND SWIFT HEAVY IONS

A.Didyk1), F.Komarov2), L.VIasukova2), V.Yuvchenko2’, Yu.Bogatyrev3’, E. Gracheva41 
1,Laboratory of Nuclear Reactions, JINR, 141980 Dubna, Russia, didyk@jinr.ru;
2>Physical Electronics Faculty, Belarussian State University, F. Skorina Ave 4.,

220050 Minsk, Belarus, komarovf@bsu.by;
3 Solid and Semiconductor Physics Institute of National Academy of Sciences of Belarus,

P. Brovki Str 17, 220072 Minsk, Belarus, bogat@iftt.bas-net.by;
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InP and GaAs crystal structure changes under the influence of swift Kr and Bi ions have been studied by means of scanning 
electron microscopy, atomic force microscopy and selective chemical etching. The previous disordering of samples by electron 
irradiation is shown to be leading to macrodefect formation in the form of cracks and breaks at the depths near the ion end-of- 
range and on the crystal surface. A possible explanation of the observed effects is proposed.

of the virgin and irradiated samples was covered by a 
nickel foil with the thickness exceeding ion projected 
range, and the samples were irradiated with 253 
MeV 86Kr ions to a fluence of 1.3x1014 ion/cm2. The 
temperature of the both series of samples does not 
exceed 50°C during the electron and ion irradiations.

Surface topography was investigated in the scan- 
ning electron microscope S-806 (Hitachi) and atomic 
force microscope “Femtoscan 001”. Depth distribu- 
tion of the damage was revealed by the treatment of 
the crystals cleaved perpendicular to the sample 
surface in AB-etchant (Cr0 3 :H20 :HF:AgN0 3 ) with 
following observations in the optical microscope 
Leica INM-100. The parameters characterizing ion 
and electron interactions with GaAs and InP were 
calculated using the TRIM-98 program.

Results and discussion
As our AFM data show, the electron irradiation 

does not change surface topography of InP and 
GaAs samples (not shown in figures). The 86Kr ion 
irradiation leads to a some smoothing of the surface 
relief of the virgin and electron irradiated crystals. At 
the same time, the “ripples” appear on the irradiated 
part of the surface, and (in the case of InP) cones 
and needles arise (Fig. 1).

A

2 и т
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Introduction
One of the ways of nanometer structuring of sol- 

ids is their irradiation with swift heavy ions. Under 
such an irradiation the track could be created in the 
form of a nanometer cylinder or cluster chain with a 
modified structure embedded into the undamaged 
matrix. The mechanisms of the track formation under 
superhigh levels of the crystal electronic subsystem 
excitation are not clarified in details until now. The 
thermal spike model is often used to explain track 
formation [1, 2]. The part of the energy used for the 
thermal spike formation (the heating of the possible 
track region) is determined by electron-phonon cou- 
pling constant g characterizing the efficiency of the 
energy transfer from the excited electrons to the lat- 
tice atoms. The track formation in insulators and 
metals is observed when the electron energy losses 
of an ion exceed a certain threshold value (dE/dx)ethr 
determined by an irradiated material type and its 
structural features. For semiconductors the value of 
(dE/dx)e thr essentially exceeds the corresponding 
values for insulators and could be more than 30 
keV/nm. However, we have demonstrated that track 
formation in previously disordered InP is possible at 
(dE/dx)e ~ 13 keV/nm [3]. It is likely that disordering 
can modify electronic properties of the material thus 
changing a value of g. The modifying of electronic 
properties of the crystal due to the controllable em- 
bedding of the damages by light particles irradiation 
could be one of the ways of (dE/dx)ethr reducing. The 
aim of the present work is to study the influence of 
preliminary disordering by MeV electron irradiation 
on the effects of the swift ion interaction with InP and 
GaAs crystals.

Experimental
The samples of [100]-oriented n-type GaAs and 

InP single crystals with 1x1 cm2 sizes and thickness 
of ~ 300 pm were irradiated with 4 MeV electrons to 
a fluence of 2x1017 e7cm2. After that the virgin and 
previously irradiated with electrons samples were 
bombarded with 710 MeV ""Bi ions to a fluence of 
1.0x1012 ion/cm2. Other series of the same GaAs and 
InP samples were irradiated with 23 MeV electrons to 
a fluence of 3.0x1017 e'/cm2. Then a half of the area
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1013 ion/cm2 the irradiated laver of Insulators cleaved

IT

out of the underlying undamaged crystal [1].

fТУ

Fig. 2. Radiation damages revealed by selective chemical 
etching of GaAs samples cleaved perpendicular to the 
sample surface: A - a sample irradiated with ‘״°Bi ions 
(E  = 253 MeV, Фв, = 1.0x1012 ion/cm2). В - a sample irradi- 
ated with electrons (£  = 4 MeV, Фе = 4.0x1017 e'/cm2) and 
209Bi ions (E = 253 MeV, Фв/ = 1.0x1012 ion/cm2). C - image 
with a higher magnification of the microcracks region indi- 
cated by arrow in Fig. B. Vertical bars in figures A and В 
show ion projected range RPB-  30.6±1.0 pm.

Fig. 1. Unirradiated (A) and irradiated with 88Kr ions 
(£  = 253 MeV, ФКг = 1.3x1014 ion/cm2) and electrons 
(£  = 23 MeV, Фе = З.ОхЮ17 e־/cm2) (В) InP surfaces. AFM 
topographic image.

It seems to be due to the non-uniform sputtering 
during the irradiation. The authors of [4 - 6] have 
studied processes of the sputtering of GaAs and InP 
crystals, and SI0 84Ge0 16 epitaxial layers due to the 
low-energy 40Ar ion bombardment (Е аг = 5 keV). After 
the irradiation “ripples” and a needlb relief appear on 
the surface of the investigated samples similar to our 
samples. But, noticeable surface changes start at a 
fluence Фдг~1015 ion/cm2. We have calculated sput- 
tering coefficients and mean thicknesses of sputtered 
layers for Ar bombardment with ion energy of 5 keV 
and Фдг = 1016 ion/cm2 using elastic sputtering 
model. The calculated mean thicknesses of sputtered 
layers are ~ 0.84 nm for InP and 1.0 nm for GaAs. 
The thicknesses of sputtered by 06Kr ions InP and 
GaAs layers calculated for our experimental condi- 
tions are 9.8x10"* and 9.6x10"* nm, correspondingly. 
These values are too small to explain the observed 
surface topography changes. We conclude that ine- 
lastic sputtering [7] takes place during the 253MeV 
krypton irradiation due to the high inelastic energy 
losses SeKr equal to 12.6 keV/п т  for InP and 15.8 
keV/п т  for GaAs.

For GaAs crystals bombarded with electrons and 
209Bi ions the beginning of the flaking phenomenon 
have been fixed in our experiments. The region with 
strong mechanical damages in the form of micro- 
cracks has been revealed on the cleave of the dou- 
ble-irradiated sample at depths exceeding the ion 
projected range (Fig. 2).

We have revealed also that double irradiation of 
InP and GaAs with electrons and 86Kr ions leads to 
the formation of the microcracks on the surface and 
breaks and cleaves in the near-surface layers of 
double-irradiated crystal parts (Fig. 3).

The mechanical damages influenced by high- 
energy ions has been observed in [1] for the ionic 
(LiF и CaF2) and covalent crystals (Si02, Y3Fe5012 
and Gd3Gas012). Sometimes at fluences of about
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mean distances between point defects generated by 
electron irradiations are equal to 12.1 and 12.5 nm 
for InP and GaAs, correspondingly. These values are 
comparable with electron mean free paths in metals 
[2]. As calculations show, for InP qKr = 0.88. For 
GaAs we have Пкг = 0.83, qB, = 1.34. In all cases ף 
exceeds a lower limit of crystal sensitivity to elec- 
tronic energy losses qa = 0.7. In [9] the results de- 
scribing the isotopic disorder influence on kinetic 
coefficients of semiconductors and alkali-halide crys- 
tals (diamond- 13--- ו2י> C- 7Li,.x6LixF, 70Ge*na,Ge,.x) 
and models for the calculation of these coefficients 
changes are presented. Moreover, ’ o concentration 
in a diamond increases from 0.001% up to 10% (four 
orders of magnitude) at the room temperature (-300  
K), the thermal conductivity coefficient decreases for 
four times. So significant thermal conductivity 
changes are caused by the change of an isotope 
atomic weight by one ( 2C replacement with 13C). In 
our experiment in InP and GaAs crystals under the 
electron irradiation at damage rate DE ~ 9.3x1 O'6 dpa 
vacancies are formed being the centers of excited 
electron scattering and affecting phonon propagation. 
This could reduce electron and lattice thermal con- 
ductivities and increase the lifetime of an overheated 
region around heavy ion trajectories, thus causing 
additional defects formation and amorphization of the 
irradiated layer of the crystal.

Conclusions
The influence of disordering by MeV electron ir- 

radiation on the swift ion interaction with InP and 
GaAs crystals has been studied. It has been shown 
that previous electron irradiations lead to macrode- 
feet formation during the following irradiation of InP 
and GaAs with swift ions. For low ion fluences (?0 ,Bi 
E= 710 MeV, Ф = 1.0x10 '2 ion/cm2) the layer with 
macrodefects in the form of cracks is formed at the 
depth near the ion end-of-range. With irradiation flu- 
ence increasing (86Kr, E= 253 MeV, Ф = 1.3x10'4 
ion/cm2) the macrodefects evolve, microcracks and 
breaks are formed on the surface of InP and GaAs 
crystals.
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Fig. 3. Microcracks on the GaAs surface irradiated with 
electrons (E = 23 МэВ, Фе = 3.0x1017 e/cm2) and Kr ions 
(Ex, = 253 МэВ, Фк, = 1.3x1014 ion/cm2). Inset shows the 
sample surface irradiated with electrons only.

In our experiment the level of mechanical stresses in 
InP and GaAs irradiated with much higher fluence 
Ф«г = 1.3x1014 ion/cm2, is found to be insufficient to 
destroy the material. However, the preliminary disor- 
dering of crystals by electron irradiation facilitates 
destruction processes during the following swift ion 
irradiation. The observed effects could be explained 
by the increasing of the volume of double-irradiated 
parts due to the amorphization process and by the 
mechanical stresses appearance in the region of 
swift ions stopping. The parts of the samples covered 
by a metal foil were not influenced by Kr ions, and in 
the irradiated parts'the ions have been stopped in the 
crystal at the projected range depth. The free expan- 
sion of ion-irradiated volume was limited by neighbor- 
ing undamaged region. The mechanical stresses 
appear leading to the cracking of double irradiated 
material regions.

To explain the influence of electron irradiation fa- 
cilitating mechanical destroying of the samples, we 
have evaluated the sensitivity of the materials under 
consideration to the electronic energy losses. This 
property is defined by the parameter ף = Q/AHf [2]. 
Here AHt is the latent heat of fusion, О = 
0 ,63S e/(nA2) is the mean energy density deposited 
by the ion in a cylinder of radius A equal to the elec- 
tron mean free path. If ף > qcr1 = 1.3 the lattice is 
considered as inelastic energy losses sensitive, if ף < 
Псгг = 0.7 it is insensitive to inelastic energy losses. In 
the range of qcr2 s q < qcr1 the lack of precision of 
used parameters does not allow any definite conclu- 
sion. The calculated mean distances between iso- 
lated point defects generated by electron irradiation 
were chosen as the electron mean free path. The 
wave functions of free electrons in an ideal crystal 
represent translationally invariant Bloch functions [8]. 
The presence of vacancies breaks crystal periodicity, 
and this approximation seems to be reasonable. The
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RADIATION DAMAGE DOSE EFFECTS IN HIGH ENERGY 
IONOLUMINESCENCE OF a־AL20 3
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We discuss the results of recent ionoluminescence experiments concerning the study of radiation dose effects in a-AI203 
crystals under the irradiation with different swift heavy ions in a wide range of nuclear and electronic stopping powers. To moni- 
tor the lattice disorder in alumina the luminescence of F־type centres have been used. It was shown that the degradation stage 
of the F+ centre luminescence signal under 710 MeV Bi ion irradiation begins at a very low damage level and cannot be induced 
by defects produced by elastic collisions.

the iron group ־ Ti3+ and Cr3+ [8,9].The intense emis- 
sion in this region can be explained by high efficiency 
of the excitation of impurities in AI203 by the hot elec- 
trons and holes, as observed in cathodolumines- 
cence (CL) measurements [10]. The F-type centres 
detected in first acquired spectra (see Fig. 1), reflect 
the defect state of the virgin specimen and have no 
relation to structural disorder induced by heavy ions. 
Similar spectra are registered when irradiating with 
electrons of several tens keV energy, when no elas- 
tic displacements occur.

Fig. 1. Luminescence spectra of sapphire generated by 
245 MeVKr ions at 300 К as a function of fluence.

As follows from the experiments, the accumulated 
radiation damage destroys the radiative decay of 
centres related to pre-existed defects and impurities 
and give rise to the F and F+ emission. An important 
point to note is that the data on F centre lumines- 
cence is not available for irradiation with krypton and 
bismuth ions since under the dense electronic excita- 
tion the luminescence is strongly suppressed [11]. 
This can be due to several effects such as conver- 
sion to F+ centers and arising of internal stresses 
perturbing the local symmetry of the crystal. There- 
fore we will, in the following, mainly use the fluence 
evolution of the F+ band to characterize the effect of 
different ions. Under in-situ measurements, the inte- 
grated signal from the probed sample volume is reg- 
istered, and it is seems reasonable to compare the 
results using averaged irradiation parameters. Fig. 2 
shows the intensities in the F and F+ bands for sev- 
eral ion species as functions of radiation damage 
dose in terms of dpa, which equals to ao*0t. Here,

Introduction
Being a very sensitive probe for structural imper- 

fections, the spectral structure and emission intensi- 
ties of ion beam induced luminescence (IL) in insula- 
tors are strongly affected by accumulated radiation 
damage. The behavior of defect-related lumines- 
cence centers, pre-existed or newly formed under ion 
bombardment, has been investigated mainly in the 
energy range from tens of keV to several MeV. An 
extensive review of low energy IL can be found in 
Ref. [1]. The main objective of this paper is to dis- 
cuss the results of the high energy IL experiments 
that have been carried out in FLNR JINR and con- 
cern the radiation damage dose effects in a־AI203 
crystals under 22Ne(26.7 MeV), Ar (46.3MeV, 150 
MeV, 280 MeV), Kr(245 MeV), Bi(710 MeV), He(40 
keV), 0(100 keV).

Experimental and discussion
The IL experiments were performed at the IC-100 

and U-400 cyclotron and ECR ion source (low en- 
ergy ions) at FLNR, JINR. Spectra were acquired 
within time steps of 5 s using Oriel MS260i™ Spec- 
trograph employing a cooled CCD array. Each spec- 
trum was collected within 1 s. The sample was 
mounted on a copper finger attached to a stainless 
steel cryostat. Its surface was tilted 60° with respect 
to the ion beam direction. The ion beam homogeneity 
on the target was better than 10%, using beam scan- 
ning in the horizontal and vertical direction.

Fig. 1 shows the luminescence spectra generated 
in sapphire by 245 MeV krypton ions at 300 К for 
different ion fluences. Initially, the spectra are com- 
posed of broad overlapping bands peaked near 280, 
330, 415, 420-430, 510-520, 550-560, 750 nm and a 
sharp line of the characteristic Cr3+ emission at 694 
nm. Due to extensive studies of the optical properties 
of sapphire, the nature of most of the bands ob- 
served here was identified, excepting the 430 nm 
band. According to [2-4], the 330, 415, 510-520 and 
550-560 nm bands are ascribed to F+, F, F2 and F2+ 
centres, respectively. The ultraviolet band at 280 nm 
is related to the radiative recombination of FMg and 
Fca centres [5,6]. The latter are electrons localized 
on anion vacancy in the vicinity of divalent Mg or Ca 
impurities, substituting Al atoms. The ultraviolet 
emission is also interpreted as a radiative transition 
from the relaxed 1p-like state of the F centre to 
ground state [7]. The luminescence at wavelengths 
above 650 nm is connected to trivalent impurities of
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Therefore, this effect is ascribed to radiation damage 
produced only via relaxation of high level electronic 
excitations. This suggestion is supported by the fact, 
that Dp is independent on the irradiation temperature, 
that is consistent with basics of the thermal spike and 
Coulomb explosion models. The above result is not 
unexpected, because the averaged electron stopping 
power equals to 29.5 keV/nm for Bi ions, while the 
threshold of damage formation through dense ioniza- 
tion is about 20 keV/nm [13]. Neither our IL data nor 
results of Ret. [13] not answer the question about the 
morphology of defects produced by ionization in 
AI203. To date, only a few attempts to characterize 
the structure of sapphire irradiated with ions having 
an energy loss of Se > 20 keV/nm using transmission 
electron microscopy have been reported [14]. It was 
found that irradiation with 710 MeV bismuth ions (Se 
= 41 keV/nm) results in formation of disordered 
nonamorphous regions surrounding the ion trajec- 
tory, with a diameter ranging from 3 to 4 nm. Since 
such regions will start to overlap at 1013 ־  cm 2, 
the observed changes in optical properties are due to 
the contributions of isolated tracks.

It is important to note that the IL signal reflects 
the defect state of the probed volume at the moment 
of the measurement and does not provide informa- 
tion from the track core, where поп-radiative de- 
excitation processes dominate. In other words, we 
register photons emitted mainly by pre-existed F+ 
centers in the track halo at some distance from track 
axis which is not affected by local mechanical stress, 
which is maximal in the track core. With increasing 
ion fluence, stress fields from individual tracks start 
to overlap, thus destroying the radiative decay of F+ 
centers. Suggestion, that this process occur at a 
dose of Dp = 2.5x10 '' dpa, corresponding to 1.4x10' 
cm'2, gives an effective radius of the stress field of 
about 15 nm. Thus, the radiation damage produced 
by Bi ions at 1.4x1011 cm 2 with a radius of 15 nm is 
comparable with lattice disorder level of (Зч-б)хЮ'3 
dpa originating from defects created by elastic colli- 
sions.

Conclusion
In conclusion, the F-type centre luminescence in- 

tensity variation with ion fluence has been used to 
monitor radiation damage accumulation. Dose be- 
havior of defect-related emission in sapphire exhibits 
under dense ionization two stages, which are associ- 
ated with irradiation regimes of (i) isolated and (ii) 
overlapped ion tracks.

This work was supported in part by the Russian 
Foundation for Basic Research, grant N03-02-16957.

<tt is the ion fluence. od is cross-section of damage 
production in elastic collisions. The cross-section 
was found from expression N d = сг0кФх.п, where n - 
the number of target atoms per unit area in the layer 
limited by projected range and Nd is the number of 
defects per one ion.
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Fig. 2. Luminescence intensity in F and F+ bands for 
Ne (26.7 MeV), Kr (245 MeV), Bi (710 MeV), О (100 keV) 
and He (40 keV) ions as function of the damage dose.
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ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ K3[U02F5] ПРИ ПОВЫШЕННОЙ 
ПЛОТНОСТИ МОЩНОСТИ ОПТИЧЕСКОГО ВОЗБУЖДЕНИЯ
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Исследованы спектры и кинетика люминесценции кристаллов K3[U02F5] при повышенной плотности мощности воз- 
Суждения. Показано, что имеет место аккумуляция возбуждений в пределах одного активного центра с последующими 
безызлучательными переходами из нижнего возбужденного состояния. Это обусловлено вибронными взаимодействия- 
ми в группе нижних возбужденных состояний уранилового комплекса, приводящими к изменению свойств активного 
центра. Уменьшение времени жизни и изменение спектра люминесценции отражает вклад аккумулировавших возбуж- 
дения центров в преобразование энергии возбуждения.

I. п'
даже при малой плотности мощности возбужде- 
ния, а при ее повышении это несоответствие уве- 
личивается, что свидетельствует о значительной 
степени неадиабатичности системы.

Рис. 1 -  Спектры люминесценции K3[U02F5]: 
а -  ПМВ=1 Вт/ммг, б -  ПМВ=3 кВт/мм2

Динамика кинетической кривой люминесцен- 
ции с увеличением ПМВ показана на рис. 2. При 
возбуждении излучением малой ПМВ кинетиче- 
ская кривая с высокой точностью описывается 
моноэкспоненциальным законом, с повышением 
же ПМВ увеличивается крутизна спада интенсив- 
ности и экспериментальная кривая не может быть 
описана моноэкспоненциальным законом.

Рис. 2 -  Кривые затухания люминесценции K3[U02F5]: 
а -  мощность возбуждающего импульса 50 Вт/мм2; 
б -  мощность возбуждающего импульса 5 кВт/ммг 

пунктиром изображена моноэкспоненциальная кривая

Экспериментально полученная при такой ап- 
проксимации величина длительности возбужден- 
ного состояния убывает от 544 мкс до 240 мкс при

Введение
Уникальные оптические свойства ураниловых 

соединений открывают широкие возможности 
использования материалов на их основе при вы- 
сокой концентрацией активных ионов. Однако 
процессы преобразования в них энергии при по- 
вышенной мощности оптического возбуждения 
изучены недостаточно полно. Первые попытки 
анализа параметров свечения люминофоров на 
основе производных уранила при повышенных 
плотностях мощности возбуждения предприняты 
в работах [1-3]. При этом авторы рассматривали 
интервал интенсивностей возбуждения, при кото- 
ром оно уже не является слабым в смысле пре- 
небрежимой малости числа возбужденных цен- 
трое свечения по сравнению с общим их количе- 
ством, но еще не является сильным в смысле 
создания инверсной заселенности. Было уста- 
новлено [1-3], что длительность и квантовый вы- 
ход люминесценции падают с увеличением ин- 
тенсивности возбуждения, а кинетика затухания 
становится неэкспоненциальной, что может быть 
объяснено на основе модели, предполагающей 
встречу мигрирующих возбуждений на одном 
центре и безызлучательную диссипацию одного 
из возбуждений. Нами исследована зависимость 
люминесцентно-кинетических свойств K3[U02F5] 
от плотности мощности возбуждения (ПМВ).

Результаты и обсуждение
Спектры и кинетика затухания люминесценции 

исследовались при возбуждении излучением 
азотного лазера в диапазоне ПМВ от 50 Вт/мм2 
до 5 кВт/мм2; экспериментальные данные подвер- 
гали нелинейной аппроксимации методом после- 
довательных приближений по алгоритму Левен- 
берга-Марквардта в предположении различных 
моделей затухания, приводящим к более точным, 
по сравнению с линейной аппроксимацией мето- 
дом наименьших квадратов, результатам.

Спектры люминесценции K3[U02F5] при раз- 
личной плотности мощности возбуждения пока- 
заны на рис. 1. При повышении мощности возбу- 
ждающего излучения увеличивается амплитуда 
чисто электронного перехода и его первого коле- 
бательного повторения, распределение интен- 
сивности остальных полос сохраняется. Распре- 
деление интенсивностей колебательных повто- 
рений 00-перехода не соответствует уравнению
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значительно, за счет переходов в одно из выше- 
лежащих возбужденных состояний по схеме:

и 0 2г+*  + и 0 2г+*  — и02г+ + и 0 2г+* \
где один ураниловый ион является донором энер- 
гии и приобретает таким образом дополнитель- 
ный канал безызлучательного стока возбуждения. 
Ионы, выступившие в качестве акцепторов, пре- 
терпевают быструю безызлучательную диссипа- 
цию второго возбуждения при взаимодействии с 
колебательными степенями свободы уранилового 
комплекса и локальными колебаниями кристалла, 
что приводит к искажению симметрии координа- 
ционного окружения (можно вспомнить и возрас- 
тание неадиабатичности распределения интен- 
сивности в спектре люминесценции по сравнению 
с распределением для гармонического осцилля- 
тора). Таким образом, оптические центры донор- 
ной подсистемы не участвуют в излучательных 
процессах, а акцепторные центры за счет безыз- 
лучательного преобразования одного возбужде- 
ния приобретают искажения координационного 
окружения, приводящие к возникновению двух 
типов центров. Быстро затухающая компонента 
кинетической кривой соответствует свечению 
центров, возникших в результате аккумуляции и 
преобразования энергии двух возбуждений, мед- 
ленно затухающая -  мономолекулярному свече- 
нию стационарных центров. Наблюдающаяся 
динамика спектрально-люминесцентных пара- 
метров при повышении мощности возбуждения 
может быть объяснена соответствующим возрас- 
танием роли бимолекулярных центров.

Заключение
Таким образом, при повышенной плотности 

мощности возбуждения происходит аккумуляция 
нескольких возбуждений в пределах одного опти- 
ческого центра с последующим безызлучатель- 
ным переходом в нижнее возбужденное состоя- 
ние. Это обусловлено вибронными взаимодейст- 
виями в группе нижних возбужденных состояний 
уранилового комплекса и приводит к изменению 
свойств активного центра. Сокращение длитель- 
ности свечения и трансформация люминесцен- 
ции отражают возрастание доли центров, воз- 
никших вследствие аккумуляции возбуждений, в 
преобразовании энергии.
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повышении мощности возбуждения до половины 
номинальной, после чего остается практически 
постоянной. Установлено, что кинетика затухания 
пентафтороуранилата калия при любой ПМВ и на 
любой стадии затухания с высокой точностью 
описывается биэкспоненииальной ши вой типа

t t
I  -  Д е  ’■ Aye

где т1 и т2 -  времена жизни соответствующих со- 
стояний, а А1 и А2 -  коэффициенты, характери- 
зующие вклад каждой экспоненты в результи- 
рующую кривую. Установлено, что суммарная 
экспонента характеризуется наличием двух ком- 
понент со временами затухания порядка t! =60 мкс 
и t2 =370 мкс, величины которых с увеличением 
интенсивности возбуждающего излучения оста- 
ются постоянными в пределах погрешности экс- 
перимента, но вклады компонент перераспреде- 
ляются в сторону увеличения доли быстротеку- 
щего процесса (рис. 3).

кис. 4 -  зависимость доли оыстро затухающей компо- 
ненты от плотности мощности возбуждения

Такая динамика спектрально-люминесцентных 
свойств согласуется с предположением авторов 
[1-3] об аккумуляции энергии двух возбуждений 
на одном центре, однако свидетельствует об 
ином механизме преобразования: аккумуляция 
возбуждений имеет характер не тушения, а гене- 
рации новых функционально и структурно отли- 
чающихся центров, процесс возникновения кото- 
рых и участие в преобразовании энергии можно 
описать следующей схемой. Поглощение корот- 
коволнового излучения повышенной мощности 
переводит значительное количество ураниловых 
комплексов в нижнее возбужденное состояние, 
время жизни которого велико и соответствует 
медленно затухающей экспоненте кинетической 
кривой. Миграция возбуждения по подсистеме 
ураниловых ионов приводит к аккумуляции воз- 
буждений на одном ионе, как способу расселения 
нижнего возбужденного состояния, заполнение 
которого при повышенной мощности возбуждения

LUMINESCENCE OF K3[U02 Fs] AT HEIGHTENED POWER DENSITY OF OPTICAL EXCITATION
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The spectra and kinetics of crystals K3[U02F5] luminescence at a heightened power density of excitation have been inves- 
tigated. It is shown, that there is an accumulation of several excitations within the one active center and subsequent nonradia- 
tive transitions in the lower excited state. It is conditioned by vibronic interactions within the group of lower excited states of 
uranyl complex and induces the change of properties of active center. Reduction of luminescence lifetime and spectrum trans- 
formation show the increasing of a fraction of the centers, which have arisen owing to accumulation of excitations, in energy 
transformation.
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В работе представлены результаты исследования структуры тонких пленок никеля, подвергнутых воздействию ла- 
зерных импульсов наносекундной длительности при плотностях мощности до порога плавления. Показано, что в них 
происходит не только процесс собирательной рекристаллизации, но и образование пор внутри зеренной структуры.

длина волны 1,06 мкм и длительность импульса 
30 нс. Лазер, работающий в режиме модулиро- 
ванной добротности, обеспечивал энергию в им- 
пульсе до 20 Дж. Модуляция добротности произ- 
водилось вращением призмы полного внутренне- 
го отражения, которая использовалась в качестве 
'■глухого'■ зеркала. Воздействие на образцы про- 
изводилось в вакууме с давлением остаточных 
газов 1x105 Тогг.

После импульсной обработки лазерным пуч- 
ком пленки никеля исследовали на трансмисси- 
онном электронном микроскопе YEM-200CX.

В основу модели, описывающей процесс на- 
грева и охлаждения системы пленка-подложка 
при импульсном лазерном воздействии, положе- 
ны следующие допущения:

- поскольку размер фокусировки лазерного 
пятна в поперечной к лучу плоскости много боль- 
ше характерной длины распространения тепла за 
время действия импульса, задача может решать- 
ся как одномерная; тепловой контакт пленки с 
подложкой считаем идеальным, что соответству- 
ет идеальной адгезии пленки к подложке; перед 
лазерной обработкой температура постоянна по 
всему объему системы пленка-подложка и со- 
ставляет Т0, выделение тепла происходит только 
в приповерхностном слое, объектом нагрева яв- 
ляется тело ограниченных размеров, световой 
импульс имеет прямоугольную форму по време- 
ни, учитывается теплообмен с окружающей сре- 
дой, распространение тепла в системе пленка- 
подложка происходит на основании закономерно- 
стей нестационарной теплопроводности.

При этих допущениях математическая модель 
переноса тепла для системы металлическая 
пленка-подложка под действием импульсного 
лазерного излучения может быть представлена 
нестационарным квазилинейным уравнением 
теплопроводности в неоднородной среде и рас- 
пределенным источником тепла за счет поглоще- 
ния излучения:

гт л ו л т ו
р ( : \г  ( : ) — Ц׳ !■-- =  ־ ) —  I+ •V (/> г/(г!

q(z) = AEk exp(-■kz),
</(z) = U,

U, t s r;
N(t )-

1 t > r.

Введение
В настоящее время весьма широко проводят- 

ся научные исследования процессов, протекаю- 
щих в тонких металлических пленках и поверхно- 
стных слоях под действием импульсного лазерно- 
го воздействия в связи с широким использовани- 
ем импульсных высокоэнергетических методов 
обработки в технологических процессах микро и 
наноэлектроники и машиностроении. Поэтому 
актуально изучение процессов рекристаллизации, 
перераспределения дефектов кристаллической 
решетки при взаимодействии лазерного излуче- 
ния с веществом в наносекундном диапазоне.

Целью настоящей работы являлось исспедо- 
вание структурных изменений в тонких пленках 
никеля при импульсном лазерном воздействии 
наносекундной длительности и плотностях мощ- 
ности ниже порога их плавления.

Основная часть
Тонкие пленки Ni, полученные термическим 

осаждением в вакууме на аморфную или поли- 
кристаллическую подложку, большей частью 
имеют поликристаллическую структуру [1-3]. Кри- 
сталлизация тонких пленок протекает в условиях 
значительного пересыщения и переохлаждения, 
что способствует образованию большого количе- 
ства дефектов кристаллической решетки [4 7  .[־
Осажденные пленки обладают высокой свобод- 
ной энергией и находятся в термодинамически 
неравновесном состоянии. При осаждении в ус- 
ловиях значительного переохлаждения, когда 
температура подложки менее 1/3 температуры 
плавления наносимого материала, в пленке об- 
разуется значительное количество вакансий. Их 
концентрация существенно превышает равновес- 
ную концентрацию при температуре осаждения и 
может достигать значений 0 .0 1 1  -ат.% [4,6]. Сле־
довательно, структура таких пленок нестабильна, 
как нестабильны и их физические свойства.

При увеличении температуры пленка умень- 
шает свою свободную энергию в результате пе- 
рераспределения дефектов решетки и уменьше- 
ния их концентрации.

Пленки никеля получали методом термическо- 
го испарения в вакууме и осаждением на скол 
монокристаллического хлористого натрия (001)- 
ориентации. Толщина их составляла 0,2 мкм. За- 
тем пленки помещали на медную сеточку, закре- 
пляли в держателе и подвергали лазерному воз- 
действию. В экспериментах использовался лазер 
на основе стекла, активированного неодимом:
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охлаждении пленки, когда скорость охлаждения 
составляет не менее 106 К/с вакансии не успева- 
ют выйти на стоки, которыми являются границы 
зерен и поверхность пленки и собираются в по- 
ливакансионные поры в объеме зерна. Следует 
отметить, что в процессе лазерной обработки в 
миллисекундном диапазоне, образующиеся поры

Рис.2. Структура пленки никеля после лазерной 
обработки: длительность импульса 30 нс и плот- 
ность мощности 7 1 06 Вт/см2.

имеют огранку, которая определяется кристалло- 
графической ориентацией зерна и расположены, 
в основанном, по границам зерен.

Заключение
В процессе импульсного лазерного воздейст- 

вия наносекундной длительности и плотностях 
мощности до порога плавления в пленках никеля 
с исходной высокой неравновесной концентраци- 
ей вакансий (10'7-10'3 отн. ед.) происходит не 
только процесс собирательной рекристаллиза- 
ции, но и образование пор внутри зеренной 
структуры.
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Граничные условия.

=  а Е (Т *  - 7 ,(*'״'
II

= <тб(Т* -  Г,4V

Начальное условие: Т = 70־, при / = 0, где А - 
поглощательная способность, z  - продольная ко- 
ордината, Т - температура, / -  время, к -  коэффи- 
циент поглощения, 2 1- координата, соответст- 
вующая толщине пленки, Ср- теплоемкость, X - 
теплопроводность, р - плотность, / -  толщина 
пленки и подложки, <7־ постоянная Стефана- 
Больцмана, Т0 - температура окружающего возду- 
ха, Е  - плотность мощности излучения, т - про- 
должительность лазерного импульса.

Рис. 1. Исходная структура пленки никеля при
Тос=20°С

Максимальная расчетная температура на по- 
верхности пленки никеля при плотности мощно- 
сти 710е Вт/см2 и длительности импульса 30 нс 
составляет 1020°С.

Осажденные пленки никеля являются мелко- 
дисперсными, поликристаллическими, средний 
размер зерна составляет 15 нм (рис.1). При им- 
пульсном лазерном воздействии наносекундной 
длительности в пленках протекают процессы рек- 
ристаллизации, приводящие к росту зерен. В за- 
висимости от температуры в области импульсно- 
го лазерного воздействия средний размер зерна 
составляет 80-200 нм (рис.2). Зерна являются 
столбчатыми и имеют равновесную форму. В 
объеме зерен находится высокая концентрация 
вакансионных пор, которые образовались в про- 
цессе остывания пленки (рис.2). При быстром
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Results of an investigation of the Ni thin films structure after a laser action by nanosecond laser pulses on them with the 
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ДИФФУЗИЯ, ИНИЦИИРОВАННАЯ ОПТИЧЕСКИМ ИЗЛУЧЕНИЕМ, 
И ПРЕОБРАЗОВАНИЕ ФАЗОВЫХ РЕШЕТОК В ТВЕРДЫХ

ПОЛИМЕРНЫХ СЛОЯХ
Ю.В.Грицай, Д.Н.Мармыш, В.В.Могильный 

Белорусский государственный университет, кафедра физической оптики 
пр. Ф. Скорины, 4, Минск, 220050, Беларусь, тел. (017)2066425, mogilny@.bsu.by

Исследованы особенности протекания инициированной светом диффузии в стеклообразных полимерных слоях. 
Диффузия является следствием фотоприсоединения молекул к макромолекулам полимера и приводит к постэкспози- 
ционному усилению фазовых голографических решеток. При изучении динамики решеток в слоях фенантренхинон- 
полиметилиметакрилат обнаружено нетривиальное появление второго и более высоких порядков дифракции. Исследо- 
ваны скорость и коэффициент усиления решеток в зависимости от условий экспонирования. Предложен новый матери- 
ал на основе ксантона в полиметилметакрилате. Показана возможность инициирования в нем диффузии светом ближ- 
него УФ диапазона. Исследована динамика фазовых решеток в условиях диффузии, продемонстрирован коэффициент 
усиления >30 и амплитуда модуляции показателя преломления 4 1 0 -3 .־

протекающие в материалах типа ФХ-полимер 
можно схематично представить следующим об- 
разом. При записи ФГР создается синфазное све- 
товому полю синусоидальное распределение фо- 
топродукта с амплитудой модуляции концентра- 
ции Дср и противофазное распределение не про- 
реагировавшего светочувствительного вещества. 
Если считать, что весь фотопродукт присоединя- 
ется к макромолекулам полимерной матрицы, то 
в результате диффузии исходного светочувстви- 
тельного вещества в слое восстановится его од- 
нородное распределение при сохранении моду- 
ляции Дср [2]. Согласно формуле Лоренц-Лоренца 
после окончания процесса диффузии будем 
иметь

О)
(/г + 2 f & c jtR r

в/1
А л ־ .

где п -  средний показатель преломления, Rp -  
молярная рефракция фотопродукта. Коэффици- 
ент усиления по амплитуде модуляции показате- 
ля преломления будет равен

(2)« р

к .  -  r

|А л ן,

|л״«|
А/ ־

где Дпо -  величина Дл после прекращения экспо- 
нирования, Rs -  молярная рефракция фотопро- 
дукта. Для практических применений важна как 
можно большая величина Дпе, позволяющая дос- 
тигать высоких ДЭ, а также большой коэффици- 
ент М, дающий возможность прекращать запись 
при невысоких ДЭ и избегать искажений при за- 
писи объемных ФГР. Из (1), (2) видно, что Дле ог- 
раничивается молярной рефракцией фотопро- 
дукта и достижимой амплитудой модуляции его 
концентрации, при этом коэффициент усиления 
тем больше, чем меньше разница в рефракциях 
исходного вещества и фотопродукта. Для фото- 
продукта ФХ величина Яр, оцененная по рефрак- 
циям связей, равна 64.6, a RP-RS=4.3 см3/моль, 
что не позволяет получать М  больше 15 Величи- 
на Дср ограничивается исходной концентрацией 
светочувствительного вещества cs. Для ФХ в по- 
лимерах величина cs лимитируется кристаллиза- 
цией и не превышает 5-1СГ4 моль/смэ.

Введение
Взаимодействие оптических излучений с 

твердыми полимерными слоями приводит к фо- 
тохимическим превращениям, которые могут 
инициировать постэкспозиционные процессы (по- 
верхностное рельефообразование, диффузию и 
др.) [1]. Особый интерес вызывает фотоиндуци- 
рованная диффузия, поскольку, с одной стороны, 
ее изучение дает ценную информацию о строе- 
нии и свойствах полимерного материала, с другой 
-  делает возможными практически перспектив- 
ные применения. Так, хорошо известен фазовый 
голографический материал на основе фенан- 
тренхинона (ФХ), в котором диффузия молекул 
ФХ инициируется фотоприсоединением продук- 
тов ФХ к полимерной матрице [2] и приводит к 
значительному постэкспозиционному усилению 
записанных фазовых голографических решеток 
(ФГР). Материалы этого типа находят примене- 
ние при изготовлении элементов голограммной 
оптики. В то же время, процессы инициирования 
и протекания диффузии в таких материалах до 
конца не изучены, а сами материалы имеют ряд 
естественных ограничений (область спектральной 
чувствительности ограничивается диапазоном 
450-550-нм, коэффициент усиления недостаточен 
для некоторых применений). Целью настоящей 
работы является дальнейшее изучение особен- 
ностей динамики фазовых голограмм, вызванной 
фотоиндуцированной диффузией в материалах 
ФХ-полиметилмпетакрилат (ПММА), и расшире- 
ние круга материалов такого типа для перевода 
области чувствительность в ближний УФ диапа- 
зон и повышения коэффициента усиления.

Диффузия и динамика фазовых решеток
Диффузию в оптических материалах можно 

контролировать по изменению показателя пре- 
ломления, которое является следствием измене- 
ния локальной концентрации диффузанта. Для 
контроля диффузии использовали дифракцию 
луча He-Ne лазера на фазовых решетках, запи- 
санных голографическим методом (ФХ) или кон- 
тактным экспонированием через маску (ксантон)., 
Слежение велось за изменением дифракционной 
эффективности (ДЭ) записанных решеток, кото- 
рая однозначно определяется амплитудой моду- 
ляции показателя преломления Дп [3]. Процессы,
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экспозиция решетки. На рис.З представлена за- 
висимость М решеток от времени их записи. Ко- 
эффициент усиления монотонно уменьшался с 
увеличением экспозиции.

Ап,

а 10 20 30 40 50 во 70

1. час

Рис. 2. Зависимость Ал, от времени прогрева при 80 °С 
Запись в течение 90 (1), 70 (2). 35 (3), 20 (4), 10 (5) с 

м

4
О 20 4 0  00 = ־ 100

l t.. С
Рис. 3. Зависимость М от времени записи. Содержание 
ФХ 3 мол.%, период 2 мкм.

Новый материал: ксантон в ПММА
В качестве альтернативы фенантренхинону 

мы использовали ксантон (КС). Такой выбор обу- 
словлен, во-первых, возможностью фотоприсое- 
динения ксантона к полимерной матрице вслед- 
ствие его восстановления при фотовоздействии
[4]. Во-вторых, оцененные значения молярной 
рефракции фотопродукта КС и ее изменения при 
фотореакции равны Яр=54.65, Яр-Я6=0.5 см3/моль, 
что позволяет рассчитывать на значительно 
больший коэффициент усиления по сравнению с 
ФХ при сравнимой конечной ДЭ. В-третьих, КС 
можно ввести в полимерную матрицу в концен- 
трации до 10'3 моль/см3, что значительно больше 
предельной концентрации ФХ при тех же услови- 
ях. Область спектральной чувствительности ма- 
териалов, содержащих КС, лежит в ближнем УФ 
диапазоне (слои толщиной около 100 мкм имеют 
подходящую оптическую плотность 0.1-0.2 при 
экспонировании распространенными источниками 
с длиной волны 355 нм).

Нами исследовались слои ПММА толщиной 
20-50 мкм, содержащие 5-6 % мол. КС. Слои го- 
товились аналогично слоям с ФХ, в ряде случаев 
для исключения рельефообразования на образ- 
цы припрессовывались при повышенной темпе- 
ратуре покровные слои. Для исследования диф- 
фузии следили с помощью He-Ne лазера за ди

Материал на основе ФХ в ПММА
Присоединение молекул ФХ к полимерной 

матрице описывается следующей общей схемой:
PQ-*'PQ  3PQ + א/ /  — HPQי ~ R ״

]PQ-^3PQ HPQ' 4 א ‘ — HPQR ,

где 'PQ и 3PQ -  ФХ в синглетном и триплетном

состояниях; HPQ ' -  семихиноновый радикал; 
RH -  донор водорода, в качестве которого вы- 
ступают звенья макромолекул.

Образцы для записи голограмм готовили ме- 
тодом полива на стеклянную подложку жидкого 
раствора ПММА и ФХ в органическом раствори- 
теле с последующей сушкой при температуре 
100°С в течении 20 часов. Запись гопографиче- 
ских решеток проводилось излучением Аг лазера 
(Л=514,5 нм) по симметричной схеме в попутных 
пучках. Зондирование в процессе записи и в по- 
стэкспозиционный период осуществлялось излу- 
чением He-Ne лазера (Л=633 нм), которое образ- 
цы не поглощают. Величина Дл рассчитывалась 
из формулы для ДЭ [3].

В процессе записи ФГР были обнаружены по- 
рядки дифракции выше первого, соответствую- 
щие решеткам с кратными частотами, что свиде- 
тельствует об отклонении профиля показателя 
преломления от синусоидального, задаваемого 
интерференционной картиной. На рис.1 пред- 
ставлены зависимости ДЭ первого и второго по- 
рядков дифракции от времени записи ФГР. Появ- 
ление второго порядка происходит на начальном 
участке роста первого, при этом фотопревраще- 
ние ФХ в максимумах интерференционной карти- 
ны не превышает 5 %, поэтому искажение решет- 
ки вряд ли может быть вызвано расходованием 
ФХ в пучностях интерференционной картины. В 
постэкспозиционный период образцы с записан- 
ными ФГР подвергались термическому отжигу при 
температуре 80°С.

Рис. 1. Кинетики ДЭ для первого (1) и второго (2) поряд- 
ков при экспонировании. Содержание ФХ 4 мол.%, тол- 
щина слоя 85 мкм, основной период 1.65 мкм

На рис.2 представлены зависимости относи- 
тельной величины Апг=Ап1Аптах от времени по- 
стэкспозиционного отжига для решеток с различ- 
ной экспозицией. В процессе отжига Длл увеличи- 
валась до достижения максимального значения. 
Скорость усиления была больше для решеток с 
меньшей экспозицией. После достижения макси- 
мального значения Дпг уменьшалась со скоро- 
стью значительно меньшей скорости усиления. 
Степень уменьшения тем больше, чем меньше
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присоединенного КС). Кроме того, для диффузи- 
онного процесса характерной является зависи- 
мость у от периода решетки d

y = 4n~Dd~ (4 )
где D -  коэффициент диффузии.
Такая зависимость была обнаружена (рис. 5), что 
является веским доводом в пользу диффузионно- 
го механизма усиления. Вычисленный согласно
(4) коэффициент диффузии при 80 °С равен
 м2/с для образцов с покровным יи 1.8-10'4 י4'2.5-10
слоем и без него, соответственно. Также в пользу 
диффузионного механизма свидетельствует со- 
хранение ДЭ усиленных решеток после однород- 
ного экспонирования некогерентным светом. 
Кроме диффузионного, имеется еще один быст- 
рый (характерное время <20 мин) процесс усиле- 
ния, зависящий от периода. Вклад его можно ха- 
рактеризовать величиной а л-а2, которая увеличи- 
вается от 0.2 до 0.4 с уменьшением периода от 
80 до 30 мкм. Примерно такое же уменьшение Длг 
наблюдалось после однородного экспонирования 
и высокотемпературного прогрева (рис. 4). Такое 
поведение может быть следствием изменения 
плотности при образовании «физической» сетки 
вследствие фотоприсоединения КС и ее после- 
дующего разрушения.

Заключение
Диффузия в материале ФХ-ПММА, иницииро- 

ванная присоединением светочувствительных 
молекул к полимерной матрице под действием 
видимого света, приводит к значительному (до 
восьми крат) усилению фазовых голографических 
решеток. Скорость и коэффициент усиления за- 
висит от условий экспонирования. В новом мате- 
риале КС-ПММА, диффузия в котором иницииру- 
ется УФ облучением, возможно еще более суще- 
ственное (тридцатикратное) усиление фазовых 
решеток. Процесс усиления не является чисто 
диффузионным, а вклад диффузионной состав- 
ляющей зависит от периода решетки.
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намикой ДЭ решеток с периодами 20-80 мкм, за- 
писанных светом с длиной волны 365 нм.

0 10 20 30 50 100 150 200
t. час

Рис. 4. Зависимость Длг от времени при прогреве с 
Т=80 (0-32 ч), 100 (32-100 ч), 110° С (100-200 ч). Прогрев 
при 110° С проводился после однородного экспониро- 
вания образцов. Период 80 (1, 3), 30 (2) мкм. Образец с 
покровным слоем (3) и без него (1,2).

Зависимости Дп, от времени приведены на 
рис. 4. Непосредственно после экспонирования 
фазовые решетки практически отсутствуют (ДЭ 
П<0.001, Дло<1,310׳' ), что соответствует оценке 
для величины \RS-RP\. Однако прогрев при повы- 
шенных температурах приводит к значительному 
увеличению rj. В слоях толщиной 50 мкм после 
усиления достигнуты амплитуды модуляции 
Длв=4-10'3 (коэффициент усиления М>30), что 
достаточно для формирования голографических 
решеток с близкой к предельной ДЭ. Кривые на- 
растания Длг хорошо аппроксимируются зависи- 
мостью вида

Д/7, - a 2e \ p ( - y l ) ,  (3)

1(1" « г

Рис. 5. Зависимость у от d 2 для слоев с покровным ело- 
ем (2) и без него (1).

которая следует из решения диффузионного 
уравнения для начального синусоидального рас- 
пределения диффундирующего компонента (не
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The features of a photoinduced diffusion in glassy polymer layers are investigated. The diffusion is a consequence of small 
molecules photoaddition to macromolecules of polymer and results in post-exposure amplification of phase holographic grat- 
ings. When studying the dynamics of gratings in phenanthrenquinone-poly(methylmethacrylate) layers the nontrivial appearance 
of second and higher diffraction orders has been revealed. Amplification rate and gain of the gratings are investigated depend- 
ing on exposure conditions. The new material based on xanthone in poly (methylmethacrylate) is proposed. The capability of 
diffusion initiation under near UV irradiation is demonstrated Dynamics of phase gratings caused by the diffusion is investigated. 
The amplification factor > 30 and refractive index modulation amplitude of 4-10'3 are demonstrated.
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РАДИАЦИОННО-СТИМУЛИРОВАННОЕ УСИЛЕНИЕ 
СВЕТОРАССЕЯНИЯ В КОМПОЗИТНЫХ НАНОСТРУКТУРАХ

В.В.Грушевский1', Н.Н.Дорожкин1’ , А.И.Драпеза1', Г.В.Крылова1', В.М.Паркуй2', М.В.Паркун1',
М.А.Сенюк1'

1'Белгосуниверситет, пр. Скорины, 4, г. Минск, Беларусь, 220050, e-mail: grushevskaja@bsu.by
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Рассмотрено воздействие слабых и сильных электромагнитных полей на структуру и оптические свойства наност- 
руктурированных тонких пленок Лэнгмюра -  Блоджетт (ЛБ). Показано, что в сильных полях наноструктурированные ЛБ- 
монослои характеризуются спин-зависимой поляризацией и рассеянием электронов на токах мультипольно возбуждав- 
мых атомов.

явил возникновение квазистационарных состоя- 
ний, поскольку посадочная площадка S резко
уменьшилась (13,6А2), а давление коллапса п с

возросло (43,3 мН/м). При очень малых скоростях 
поджатия барьера пленка в состоянии слабо ани- 
зотропной жидкости находится, по-видимому, в 
термодинамическом равновесии.

Ориентация гидрофобных «хвостов» в потоке, 
имеющая место в жидком состоянии монослоя, 
приводит к формированию жидкокристаллическо- 
го монослоя, более упорядоченного за счет 
уменьшения дефектов в расположении «хво- 
стов». Это следует из уменьшения посадочной 
площадки с 21,12 А2 до 20,26 А2 при увеличении 
скорости поджатия от 1,89■ 1012 А/с до 2,52• 1012 
А2/с для пленок стеариновой кислоты, форми- 
руемых при рН=3,80 Т=19°С на субфазе с 
Fe(NO,% [4].

“  с0 П , мН/м

40 00

го ז

ססי0

S .к
ОО0
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Рис. 1. Я  — S -  изотерма для рН=3.70; Т=19°С при 
скоростях поджатия 5,67 1012 А2/с.

Радиационно-усиленное излучение. Высоко- 
анизотропную ЛБ-пленку, сформиро-ванную на 
стадии кристаллического сжатия, наносили на 
подложку типа изображенной на рис.2, верхний 
слой которой представляет собой нанопористый 
оксид алюминия. Нанопористый оксид алюминия 
получали анодированием слоя алюминия, напы- 
ленного на танталовый подслой, расположенный 
на ситаловой подложке. ЛБ- пленки, формируе- 
мые при рН=1.65, Т=20°С из 5 и 7 монослоев 
стеариновой кислоты с интеркалиро-ванными 
атомами металлов эрбия Ег и железа Fe, значи- 
тельно усиливают свечение подложки нанопорис-

Введение
Как известно [1], процесс рассеяния электро- 

магнитного излучения наноструктурами является 
когерентным. Для объяснения этого квантово- 
размерного эффекта нами было проведено мо- 
делирование таких систем пониженной размер- 
ности, как графен (двумерный графит), графено- 
вых композитов с интеркалированными атомами 
переходных металлов и показано, что устойчи- 
вость таких структур обусловлена особенностями 
взаимодействий для спин-поляризованных элек- 
тронных состояний [2,3]. Можно предположить, 
что возникающая при этом динамическая неус־ 
тойчивость структуры в интенсивных энергетиче- 
ских потоках приводит к экранированию излуче- 
ния электронами монослоя. Цель данной работы 
-  изучение динамической неустойчивости нано- 
структур и радиационно-стимулированного уси- 
ления светорассеяния в композитных нанострук- 
турах с тонкими ЛБ-пленками.

Экспериментальная часть
Термодинамические исследования показали, 

что формирование ЛБ-монослоя стеариновой 
кислоты на субфазе с Fe(JVO,), при рН=3.41,

Т=18°С дает посадочную площадку приблизи- 
тельно 12А2. Это соответствует размерам кар- 
боксильной группы и значительно меньше поса- 
дочной площадки (20,6А2), приходящейся на мо- 
лекулу стеариновой кислоты в монослое, который 
формируют на поверхности дистиллированной 
воды. Процесс получения пленок в жидкокри- 
сталлическом состоянии, о чем свидетельствует 
плато на изотерме (рис. 1), является равновес- 
ным при малой скорости поджатия 1,89• 1012 Аг/с. 
При увеличении скорости поджатия до 2,52• 1012 
А2/с молекулы стеариновой кислоты все еще ос- 
таются вблизи положения равновесия, поскольку 
площадь S, приходящаяся на одну молекулу, 
увеличивается незначительно, и давление кол-
лапса л (. несколько уменьшается. Если увели-

чить скорость поджатия до 5,68• 1012 Аг/с, то по- 
садочная площадка резко возрастает (15,4 А2), 
так как молекулы не успевают выстраиваться. 
Исходя из этого, можно сделать вывод, что поря- 
док в пленке нарушается. Об этом свидетельст- 
вует и низкое значение давления коллапса (38,3 
мН/м). В дальнейшем, при больших скоростях 
процесс формирования структуры становится 
нелинейным, и система находится далеко от по- 
ложения равновесия. При этом эксперимент вы
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изотропной жидкости они прозрачны. Это значит, 
что обменные взаимодействия в монослое дела- 
ют 3 пятичленных кольца ДТП компланарными. 
При нанесении слоя на подложку происходит ис- 
кажение его структуры, так как в ЭПР-сигнале не 
модифицированной ионными потоками тонкой 
ЛБ־пленки имеет место ЭПР-линия железа с д- 
фактором, приблизительно равным 2. После об- 
лучения ЛБ-пленки ионами бора В ' с энергиями 
30-35 кэВ в ее ЭПР-сигнале появляется спек- 
тральная линия, которая демонстрирует наличие 
трехвалентных ионов железа F e  ,Кроме того . "י
ионная модификация приводит к изменению цве- 
та пленки от синего к желтовато-коричневому, что 
свидетельствует об увеличении длины цепи со- 
пряжения я - я  углеродных связей. Облученная 
структура тонкой ЛБ-пленки усиливает излучение 
подложки гораздо значительнее по сравнению с 
не модифицированной пленкой.

Теоретическая часть
Для построения модели структуры ЛБ-пленки 

воспользуемся тем фактом, что УФ-спектры воз- 
буждения систем с ^-сопряжением сдвигаются в 
длинноволновую область с увеличением цепи ж - 
сопряжения, а при его нарушении - в коротковол- 
новую область [6]. Учтем, что Fe способен обра- 
зовывать хелатные комплексы с N и S [6]. Тогда в 
случае слабого поля можно предложить модель 
ЛБ-монослоя, которая показана на рис. 4а. В со- 
гласии с выше приведенными ЭПР-данными, в 
этой модели широкая ЭПР-линия железа имеетд- 
фактор, равный двум. В сильном внешнем поле 
наблюдается светоиндуцированный эффект из- 
менения структуры комплекса. Ранее нами было 
показано [2,3,7], что может иметь место спин- 
зависимая неустойчивость структуры. Такого ро- 
да динамическая неустойчивость определяется 
спин-зависимой диэлектрической поляризацией 
электронных состояний. Вследствие такого типа 
переходов обменное взаимодействие между 
электронами Fe и S изменяется. В связи с выше- 
сказанным можно предложить модель ЛБ- 
монослоя в сильном поле, как показано на рис.4б. 
Узкий ЭПР-сигнал в первой и во второй моделях 
может обуславливать не спаренный электрон 
атома N.

Одним из следствий этой модели будет появ- 
ление длинноволновой полосы в спектрах возбу- 
ждения полимерной матрицы, что связано с пе- 
реносом заряда по цепи сопряжения при замене 
тройной связи С = С на двойную С = С. Такое ди- 
намическое поведение монослоя в интенсивных 
электромагнитных полях означает, что при фор- 
мировании монослоя возникает подобная высо- 
коанизотропная структура. Действительно, фор- 
мирование ЛБ-монослоя происходит в сильном 
поле двойного заряженного слоя. Следовательно, 
можно предположить, что монослой, находясь на 
поверхности субфазы, имеет структуру, которая 
показана на рис. 46. Очевидно, что вероятность 
появления соединения железа Бе(ДТП), возрас-
тает под действием ионных пучков, благодаря 
образованию S-S -  мостиков, способствующих 
установлению связи Fe-N. Это подтверждается

Рис. 2. Изображение скола нанопористого оксида алю- 
миния с диаметром пор 110 нм,

Рис.З. Зависимость интенсивности I флуоресценции от 
длины волны \  для образцов с оксидом алюминия с 
порами 100А и 7-монослойной ЛБ-пленкой. (а) линия 1 
является линией Fe, линия 2 -  линия тантала, линии 3 6  ־
-  линии Ег; угол падения 60°; (б) линии 1,1' являются 
линиями оксида алюминия, а линии 2,2' -  тантала для 
образца без и с ЛБ-пленкой с интеркалированными 
атомами Fe и Ег; угол падения 45° Длины волны возбу- 
ждения 377нм.

того алюминия с диаметром пор порядка 100А 
(рис.З). Явление усиления света тонкими ЛБ- 
монослоями предполагается объ-яснить, основы- 
ваясь на зонных расчетах и оценке величины по- 
ляризуемости ЛБ-монослоев в сильных электро- 
магнитных полях [2,3]. Из рис.За следует, что в 
сильном УФ-электромагнитном поле присутствует 
слабое сине-голубое излучение, интенсивные 
красно-желтые линии и слабая линия в зеленой 
части спектра.

ЭПР - исследования радиационно- 
стимулированных наноструктур. ЭПР-спектры 
ЛБ-монослоя из олигомера дитионил пиррола 
(ДТП) имеют широкую и узкую линии, которые 
являются линиями железа и углеродной поли- 
мерной матрицы с я  -сопряжением, соответст- 
венно. Формирование монослоя происходит в 
сильном поле двойного электрически заряженно- 
го слоя посредством ионов 1<ем , образующихся 
при растворении нитрата железа, что приводит к 
выстраиванию молекул ДТП вдоль ребер гексаго- 
нальной решетки [5]. Высокоанизотропные моно- 
слои ДТП имеют синюю окраску, а в состояния
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,о  с-ол

6-0=0Рис. 5. Структура ЛБ-монослоя стеариновой кислоты в 
сильном (а) и в слабом поле (б).

Заключение
Для упрощенного варианта рассмотренной 

выше модели ЛБ-монослоя в сильном поле был 
выполнен расчет зонной структуры [2,3], согласно 
которому спин-поляризованные состояния d- 
электронов атомов Fe локализуются и слабо пе- 
рекрываются с делокализованной электронной 
подсистемой атомов С. Локализация d- 
электронов приводит к возникновению устойчи- 
вой структуры с магнитным порядком. Атом желе- 
за, изолированный в нанопузырьке ЛБ-монослоя, 
имеет смешанное состояние S-, d-электронов, 
наблюдаемое как линия железа в спектре рис. За. 
Зонные расчеты действительно дают гибридиза- 
цию незанятых S-, d-состояний вблизи уровня 
Ферми [3]. Наблюдаемое явление усиления све- 
торассеяния возможно обусловлено плазмонным 
резонансом, рассмотренным в [7].
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наличием в ЭПР-спектре облученных пленок ли- 
нии Feנ+ , как было отмечено выше. Так как ЛБ- 
монослои с Ег, но без Fe, бесцветны, то при фор- 
мировании монослоя дитионил пиррола трехва- 
лентный атом Ег присоединяется к ДТП по атому 
N и двум атомам S. Причем, такого рода соеди- 
нение происходит, скорее всего, при сопряжении 
только в пределах одного кольца ДТП, в отличии 
от сопряжения в пределах двух колец в первой 
модели и в пределах трех колец во второй моде- 
ли.

(а) (б)

Рис. 4. Структура ЛБ-монослоя дитионил пиррола в 
слабом (а) и в сильном поле (б).

Поведение ЛБ-монослоя стеариновой кислоты 
в сильных и слабых полях можно описать моде- 
лями, аналогичными моделям, которые показаны 
на рис. 4, с той лишь разницей, что неспаренный 
электрон принадлежит атому кислорода О. Так 
как Fe имеет одну интенсивную линию вместо 
переходов ג ->  p ,d  -> р , то в сильном поле мож-
но предложить модель ЛБ-монослоя, показанную 
на рис.5а. Образуемый в сильных полях хелат- 
ный комплекс (рис.5а) молекул стеариновой ки- 
слоты с атомом Fe делает связи С = 0  компла- 
нарными, что дает слабую линию в зеленой об- 
ласти спектра (рис.За). В слабом электромагнит- 
ном поле имеем структуру, изображенную на 
рис.ба. Поворот вокруг одинарной связи С -  О 
нарушает компланарность связей С = О и, 
следовательно, изменяет специфическое взаи- 
модействие парамагнитных ионов Fe через со- 
пряженную органическую структуру. Это означа- 
ет, что спектральная линия полимерной матрицы 
соединения на рис. 56 сдвинута в коротковолно- 
вую область. Для Ег в спектрах флуоресценции 
присутствуют разрешенные переходы типа: 
s ->  p,s  —» /  , d  ->  p ,d  ->  /  .
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An influence of weak and strong electromagnetic fields on nanostructured thin LB-films was investigated. It has been shown 
that in strong fields spin-dependent polarization and scattering on atom currents specify a dynamical behaviour of nanostruc- 
tured LB-monolayers.
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АВТОКОЛЕБАНИЯ ЭЛЕКТРОННО-ЯДЕРНОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ ПРк 
ОПТИЧЕСКОМ ВОЗБУЖДЕНИИ В НАНОСТРУКТУРЕ Si/CaF2 В 

ПОПЕРЕЧНОМ МАГНИТНОМ ПОЛЕ
А.Л.Данилюк

Белорусский государственный университет информатики и радиоэлектроники,
П. Бровки 6, 220013 Минск, Беларусь,

Тел. +375 172398869. E-mail: danilyuk@nano-center.org

Теоретически рассмотрены низко- и высокочастотные автоколебания электронно-ядерной поляризации в нанос׳ 
руктуре Si/CaF2 в поперечном магнитном поле Н. Показано, что НЧ автоколебания устойчивы в области Н~0, а ВЧ -  ! 
областью максимума кривой Ханле. Частота ВЧ колебаний составляет 108 -109 Гц, а их амплитуда достигает 50 % н! 
чальной спиновой поляризации электронов. Частота НЧ колебаний составляет 0,001-0,5 обратной величины продолі 
ного времени ядерной релаксации.

ны поля Н N. При этом ядерная поляризация н 
может прецессировать вокруг внешнего пол! 
Уравнение движения для мгновенного знамени 
ядерного поля Ф имеет вид [8]:

</Ф /А - ( ־ Ш 1)(Ф ־ Ну ). (1
где н.. = h ..1 D -  стационарное значение пол

ядер; Т1 - время продольной ядерной релаксг 
Ции; ( 1) = ^;№ (/+ 1 )/3 0 )среднее значение яде ־ 

ного спина в стационарном состоянии [9]; /, 
спин ядра и его магнитный момент, 0  - спинова 
температура ядер [9]; максимальное знамени 
ядерного поля.

Для определения S через Ф, используе 
уравнение Блоха, описывающее эффект Ханле 
суммарном поле Н+Ф [6], которое для наноструі 
TVDbi Si/CaFo MonncbHUHDveM в виде:

7 f S׳ ' " ( H  Ф) } •  (2;s. ~(s) ־;s)' ( S)
ill ׳ ד ״־!>) . ' ־ ״־

где Seo ־ средний спин возбуждаемых электроне 
в НК, содержащем электрон и дырку; Gn- тем 
оптический генерации неравновесных носителе
заряда в слое наноструктуры; г  ;время излуч - )׳
тельной рекомбинации; ץ -  гиромагнитное отне 

шение для электронов; г. .. -  время спиновой р«

лаксации электрона в НК, содержащем электро 
и дырку.

Магнитное поле, действующее на электро! 
ные спины со стороны ядер, найдем с помощь! 
концепции спиновой температуры [9]. В результг 
те получим:

(3;
' } י l l+ h .{ S ) f  +ЗН ,

</Ф
di

где H i - локальное ядерное поле, обусловленнс 
ядерными спин-спиновыми взаимодействиями; / 
фактор утечки ядерной поляризации; he - мака 
мальное значение поля ориентированных эле! 
тронов на ядрах. После преобразования скаля[ 
ных произведений вектооов имеем:

(4;
3־־, W - ־И  +  /1 ;.S ( '/'ן

<1Ф
(11

здесь \  \  л - проекции вект<

pa S на оси координат.

Введение
Изучение свойств ядерных спинов в наност- 

руктурах при возбуждении электронной подсис- 
темы актуально для таких областей, как нано- 
электроника и спинтроника [1-4]. Для этих целей 
из-за недостаточной чувствительности традици- 
онных методов радиоспектроскопии используют- 
ся оптические методы детектирования [3-5]. Де- 
поляризация люминесценции в поперечном поле 
(эффект Ханле), а также в условиях ЭПР и ЯМР 
при наличии ядерной поляризации является не- 
устойчивой [3-6]. Это ведет к колебаниям поляри- 
зации люминесценции, вносит погрешности в 
статические измерения и понижает их информа- 
тивность. Поэтому исследование колебаний 
электронно-ядерной системы, обусловливающих 
колебания поляризации люминесценции в нано- 
структурах представляет собой актуальную зада- 
чу, как для интерпретации экспериментальных 
измерений, так и для разработки новых эффек- 
тивных методов оптического детектирования 
ядерной спиновой системы в наноструктурах.

Целью данной работы является теоретиче- 
ский анализ колебаний электронно-ядерной по- 
ляризации при ее оптическом возбуждении в по- 
перечном магнитном поле в периодической нано- 
структуре Si/CaF2, не содержащей магнитных 
изотопов "ы и примесных центров.

Модель
Поляризация ядерных спинов фтора в объем- 

ных образцах CaF2 обычно осуществляется путем 
насыщения сверхтонкого взаимодействия (СТВ) 
между парамагнитными центрами и ядрами '9F 
радиочастотным полем [7]. Применение наност- 
руктуры Si/CaF2 позволяет путем оптического или 
инжекционного возбуждения осуществлять поля- 
ризацию ядер фтора [2]. С другой стороны люми- 
несценция структуры Si/CaF2 (на длине 560-580 
нм), возникающая за счет прямозонного перехода 
в нанокристаллитах (НК) кремния [3], обеспечи- 
вает возможность оптического детектирования 
электронно-ядерной системы.

Поляризация ядер при оптической ориентации 
электронов приводит к появлению зависящих от 
среднего спина электронов S компонент сверх- 
тонкого поля. В свою очередь поле H n, создавав- 
мое спинами ядер на электронах существенно 
влияет на величину S. Эволюция среднего спина 
электронов приводит лишь к изменению величи
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Результаты расчетов и обсуждение
Расчеты и анализ, проведенные для случая 

учета ядерного поля при временах сравнимых со 
временем продольной ядерной релаксации 71־ 
показали следующее. При определенном соот- 
ношении внешнего, ядерного, электронного полей 
и параметров исследуемой системы возникают 
периодические автоколебания ху-компонент 
электронного спина и ядерного поля длительно- 
стью до 10471־. При 71( с и S0z =0 ־О8 ־=(1 -3 ,40  ־6,
частота колебаний среднего электронного спина 
лежит в области 0,001/71 при относительно 
больших величинах ядерного и электронного по- 
лей (более 100-150 Гс). С их уменьшением до 10- 
30 Гс частота растет до (0,2-0,5)/Т1. Амплитуда 
колебаний составляет ±(0,2-0,5)Soz. В результате 
численного моделирования системы уравнений 
для всех компонент ядерного поля установлено, 
что колебаний z -компонент электронного и ядер- 
ного спина не возникает при отсутствии внешнего 
магнитного поля. При его приложении возникают 
колебания z -компонент. Колебания в ху- 
плоскости, перпендикулярной направлению 
ядерной поляризации возникают как в нулевом 
внешнем магнитном поле, так и при его значении, 
соответствующем максимуму на кривой Ханле. В 
других областях кривой Ханле такие колебания 
либо отсутствуют, либо являются затухающими. 
Наиболее устойчивы такие колебания в структуре 
Si/CaF2 при отсутствии внешнего магнитного по- 
ля. При этом они возникают при значениях ядер- 
ного и электронного полей от 10 и до сотен Гс, 
что позволяет детектировать ядерную намагни- 
ченность в широком диапазоне.

Механизм таких автоколебаний заключается в 
автокаталитическом процессе усиления флуктуа- 
ций х- и у-компонент ядерного поля фтора при их 
взаимодействии посредством соответствующих 
компонент электронного спина. Автокаталитиче- 
ский процесс состоит в росте флуктуаций ху- 
компонент ядерного поля за счет положительной 
обратной связи между ядерным полем и средним 
электронным спином. Механизм данного явления 
инвариантен к температуре. Температура оказы- 
вает влияние только на время продольной ядер- 
ной релаксации, а значит на частоту колебаний. 
Поэтому появляется возможность поддержания 
ядерной поляризации при относительно высокой 
температуре.

Расчеты и анализ, проведенные для случая 
учета ядерного поля при временах существенно 
меньше времени продольной ядерной релакса- 
ции, показали, что при определенных соотноше- 
ниях параметров рассматриваемой системы воз- 
никают незатухающие колебания компонент элек- 
тронного спина с частотой порядка 108109־ Гц. 
При этом компоненты ядерного поля также ко- 
леблются с такой частотой, но с весьма малой 
амплитудой. Колебания возникают в области за 
максимумом кривой Ханле. В этой области про- 
исходит существенное уменьшение поляризации 
люминесценции z-компоненты после ее подъема, 
вызванного влиянием ядерного поля. При этом 
амплитуда колебаний достигает существенной 
величины (до 0,5SOz) в зависимости от значений 
внешнего поля и параметров системы. Колебания

Если направлением поляризации ядер явля- 
ется ось z, то в поперечном внешнем магнитном 
поле Н=іН*=іН из (4) следует:
dfi,
~dt

(5)

(6)

(7)

t L ^ - U r i  - h
it 7;( 1 ' H ־ 2+h;s + m ;

(н ' +h;s2\sy:
f ׳ v, ־ Av / It)־ Н '  + h S~ + І Н :  

Из уравнения (2) следует:

f  ~  = ~SX + ( y J ) ( S / i : - S / i f ) ,

T ~ ־   -S v + S.(ysH T ) + ( y J ) (S / ,x -  S / L ) - (8)
dt

-s r +SJysTriy) -S y(yJH  + y J n \ ) , O) 

где v =50[(G״ + r.,; 1/(o + r״' + r ('־ ] - началь
ное значение электронного спина в направлении
z  при /7=0, т = (Gn + г1״ + г.:,'1־'; So -  максималь-
ная величина среднего спина в НК кремния.

Полученная система уравнений (5)-(9) позво- 
ляет рассчитать динамику среднего спина элек- 
тронов и ядерного поля в наноструктуре Si/CaF2 
во внешнем поперечном поле с учетом ядерной 
поляризации.

Для времени порядка / 1 . когда электронный 
спин практически безынерционно устанавливает- 
ся в соответствии с мгновенным значением ядер- 
ного поля Ф, используем систему уравнений (5)- 
(6), при решении которой проекции электронного 
спина заменяем стационарными значениями, 
полученными из уравнений (7)-(9) при 
dSxy z /dt=0.  Для времени 7 « 7 1  как показал

анализ, при наличии флуктуаций среднего элек- 
тронного спина возникают затухающие колебания 
его компонент длительностью (3-5)7. Такие флук- 
туации в силу связанности электронно-ядерной 
системы ведут к флуктуациям ядерного поля /7щ. 
Они не приводят к поворотам ядерного поля и к 
изменению направления поляризации ядер. Они 
характерны только для близких ядер, взаимодей- 
ствие которых с электронным спином является 
контактным или дипольным и сглаживается на 
спинах дальних ядер, поляризация которых обу- 
словлена диффузией ядерного спина. Но так как 
ядерное поле у электронов создается близкими 
ядрами, то величина hu флуктуирует. При этом 
величина ядерной поляризации не изменяется в 
продольном направлении z. Поэтому концепция 
спиновой температуры остается справедливой. 
Для расчета компонент среднего электронного 
спина в этом случае используем уравнения (5)-(9) 
при d<f?XYZldt=0.

Колебания величины среднего электронного 
спина обусловливают колебания поляризации 
люминесценции. Ее величина определяется зна- 
чением среднего электронного спина в НК, со- 
держащих электрон и дырку, т.е. компонентами 
вектора S.
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рами. Они возникают за областью  максимума  
кривой Х анле за счет неустойчивости в попереч- 
ном магнитном поле в результате обратного воз- 
действия ядерной системы на электронны е спи- 
ны. Частота таких колебаний составляет 10е -1 0 9 
Гц, а их амплитуда достигает 0 ,5  начальной ве- 
личины электронной поляризации.

Выявленные колебания электронно-ядерной  
системы и соответственно поляризации люми- 
несценции могут использоваться для разработки  
новых и уточнения имеющихся методов оптиче- 
скота детектирования ядерной нам агниченности в 
наноструктурах, а такж е создания поляризован- 
ных источников излучения и тока.
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могут быть квазипериодическими, релаксацион- 
ными, или периодическими с частотой в области

)2-15/(7ו־ .
Механизм возникновения ВЧ колебаний обу- 

словлен автокаталитическим процессом усиле- 
ния флуктуаций х- и у-компонент электронного 
спина, взаимодействующих посредством соот- 
ветствующих компонент ядерного поля. Автока- 
талитический процесс заключается во взаимном 
усилении и последующей стабилизации флуктуа- 
ций z- и у- компонент электронного спина посред- 
ством их связи через z- и х-компоненты ядерного 
поля.

Заключение
Проведено моделирование автоколебаний 

электронно-ядерной поляризации при оптическом 
возбуждении в наноструктуре Si/CaF2 за счет би- 
фуркации рождения цикла в связанной электрон- 
но-ядерной системе. Показано, что низкочастот- 
ные автоколебания устойчивы в отсутствии 
внешнего магнитного поля, а их частота состав- 
ляет от 0,001 до 0,5 обратного времени продоль- 
ной ядерной релаксации. Это дает возможность 
прямого оптического детектирования ядерной 
намагниченности в Si/CaF2 в отсутствии внешнего 
магнитного поля посредством измерения колеба- 
ний поляризации люминесценции.

Предсказаны самопроизвольные автоколеба- 
ния среднего электронного спина, обусловли- 
вающие колебания поляризации люминесценции, 
в наноструктуре Si/CaF2 в области высоких частот 
за счет взаимодействия с поляризованными яд

SELF-OSCILLATIONS OF ELECTRON-NUCLEAR POLARIZATION IN A NANOSTRUCTURE
Si/CaF2
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Low- and high-frequency self-oscillation of electron-nuclear polarization in a Si/CaF2 nanostructure placed in a transverse 
constant magnetic field are theoretically analyzed. Low-frequency oscillations are found to be stable without a transverse mag- 
netic field, while high-frequency oscillations are stable in the fields exciding the peak at the Hanle curve. In the later case the 
frequency is 108-109 Hz and the oscillation amplitude reaches 50 % of the initial spin polarization of electrons. The high- 
frequency oscillations are 0.001-0.5 of the reciprocal value of longitudinal relaxation time.
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ПОЛЯРИЗАЦИЯ ОПТИЧЕСКИМ ИЗЛУЧЕНИЕМ ЯДЕРНЫХ 
СПИНОВ ФТОРА В НАНОСТРУКТУРЕ Si/CaF2 

И ЕЕ ДЕТЕКТИРОВАНИЕ
А.Л.Дэнилюк

Белорусский государственный университет информатики и радиоэлектроники,
П. Бровки 6, 220013 Минск, Беларусь,

Тел. 4375 17.2398869. E-mail: danilyuk@nano-center.org

Рассмотрены закономерности поляризации ядер фтора в наноструктуре Si/CaF2 при оптическом возбуждении и ее 
детектирование через поляризацию люминесценции в поперечном магнитном поле и в условиях ЭПР и ЯМР. Показано, 
что максимальная поляризация фтора достигается при высоком темпе оптического возбуждения, когда превалирует 
рекомбинация Оже. Поляризация люминесценции наиболее информативна в области темпов возбуждения носителей 
заряда 1 0 7 3 108 с'1 при толщине слоя CaF2 0,6-0,8 нм. Применение ЭПР позволяет детектировать слабые ядерные 
поля, но ограничено временем спиновой релаксации электронов. Использование ЯМР позволяет напрямую детектиро- 
вать ядерные поля по виду спектра поляризации люминесценции.

терные времена релаксации, радиус диффузии 
спина [2]. Для степени поляризации ядер фтора 
получено вьюажение Г21:
р  А" у  Tsn( N n / л у  X g ־ -  Я )

( * . + « . ) ד- ף
где т- коэффициент утечки ядернои поляризации; 
Q - параметр дипольного взаимодействия; д+(.) -  
скорости генерации светом электронов в слое со 
спином вверх и вниз; G״-  темп возбуждения но- 
сителей заряда; Nnc - суммарная концентрация 
электронов в НК; r v״,z ־׳״ , /v״ -  соответственно,
время спиновой релаксации, время жизни и кон- 
центрация электронов в НК с одним электроном; 
электроном и дыркой, двумя электронами и дыр- 
кой, двумя дырками и электроном.

Поляризация ядерных спинов I влияет на ори- 
ентацию электронов S за счет поля ядер Hn=/7nI. 
Величину HN находим на основе кон-цепции спи- 
новой температуры ядер [8]. При деполяризации 
люминесценции в поперечном маг-нитном поле 
Н=НХ (эффект Ханле) величина S уменьшается с 
ростом Нх. Для ее расчета по аналогии с [9] нами 
получено:

(l-Z)Q + b+kx)2 -ahz\l + b + (P+k)x \ ■ .

*  = (& ) / {£} , , .  к -( /« ,; / 3 H f r ( S . ) :0 ,

(■£_-)[. “  5/. о ( ( ״׳  + Г • ) / ( ( ׳ ״ ״  + + Г s i ) ,

Ь = Н ~ / З Н ; . а ־3 0׳ ч/ / , ) :(Сл + гл' + r v ׳(' ־ ’ ,

/ ? - ( / / 3 ) / / ,  (5г)־АД.<0,
здесь Seo ־ средний спин возбуждаемых электро- 
нов в НК, содержащем электрон и дырку, без уче- 
та поля ядер; г  -время излучательной реком - ״
бинации; y׳s -  гиромагнитное отношение для элек- 
трона; г  -  время спиновой релаксации электро-

на в НК, содержащем электрон и дырку; Н\_ -  ло- 
кальное ядерное поле, обусловленное ядерными 
спин-спиновыми взаимодействиями.

При оптическом детектировании ЭПР прило- 
жение внешнего продольного магнитного поля Н  
совместно с переменным на частоте Шо вызывает 
резонансное уменьшение продольной компонен- 
ты электронного спина, что регистрируется по

Введение
Изучение спиновых систем ядер в нанострук- 

турах актуально для наноэлектроники, спинтро- 
ники, памяти на спинах, квантовых вычислений. 
Для этих целей применятся оптические методы 
поляризации и детектирования, использующие 
эффекты Ханле и Оверхаузера [1-5].

Поляризация ядер фтора в объемных образ- 
цах CaF2 обычно осуществляется путем насыще- 
ния сверхтонкого взаимодействия (СТВ) между 
парамагнитными центрами и ядрами ד- радио- 
частотным полем [6]. Чередование слоев Si и 
CaF2 толщиной d=0,6-2,0 нм в наноструктуре по- 
зволяет путем оптического возбуждения поляри- 
зовать ядра фтора [2]. В тоже время люминес- 
ценция структуры Si/CaF2 (на длине 560-580 нм), 
возникающая за счет прямозонного перехода в 
наноразмерном кремнии [3,7], обеспечивает воз- 
можность оптического детектирования связанной 
электронно-ядерной системы.

В данной работе представлены результаты 
моделирования поляризации ядер фтора при 
оптическом возбуждении электронных переходов 
в наноструктуре Si/CaF2, не содержащей изото- 
пов и примесных центров, а также ее детек- 
тирования путем измерения поляризации люми- 
несценции в поперечном магнитном поле, а также 
в условиях ЭПР и ЯМР.

Модели поляризации и люминесценции
Исследуемая наноструктура Si/CaF2 сформи- 

рована в условиях, при которых CaF2 представ- 
ляют собой сплошные монокристаллические 
слои, а слои кремния состоит из наноразмерных 
монокристаллических блоков (НК), эпитаксиально 
ориентированных по отношению к CaF2 [7]. Гра- 
ницы НК пассивированы, что подавляет элек- 
тронное взаимодействие между ними. Необходи- 
мая для поляризации ядерных спинов фтора мо- 
дуляция СТВ обусловлена электронными пере- 
ходами. Гамильтониан СТВ включает контактный 
и дипольный вклады. Из-за высокого барьера (-3 - 
4 эВ) проникновение волновой функции электро- 
нов в диэлектрик несущественно для поляриза- 
ции ядерных спинов фтора. Для дипольной части 
СТВ ядер с электронами при оптическом возбуж- 
дении поляризованным светом рассмотрены ве- 
роятности переворотов ядерных спинов, харак
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Расчеты поляризации люминесценции в попе- 
речном магнитном поле показали, что диапазон 
параметров Gn= 1 0 3 1 0  B с'1, d=0,6-0,8 нм, когда׳-
0=0,02-1,0 и -15< /к-3  является наиболее инфор- 
мативным для экспериментальных измерений. В 
данной области излучательная рекомбинация 
превалирует над рекомбинацией Оже. При этом 
зависимость деполяризации люминесценции от 
величины поперечного магнитного поля имеет 
ярко выраженные экстремумы. Полученные мо- 
дели позволяют найти экспериментальные зна- 
чения времени спиновой релаксации электронов 
в НК, ядерного поля /7n, локальных полей Н!_и /7в, 
а также спиновой температуры ядер и степени 
ядерной поляризации.

Результаты расчета спектра поляризации лю- 
минесценции в условиях ЭПР показали, что при 
малой величине ядерного поля (не более 10 Гс) 
проявляется сдвиг Оверхаузера. С ростом ядер- 
ного поля в зависимости резонансного поля от 
внешнего появляется существенная нелиней- 
ность. При варьировании частоты ш переменного 
поля возможно получение информации также и о 
локальном ядерном поле в решетке атомов фто- 
pa Hi, что важно для наноструктуры Si/CaF2. При 
варьировании внешнего поля Н  в спектре появ- 
ляются еще два минимума поляризации люми- 
несценции, что связано с экстремальным харак- 
тером резонансного поля. Это позволяет полу- 
чить дополнительную информацию о характере 
ядерного поля, его зависимости от внешнего поля 
и соотношении с локальным полем Hi.

Расчеты оптического спектра ЯМР в структуре 
Si/CaF2 для случая быстрого прохождения резо- 
нанса позволили выявить изменение спектра, 
обусловленное резким падением степени поля- 
ризации при определенном соотношении пара- 
метров в области со ~ 0,01гу()п . Показано, что на 
частоте существенно меньше резонансной, когда 
соотношение со/со״п мало, достигается столь
большое падение поляризации люминесценции, 
что ее подъема после прохождения минимума 
практически не происходит. Это может быть ис- 
пользовано для прямого определения величины 
ядерного поля в условиях оптического детектиро- 
вания ЯМР в наноструктурах. Эффект вызван 
тем, что в этом случае продольная составляю- 
щая ядерного поля становится равной и антипа- 
раллельной внешнему полю. При этом ядерное 
поле составляет угол тт/2 с направлением сред- 
него спина электрона и его значение можно оп- 
ределить как из величины внешнего продольного 
поля, так и из значения переменного поля, что 
позволит независимо уточнить величину ядерно- 
го поля. Практически, указанный выше эффект 
может быть использован при /־/N>15-20 Гс.

При медленном прохождении резонанса наи- 
более выраженный спектр наблюдается в случае 
относительно больших ядерных и малых внешних 
полях.

Заключение
Рассмотрены закономерности поляризации 

спинов ядер фтора в наноструктуре Si/CaF2 при 
оптическом возбуждении носителей заряда. По- 
казано, что поляризация ядер фтора, обуслов-

уменьшению поляризации люминесценции. 
Влияние ядерного поля Н n на средний спин элек- 
тронов при этом проявляется в сдвиге Оверхау- 
зера [5]. Условие резонанса с учетом ядерного 
поля в слоях CaF2 имеет вид [3]:

У (■־У )(״‘״'׳-'  + *л') ___ Н 1
(d/2)* (G״ + r ^  + r~K' ) ( H 2 +3HJ)

H + f
S ׳  П н

где До- магнитная постоянная; g -эффективный 

д-фактор электрона в НК; /лн -магнетон Бора; Л/f

-  количество ядер фтора в окрестности НК; 
01=0,329 -  коэффициент, возникающий при сум- 
мировании дипольного СТВ электрона с ядрами 
по слою CaF2; у ן -  гиромагнитное отношение 
для ядер фтора.

Оптическое детектирование ЯМР состоит в 
приложении переменного магнитного поля Н 1 на 
частоте ЯМР. При этом эффективное магнитное 
поле, действующее на спины электронов, изме- 
няется по величине и направлению, а ядерное 
поле составляет угол со средним спином элек- 
тронов [10]. Это ведет к изменению поляризации 
люминесценции, отражающей ориентацию элек- 
тронов в условиях ЯМР. С помощью уравнения 
Блоха и модели [10] получены выражения для 
среднего спина электрона, позволяющие опреде- 
лять изменение поляризации люминесценции в 
Si/CaF2 в условиях ЯМР. Для случая быстрого 
прохождения резонанса [4]:
Д5 - тк + ״'&)]  ' 1 (ГУ״ + r R' + г ;; )1 х

0 «־ к ____________

(О -  w ״״ ) :  + Q (со ~co0n) + נ l l N

1 + ------
( / ׳ Л ^

и аналогично для случая медленного прохожде- 
ния резонанса. Здесь 0)Qn = у , Н  ; Q =  г . п , .

Результаты расчетов и обсуждение
Показано, что поляризация спинов ядер фто- 

ра, обусловленная электронными переходами в 
НК кремния и дипольной составляющей СТВ, 
локализована в пределах отдельного слоя CaF2. 
Оценка радиуса диффузии спина и времени 
ядерной релаксации показала, что при низком 
темпе возбуждения и d=0,6-0,7 нм в области слоя 
CaF2, прилегающей в НК, имеет место ядерная 
релаксация ограниченная спиновой диффузией, 
а при высоком темпе и d=0,8-2,0 нм -  быстрая 
диффузия спина, связанная с замедлением ре- 
лаксации из-за уменьшения времени корреляции 
СТВ. Показано, что время достижения опреде- 
ленной поляризации ядерных спинов фтора в 
отдельном слое лежит в пределах от 3 10'4до 300 
с и возникает возможность при замораживании 
электронных переходов хранить ее длительное 
время. Наибольшая степень ядерной поляриза- 
ции (-2-3 % концентрации ядер фтора) достига- 
ется при высоком темпе возбуждения, когда пре- 
валирует вклад безылучательной рекомбинации 
Оже. Однако этому соответствует большее время 
релаксации.
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тического ЯМР для прямого измерения ядерного 
поля за счет выявленного изменения спектра 
поляризации люминесценции, выражающегося в 
резком уменьшении этой поляризации в широкой 
области частот, меньших резонансной, из-за ком- 
пенсации продольной составляющей ядерного 
поля внешним магнитным полем.
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SPIN POLARIZATION OF FLUORINE NUCLEI IN Si/CaF2 NANOSTRUCTURE UNDER OPTICAL
EXCITATION AND ITS DETECTION

A.L. Danilyuk
Belarusian State University Informatics and Radioelectronics

P.Brovka 6, 220013 Minsk, Belarus.
Tel. +375 172398869. E-mail: danilyuk@nano-center.org

Spin polarization of fluorine nuclei in a Si/CaF2 nanostructure subjected to optical excitation of charge carriers and its de- 
tection under polarization luminescence in transverse magnetic field and under EPR and NMR conditions in it have been ana- 
lyzed theoretically. The highest polarization is shown to be achieved under a high rate of optical excitation when nucleus spin 
diffusion and Auger recombination are dominant processes. The possibility to study nuclear spins on the basis of luminescence 
measurements is shown. Polarization of luminescence is the most efficient in the range of charge carrier excitation rate of 107- 
3 10s s'1 in the nanostructures with the thickness of CaF2 0,6-0,8 nm when the fraction of the polarized light is 0,1 in the exciting 
beam. EPR was shown to allow detection of small nuclear fields, but it is limited by the relaxation time of electron spins. NMR 
can be used with magnetic fields not lower than 15-20 Gauss. Optical NMR provides direct estimations of nuclear fields on the 
basis of the changes in the polarization spectra of luminescence.

ленная электронными переходами в кремнии и 
дипольной составляющей СТВ, локализована в 
отдельном слое CaF2. Максимальные значения 
поляризации (до 3 % концентрации ядер) дости- 
гаются при высоком темпе оптического возбуж- 
дения (~109 с1־), когда превалирует процесс 
диффузии ядерного спина и рекомбинация Оже. 
При этом время ядерной релаксации в отдельном 
слое составляет 100-300 с, а радиус диффузии 
спина - 0,3 нм.

Рассмотрены закономерности поляризации 
люминесценции в наноструктуре Si/CaF2 при по- 
ляризации спинов ядер фтора посредством опти- 
ческого возбуждения носителей заряда. Показана 
возможность экспериментального изучения 
свойств ядерных спинов при анализе люминес- 
ценции. Деполяризация люминесценции в попе- 
речном магнитном поле наиболее информативна 
в области темпов возбуждения носителей заряда 
107-310в с'1 при толщине слоя CaF2 0,6-0,8 нм. 
Рассмотрены особенности оптического детекти- 
рования ядерной намагниченности в нанострук- 
туре Si/CaF2 в условиях ЭПР и ЯМР путем изме- 
рения поляризации люминесценции. Показано, 
что применение ЭПР позволяет детектировать 
слабые ядерные поля, но ограничено временем 
спиновой релаксации электронов. Применение 
ЯМР ограниченно ядерными полями не менее 15- 
20 Гс. Показана возможность использования оп
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МЕТАЛЛИЧЕСКИХ И ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ПЛЕНОК

В.А.Емельянов, В.Н.Пономарь, В.А.Ухов, Г.Г.Чигирь 
НПО «Интеграл», 220108, Минск, ул. Корженевского, 12 
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П р и  п р о в е д е н и и  р а с п ы л е н и я  с л о ж н ы х  м н о го с л о й н ы х  с т р у к ту р  т в е р д о т е л ь н ы х  м а т е р и а л о в  и о н а м и  р а з л и ч н ы х  э л е -  
м е н т о в  с ко р о с ть  р а с п ы л е н и я  о б ы ч н о  о п р е д е л я ю т  д л я  о д н о го  с л о я . С к о р о с т и  р а с п ы л е н и я  о с т а л ь н ы х  с л о е в  п о л у ч а ю т  
и с п о л ь зу я  р а с с ч и т а н н ы е  ко э ф ф и ц и е н т ы  р а с п ы л е н и я . О д н а к о  эти  к о э ф ф и ц и е н т ы  м о гу т  з н а ч и т е л ь н о  о т л и ч а т с я  о т  
р е а л ь н ы х  по  р а зн ы м  п р и ч и н а м . В  д а н н о й  р а б о т е  э к с п е р и м е н т а л ь н о  о п р е д е л е н а  с к о р о с ть  р а с п ы л е н и я  п л е н о к  з о л о т а ,  
о к с и д а  к р е м н и я  и р е з и с т а  при в о з д е й с тв и и  и о н о в  а р го н а  с  э н е р ги е й  3 ,5  кэВ . У с т а н о в л е н о  о т л и ч и е  р а с с ч и т а н н ы х  и 
э к с п е р и м е н т а л ь н о  о п р е д е л е н н ы х  к о э ф ф и ц и е н т о в , ч то  о б ъ я с н я е т с я  р а з л и ч и е м  в с т р у к т у р е  т о н к и х  и а м о р ф н ы х  п л е н о к  
по  с р а в н е н и ю  с  к р и с т а л л и ч е с к и м и  м а т е р и а л а м и .
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тронного оже-спектрометра PHI-660 ф. Perkin 
Elmer (США). В процессе распыления одновре- 
менно анализировался элементный состав. Ско- 
рость определялась как отношение толщины 
пленки к времени распыления до кремния.

Процесс ионного распыления проводился луч- 
ком ионов Аг+ с энергией 3,5 кэВ и плотностью 
тока 10 мкА/смг. Для монокристаллического 
кремния скорость распыления определялась как 
отношение глубины кратера распыления ко вре- 
мени образования этого кратера. Глубина крате- 
ра также определялась на профилометре.

Результаты эксперимента
Рассчитанные коэффициенты распыления для 

этой энергии ионов аргона для различных эле- 
ментов приведены в таблице 1.

Т а б л и ц а  1.
Р а с с ч и т а н н ы е  к о э ф ф и ц и е н т ы  р а с п ы л е н и я

Э л е м е н т с Si А и

К о э ф ф и ц и е н т
р а с п ы л е н и я

0.42 1.20 2.98

Скорость распыления для кремния при ука- 
занных режимах составляет 50 нм/мин. Для ме- 
таллов она будет или больше или сравнима с 
указанной величиной. Такие скорости вполне 
приемлемы для распыления тонких слоев метал- 
лов при проведении локального удаления метал- 
лов через маску резиста. Коэффициент распыле- 
ния для углерода в 3 раза меньше, чем для крем- 
ния. Однако, как было указано выше, коэффици- 
ент распыления зависит от многих факторов. 
Хотя резист состоит в основном из углерода, он 
не имеет кристаллической решетки, является 
аморфным веществом и находится в связанном с 
атомами других элементов состоянии, в отличие 
от кристаллических модификаций углерода -  
графита и алмаза, для которых и был рассчитан 
коэффициент распыления. Поэтому была опре- 
делена скорость распыления в указанных режи- 
мах для резиста, пленки оксида кремния и пленки 
золота, нанесенных на кремниевую подложку. 
Определенная скорость распыления для этих 
случаев дана в таблице 2.

Введение
Ионное распыление используется для очистки 

и модификации поверхности, для определения 
распределения элементов по глубине, для ло- 
кального удаления слоев, в том числе через ка- 
кую-либо маску. Во всех случаях необходимо как 
можно точнее знать скорость распыления для 
контролируемого проведения процесса. Распы- 
ление твердых материалов ионами инертных га- 
зов является результатом независимых парных 
столкновений, как если бы ион сталкивался с 
атомами газа. Одним из главных параметров, 
характеризующим процесс распыления, является 
коэффициент распыления - отношение числа 
распыленных атомов к числу бомбардирующих 
ионов. Основные факторы, которыми определя- 
ется коэффициент распыления -  это кинетиче- 
ская энергия, масса, угол падения первичных ио- 
нов, их электронная конфигурация и масса, элек- 
тронная и кристаллическая структура, ориента- 
ция, энергия атомов и шероховатость поверхно- 
сти распыляемого материала.

Если масса иона меньше, чем масса атома 
распыляемого материала, то он может рассеять- 
ся после одного столкновения. Если же соотно- 
шение масс обратное, то ион может отразиться 
назад лишь после многократных столкновений. 
При кинетических энергиях ионов, превышающих 
100 эВ, часть ионов начинает внедряться в ре- 
шетку. Ионы Аг+ с энергией 1 кэВ проникают в Си 
на глубину порядка 1 нм. Распыленный атом дол- 
жен получить энергию, которая была бы больше 
энергии его связи с поверхностью. При 
распылении иногда наблюдается эмиссия кла- 
стеров, но в основном распыленные частицы это 
отдельные атомы. Коэффициент распыления 
периодически изменяется в зависимости от по- 
рядкового номера ионов и атомов мишени. Ионы 
инертных газов вызывают наибольшее распыле- 
ние. Металлы Си, Ад, Аи имеют наибольшие ко- 
эффициенты распыления.

Методика эксперимента
Тонкие пленки золота, оксида кремния и рези- 

ста наносились на полированную кремниевую 
подложку. Толщину резиста и оксида кремния 
определяли на эллипсометре, а толщину пленки 
золота на профилометре Talystep ф. Taylor- 
Hobson (Англия) по измерениям на ступеньке. 
Распыление проводилось ионной пушкой элек
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ясняется тем, что тонкие металлические пленки 
имеют другую структуру, а исследованные ди- 
электрические пленки представляют собой со- 
единения и аморфны.

Заключение
Экспериментально определены коэффициен- 

ты распыления ионами аргона с энергией 3.5 кэВ 
для пленок золота, оксида кремния и резиста. 
Они отличаются от рассчитанных для кристалли- 
ческих структур коэффициентов, что объясняется 
различием структуры тонких металлических и 
диэлектрических пленок. При определении тол- 
щины или времени распыления слоев в сложных 
многослойных структурах следует предваритель- 
но определить скорости распыления каждого 
слоя или использовать иные методы определе- 
ния толщин слоев.

Таблица 2.
Скорости распыления различных материалов

Материал Резист S i02 Аи

Толщина, нм 119 109 135

Время распыле- 
ния до кремние- 
вой подложки, мин

3 2.5 1.6

Скорость распы- 
пения нм/мин 39.7 43.6 84.4

Коэффициент
распыления 0.95 1.05 2.02

Как видно, экспериментально определенные 
коэффициенты распыления значительно отлича- 
ются от рассчитанных коэффициентов. Это объ-

DISPERSION SPEED DETERMINATION OF THIN METAL 
AND DIELECTRIC FILMS

V.A.Yemelyanov, V.N.Ponomar, V.A.Ukhov, G.G.Chigir 
Research and Production Corporation “Integral’’

12, Korzhenevskogo St., Minsk 220108, Republic of Belarus 
Tel. 2121814, E-mail: 6ffice@bms.by

In progress of dispersing the complex multi-layer structures of the solid body materials by means of ions of the various ele- 
ments the dispersion speed is usually determined for a single layer. The dispersion speeds of the remaining layers are obtained 
by usage of the calculation dispersion rates. However, these rates can considerably differ from the actual values due to the 
following reasons. In the given work by means of experiments the dispersion speeds were determined for the films of gold, sili- 
con oxide and resist under influence of the Argon ions with the energy of 3.5 keV. The difference was established of the calcu- 
lated and experimentally determined rates, which is explained by the difference in the structure of the thin and amorphous films 
as compared with the crystal materials.
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ВЛИЯНИЕ КРАТКОВРЕМЕННОГО СВЧ ОБЛУЧЕНИЯ CdS 
КРИСТАЛЛОВ НА СПЕКТР ЦЕНТРОВ ИЗЛУЧАТЕЛЬНОЙ 

РЕКОМБИНАЦИИ В НИХ
И.Б. Ермолович, Р.А.Редько*

Государственный университет информационно-коммуникационных технологий 
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Изучалось влияние СВЧ излучения на спектр дефектных состояний CdS монокристаллов с помощью исследований 
спектров люминесценции в области 0 ,6 2 ,5  -мкм при 77К до и после кратковременных (5 сек и 15 сек) обработок на воз ־
духе в рабочей камере магнетрона в поле излучения 2,45 ГГц мощностью 90 Вт/см2. Получено, что уже при самых ма- 
лых экспозициях облучения спектр локальных примесно-дефектных состояний в кристаллах претерпевает существен- 
ные изменения: приводит к упорядочению кристаллической решетки, существенно изменяет спектр локальных дефек- 
тов кристаллов широкозонных бинарных соединений в сторону обогащения кристалла катионными вакансиями -  цен- 
трами фоточувствительности, уменьшает концентрацию центров быстрой (безызлучательной) рекомбинации и, тем 
самым, улучшает фотоэлектрические свойства таких кристаллов. Поэтому указанная обработка может быть использо- 
вана при изготовлении различного типа фотоприемных и фотоизлучающих структур на основе таких соединений при 
изготовлении элементов оптоэлектроники.

как со стороны облучаемой поверхности образ- 
цов, так и с противоположной.

Всего было исследовано более 20 образцов.

Экспериментальные результаты 
и их обсуждение

На рисунке представлены спектры люминес- 
ценции 3-х из исследованных образцов.

Среди полученных результатов можно выде- 
лить следующие.
1. СВЧ облучение уже в течение 5 сек приводит 

к существенным изменениям в спектрах фо- 
толюминесценции, что особенно ярко наблю- 
дается в низкоомных и объемных образцах. 
Поэтому можно сделать вывод относительно 
роли свободных электронов в поглощении в 
скин-слое и преобразовании вследствие этого 
дефектных состояний кристаллической ре- 
шетки.

2. В целом, интенсивность люминесценции по- 
еле облучения возрастает, полосы люминес- 
ценции сужаются, что свидетельствует об ос- 
лаблении канала безызлучательной реком- 
бинации, упорядочении кристаллической ре- 
шетки и, как следствие этих процессов, -  о 
геттерирующем действии СВЧ облучения.

3. В некоторых случаях имеет место перерас- 
пределение интенсивностей между различ- 
ными примесно-дефектными полосами лю- 
минесценции. В основном, ослабляются 
оранжевая (Лтах £ О.ббмкм) и красная (Лтах=
0.72-0.880 мкм) полосы, центры свечения ко- 
торых представляют собой комплексы -  до- 
норно-акцепторные пары [Vcd +Сф+]° [1 -3] и 
[Vcd + Vs+i°, [Cued + Vs+j° [1,4-6] соответствен- 
но. При этом темновое сопротивление 
кристаллов уменьшается от 107 до 102 Ом-см. 
На основании этих данных можно утвер- 
ждать, что под действием СВЧ излучения 
указанные комплексы разваливаются, и осво- 
божденные доноры увеличивают темновую 
проводимость кристаллов. С другой стороны 
кристалл обогащается катионными вакансия- 
ми -  возрастает ИК-1 полоса, которая обу

Введение
Одной из важнейших задач современной 

микро и оптоэлектроники является изучение 
влияния различного типа внешних активных воз- 
действий (излучений) на свойства полупроводни- 
ковых материалов -  элементной базы приборов, 
создаваемых на их основе, а также поисков новых 
технологических методов целенаправленного 
управлениями их свойствами. В работе впервые 
представлены результаты влияния мощного мик- 
роволнового воздействия на примесно- 
дефектный состав типичного представителя би- 
нарных широкозонных полупроводниковых со- 
единений -  кристаллов CdS.

Условия облучения, образцы 
и методика эксперимента

Источником излучения служил магнетронный 
генератор, частота излучения которого составля- 
ла 2,45 ГГц, мощность излучения -  90 Вт/см2 . 
Время облучения составляло 5 и 15 сек. Облуче- 
ние проводилось в рабочей камере магнетрона 
на воздухе.

Образцы для исследований были двух типов: 
пластинчатые с толщинами - 1 0 0  мкм, выращен- 
ные синтезом из газовой фазы с естественными 
поверхностями, и вырезанные из объемных кри- 
сталлов, выращенных из газовой фазы методом 
“свободного роста", с толщинами 0,5-5,0 мм, по- 
верхности которых были подвергнуты химико- 
механической полировке. Кристаллы обоих типов 
специально не легировались.

Примесно-дефектный состав исследованных 
кристаллов контролировался по спектрам излуча- 
тельной рекомбинации (люминесценции) в спек- 
тральном интервале 0,6-2,5 мкм при 77К. Кроме 
того при 300К измерялись темновое и фотосопро- 
тивления образцов при стандартных условиях 
засветки объемно-поглощаемым светом до и по- 
еле облучений.

Отбирались образцы с наиболее отличаю- 
щимся исходным примесно-дефектным составом 
-  с различными преимущественными полосами 
люминесценции. Объемные кристаллы изучались
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словлена изолированными акцепторами Vcd 
или Cued1,5] ־].

4. В некоторых образцах появляются новые 
полосы, которые не наблюдались в их 
исходном состоянии, например ИК-2 полоса, 
которая является внутрицентровой: 
излучательным является переход между 
двумя подуровнями 3d9- электронной 
оболочки иона Си2* , расщепленной в 
кристаллическом поле CdS[4]. Именно распад 
красных центров в результате СВЧ облучения 
приводит к появлению изолированных ионов

5. Ви^толстых кристаллах обнаружены также 
различия в спектрах излучательной рекомби- 
нации, измеряемых со стороны облучаемой 
поверхности и противоположной. Отметим, 
что такие кристаллы были преимущественно 
низкоомными.

6. Относительно темновой проводимости еле- 
дует указать, что в разных кристаллах можно 
было наблюдать как ее увеличение, так и 
уменьшение в результате СВЧ облучения. 
Установить какое-нибудь общее правило для 
ее поведения не удалось.

7. Отметим также, что наблюдаемые изменения 
в спектре примесно-дефектных состояний 
кристаллов CdS обоих типов являются необ- 
ратимыми и сохраняются в течение вот уже 
нескольких лет.

Заключение
Таким образом, в результате выполненных 

исследований показано, что СВЧ облучение даже 
при самых малых длительностях воздействия, но 
достаточно больших мощностях, приводит к упо- 
рядочению кристаллической решетки, сущест- 
венно изменяет спектр локальных дефектов кри- 
сталлов широкозонных бинарных соединений в 
сторону обогащения кристаллов катионными ва- 
кансиями -  центрами фоточувствительности, 
уменьшает концентрацию центров быстрой (бе- 
зызлучательной) рекомбинации и, тем самым, 
улучшает фотоэлектрические свойства таких кри- 
сталлов. Поэтому указанная обработка может 
быть использована при изготовлении различного 
типа фотоприемных и фотоизлучающих структур 
на основе соединений A״BVI при изготовлении 
элементов оптоэлектроники.

Что же касается деталей физического меха- 
низма воздействия СВЧ облучения ГГц диапазона 
на преобразование дефектной структуры кри- 
сталлов, то это является предметом наших даль- 
нейших исследований.

^нрпгиа «+10Т0НЯ 4R

Спектры люминесценции кристаллов CdS объемного (а- 
с облучаемой стороны, б- с противоположной) и пла- 
стинчатого (в, г) типов. Исходное состояние (кривые 1), 
время экспозиции облучения 5 сек (кривые 2), 15 сек 
(кривые 3). Т=77К.
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EFFECT OF CdS CRYSTALS SHORT-TERM HHF RADIATION TREATMENT 
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We present the results of investigations of the effect of high-power microwave irradiation on CdS single crystals impurity- 
defect composition. The last was found from the radiative recombination (luminescence) spectra in the 0,6-2,5 p range at 77K. 
The both samples dark and photoresistivity were measured also. The magnetron was used as a source of microwave radiation 
(frequency 2,45 GHz, irradiance 90 W/sirr, duration exposure 5 and 15 s). We studied samples of two groups: crystals synthe- 
sized from vapor phase and having natural faces (plate lake thin crystals with thickness d-100 p) and crystals cut from large 
bulky crystals (“freely” grown from vapor phase, sample thick d -  0.5 -  5.0 mm) with faces subjected to mechanical and chemi- 
cal polishing. The crystals of both groups were not specially doped. The crystals with the most differences in initial impurity- 
defect composition (samples having different primary main luminescence bands in their luminescence spectra, with low and 
high dark resistivity) were selected. More than 20 samples have been studied.

It have been obtained, that even during 5 s exposure resulted in considerable changes in luminescence spectra, especially 
brightly showing for thick crystals with low dark resistivity. As a whole, the luminescence intensities after irradiation increase, the 
bands become narrower, their intensities are redistributed, and in some crystals new bands to be not observed in initial spectra 
are appeared. It should be noted that the intensities of bands the radiative centers of which contain the interstitial atoms (for 
instance “orange" bands 0.58-0.64 p - Cd!) are decreased as a role, and other results.

The role of structure surface disturbances in processes of diffusion, association of point defects and dissociation of com- 
plex ones has been discussed.
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В работе предлагается математическая модель, описывающая взаимодействие высокоинтенсивных пучков ионов 
алюминия с никелевой мишенью, приводятся результаты моделирования и их сравнение с экспериментальными дан- 
ными.

нами алюминия с целью создания модифициро- 
ванных слоев, характеризующихся высокой жа- 
ропрочностью и износостойкостью. Целью рабо- 
ты являлось исследование микроструктуры и фа- 
зового состава поверхностных слоев никеля в 
зависимости от условий имплантации ионов алю- 
миния и создание теоретической модели 
процессов, происходящих в условиях высокоин- 
тенсивной ионной имплантации.

Экспериментальная часть
В качестве материала мишени при ионной им- 

плантации был использован поликристалличе- 
ский никель чистоты 99,97 вес. %. Высокоинтен- 
сивная имплантация ионов алюминия в никель 
осуществлена на вакуумно-дуговом ионно- 
плазменном источнике «Радуга-5». При имплан- 
тации ионов алюминия в никель ускоряющее 
напряжение составляло 40 кВ. Режимы отлича- 
лись расстоянием от источника ионов до образ- 
цов (0,24-1,04 м) и температурой имплантации 
(450-1600 К) [3, 4]. Вариация расстояния от ис- 
точника ионов до образцов позволяла изменять 
интенсивность ионного потока и соответственно 
дозу облучения (4 1017 -  8,3 1019 ион/см2) [3, 4]. 
Элементный состав и структурно-фазовое со- 
стояние имплантированных образцов никеля 
изучены с использованием методов Резерфор- 
довского обратного рассеяния (POP) просвечи- 
вающей электронной микроскопии (ПЭМ).

Результаты и их обсуждение
Согласно результатам POP в образцах нике- 

ля, имплантированных ионами алюминия, на- 
блюдается увеличение толщины ионно- 
легированного слоя с ростом дозы облучения. 
Так при имплантации с дозой облучения 
4 1 0  -ион/см2 толщина имплантированного по ־17
верхностного слоя составляет 150 нм. На рас- 
стояниях, превышающих 150 нм от облученной 
поверхности образца, концентрация легирующего 
алюминия не превышает 5 ат. %. При дозах об- 
лучения 2-1018 ион/см2 и Т 1 0 19 ион/см2 толщина 
слоя соответственно равна 350 нм и 1000 нм.

Микродифракционный анализ поверхностных 
ионно-легированных слоев показал, что в резуль- 
тате ионной обработки поликристаллического 
никеля по всем трем режимам в поверхностных 
слоях формируются мелкодисперсные фазы сис- 
темы Ni-Ai: у-фаза (твердый раствор AI в Ni),

Введение
Ионная имплантация как способ синтеза ин- 

терметаллидных наночастиц в объеме металли- 
ческой мишени в настоящее время приобретает 
все большее практическое значение с целью по- 
лучения материалов с высокими физико- 
механическими и трибологическими свойствами. 
Данный интерес обусловлен уникальными харак- 
теристиками интерметаллидных соединений: на- 
ряду с определенной пластичностью, интерме- 
таплидные соединения сохраняют структуру и 
прочность при высоких температурах, обладают 
хорошими антикоррозийными и антифрикцион- 
ными свойствами, в чем значительно превосхо- 
дят обычные материалы [1]. Формирование ин- 
терметаллидных структур в нанокристаллическом 
состоянии в поверхностных слоях материалов 
может быть успешно реализовано при воздейст- 
вии на поверхность высокоинтенсивных пучков 
ионов металлов. В этом случае доминирующими 
факторами в процессах фазообразования и рас- 
пределения концентрации внедренной примеси 
по глубине мишени будут средняя плотность ион- 
ного тока (> 0,1 мА/см2) и флюенс ионов (> 101/ -г 
101в ион/см2). Режим высокоинтенсивной ионной 
имплантации позволяет осуществлять высокую 
скорость набора дозы имплантируемых ионов, 
нагрев мишени до необходимой температуры и 
формирование модифицированных слоев толщи- 
ной до нескольких микронов [2]. При этом необ- 
ходимо учитывать, что ионный синтез -  сложный 
физико-химический процесс. Свойства форми- 
руемых слоев, их структура и морфология опре- 
деляются комплексом физических условий им- 
плантации и в зависимости от них изменяются в 
широких пределах. В этой связи, выявление фи- 
зико-химических закономерностей и теоретиче- 
ское изучение процессов формирования ионно- 
легированных слоев металлов, содержащих на- 
норазмерные интерметаллидные фазы в услови- 
ях высокоинтенсивной ионной имплантации ме- 
таллических ионов, является актуальной задачей. 
Данные исследования имеют и теоретическое 
значение, так как на базе выявленных законо- 
мерностей возможно создание физической моде- 
ли формирования структурно-фазового состояния 
поверхностного слоя мишени, облучаемой иона- 
ми металлов в высокоинтенсивном режиме.

В данной работе объектами исследования яв- 
лялись образцы никеля, имплантированные ио
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Q\ -  Р(^4 + ^3 1^ (־־ 

(22 =  р(3Л4 +  Л3 -  h 2 )

С?3 =р(2А3 -ЗА1).
Поскольку установить зависимость теплофизиче- 
ских свойств от состава, учитывая зависимость 
свойств каждой фазы от температуры, сложно, а 
из известных макрокинетических моделей про- 
цессов возбуждения химических превращений 
следует, что новых качественных эффектов учет 
таких зависимостей не дает, для исследования 
модели примем

X « const; с ~ const; р ~ const.
Модель является типичной задачей теории 

зажигания с граничными условиями, зависящими 
от времени. В отличие от задач зажигания, ломи- 
мо характеристик стадии возбуждения химическо- 
го превращения в поверхностном слое, нас инте- 
ресует распределение фаз к окончанию процесса 
обработки, т.е. их распределение в остывшем 
образце; характеристики диффузионного слоя в 
зависимости от режима обработки.

Для оценки характерных масштабов и пара- 
метров, входящих в модель, можно воспользо- 
ваться литературными данными. Недостающие 
кинетические параметры для химических реакций 
можно оценить, используя термодинамические 
расчеты, что и представляет интерес для иссле- 
дования конкретных систем. Но поскольку реак- 
ционная схема вида (2) имеет место для различ- 
ных обработок и для различных пар веществ, то 
представляет интерес параметрическое исследо- 
вание модели в безразмерных переменных.

Задачу решали численно по неявной разност- 
ной схеме с использованием линейной прогонки. 
Расчет ведется до заданного времени, например, 
до прекращения реакций в прогретом слое, до 
остывания до заданной температуры и т.п. В рас- 
четах определяются поля температуры, концен- 
трации чистых элементов и их соединений в раз- 
личные моменты времени, изменение коэффици- 
ента диффузии, тепловыделения в реакциях

( Q \  =  w \ ’ Q 2 ~  Q 2 \w 2'’ Q3 ~  4 3 \w 3) ПРИ
варьировании параметров обработки. По резуль- 
тэтам расчетов определяются суммарные доли 
веществ в прогретом слое

1 ?</ 

bd  о

где i =  1,2,3,4 ; ^  - ширина диффузионного

слоя, определяемая по условию у 4 s  0 ,9 9 ,  
суммарные тепловыделения в реакциях

Ql.v«״m W = 7 ־
bd  у

у'-фаза (интерметаллид Ni3AI) и p-фаза (интерме- 
таллид NiAl) [3 5  -Твердый раствор (у-фаза) име .[־
ет кристаллическую структуру с ГЦК решеткой; 
у'-фаза является упорядоченной фазой со сверх- 
структурой и 2 на базе ГЦК решетки; р-фаза -  
упорядоченная фаза со сверхструктурой В2 с 
ОЦК решеткой. Наряду с перечисленными фаза- 
ми системы Ni-AI при имплантации с дозой облу- 
чения Т1019ион/см2 в поверхностном слое обра- 
зуется р׳-фаза -  интерметаллид NiAl с тетраго- 
нальной решеткой, имеющий сверхструктуру 1_10. 
Данная р'-фаза формируется в результате мар- 
тенситного превращения B2=>L10 [5]. Средний 
размер зерен формирующихся фаз составляет 
65 нм, 24 нм и 38 нм для трех режимов.

Объемная доля, состав и локализация фаз по 
глубине легированного слоя определяется уело- 
виями имплантации. Сопоставление профилей 
алюминия и диаграммы состояния системы Ni-AI 
[3-5] позволило выявить места локализации фаз, 
сформированных при ионной имплантации. При 
удалении от облученной поверхности выделяется 
три области, плавно переходящие друг в друга: 
трехфазная (Ni3AI, NiAl и тв. раствор); двухфаз- 
ная (NiAl и тв. раствор); однофазная (тв. раствор).

Полная система уравнений, описывающая 
процесс обработки никеля ионами алюминия 
включает уравнения теплопроводности с химиче- 
скими источниками тепла для каждого из слоев 
(для никеля) и уравнения кинетики для компонен- 
тов, участвующих в реакциях. В общем случае 
задача является и сопряженной (с границей раз- 
дела материалов) и связанной (учитывается 
взаимодействие полей концентраций и темпера- 
туры), и для ее аккуратного численного решения 
требуются большие вычислительные ресурсы. 
Это связано с существенным различием тепло- 
вых и диффузионных масштабов. Эта же физиче- 
ская особенность задачи может быть использо- 
вана для упрощения модели.

Уравнение теплопроводности для рассматри- 
ваемой модели следует из общего уравнения

где С, р - теплоемкость, плотность, зависящие в 

общем случае от температуры и состава, y t - 

массовые концентрации компонентов, h  ̂ - их

парциальные энтальпии; J y  поток тепла. В ־ 
соответствии с общими теоретическими пред- 
ставлениями для реакционной схемы 

N i + A l - > N i A l  
Ж  + А /  -*■ т ъА1 (2)

N i^A l + 2А1 - *  N iA l
с учетом диффузии алюминия в никеле система 
кинетических уравнений имеет вид

J y  = J y  — р /ц /9 (Т )— — = J y  + р /ц  ,
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Рис. 1. Распределение по концентрациям в моменты 
времени 80 (а): 130 (б); 180 (в).

а  ^

Ъ<1 о
зависимости температуры и концентраций в вы- 
бранных точках от времени, зависимость от вре- 
мени ширины диффузионного слоя и прогретого
слоя С т . Прогретый слой определялся по уело-
вию уменьшения температур в глубине обраба- 
тываемого материала в е раз по сравнению с 
максимальной температурой в веществе в теку- 
щий момент времени.

На рис.1 представлены результаты расчетов, 
иллюстрирующие возможности модели. Пара- 
метры для расчетов выбраны произвольно:

L e  =  0 ,0 1; б  =  0 ,1 ; е 21 =  1 ,2 ;  =  1,5 ;

*/21 =  ; </з! =  10 ,3  =  !3 ^ 7 ן1 ; ^21 = 0ן ;

р =  0 ,0 3 ; <7 =  0 ,9 ;  Q m = 0 ,3 ;  ЯЛ =  1 0 . 
Время действия потока ионов принято равным 

X!тр -  75  . Номера кривых на всех рисунках, где

представлены зависимости величин от простран- 
ственной координаты, соответствуют моментам 
времени Т =  0,01; 0,4; 1,8; 5,0; 15,0; 40,0; 80,0; 
130,0; 180. Номера кривых соответствуют раз- 
личным точкам в прогретом слое
q =  0 ; 0 ,2 5 ; 0 ,5 ; 1 ,0 .

Заключение
Исследованы элементный состав и структур- 

но-фазовое состояние поверхностных ионно- 
легированных слоев никеля. Показано, что при 
ионной имплантации формируются слои толщи- 
ной до 1000 нм. Поверхностные модифицирован- 
ные слои Ni содержат мелкодисперсные интер- 
металлидные фазы Ni3AI, NiAl и твердыц раствор 
переменного по глубине состава. Формирование 
интерметаллидных фаз соответствуют диаграм- 
мам состояния систем Ni-AI. Установлены места 
локализации фаз, сформированных в процессе 
имплантации, по глубине ионно-легированных 
слоев металлов. Представлена теоретическая 
модель процессов, протекающих в металличе- 
ской мишени в условиях имплантации.
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SIMULATION OF INTERECTION OF AL HIGH INTENSITY ION BEAMS WITH NI MATRIX

A.G.Knyazeva1), I.A.Kurzina^, I.A.Bojko2;, M.P.Kalashnikov2̂ , Yu.P.Sharkeev1), E.V.Kozlov^ 
vInstitute of Strength Physics and Materials Science of RAS, Russia, 634021, Tomsk, pr. Academicheskii 2/1, ph:

+7 (3822) 286831, e-mail: anna@ms.tsc.ru
г> Tomsk State University of Architecture and Building, Russia, Tomsk, 634003, pi. Solyanay2, ph: +7-+7 (3822)

654265, e-mail: kurzina99@mail.ru.

Mathematical model described interaction the high intensity Al ion beams with the Ni substrate is suggested. The model 
simulation results are presented. They are compared with experimental data.
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ЭЛЕКТРОННО-ЛУЧЕВАЯ МОДИФИКАЦИЯ ПОВЕРХНОСТИ 
КОМПОЗИЦИОННОГО МАТЕРИАЛА НА ОСНОВЕ КАРБИДА ТИТАНА

С НИКЕЛЬ-ХРОМОВОЙ СВЯЗКОЙ
АГ.Князева, В.Е.Овчаренко, С.Г.Псахье 

ИФПМ СО РАН, 634021, пр. Академический 2/1, г. Томску Россия 
теп. 382-2-286-831, факс382-2-492-575, e-mail: anna@ms.tsc.ru

О п и с а н ы  ф и з и ч е с к и е  п р о ц е с с ы , о т л и ч а ю щ и е  м о д и ф и к а ц и ю  к о м п о з и ц и о н н ы х  м а т е р и а л о в  с  и с п о л ь з о в а н и е м  э н е р ги и  

э л е к т р о н н о го  л у ч а  о т  э л е к т р о н н о -л у ч е в о й  м о д и ф и к а ц и и  м а т е р и а л о в , и м е ю щ и х  о д н о р о д н у ю  с тр у кту р у . О т м е ч е н о , ч то  в 
ф о р м и р о в а н и и  с тр у кту р ы  п о в е р х н о с т н о го  с л о я  б о л ь ш у ю  ро л ь  и гр а ю т  д и ф ф у з и я ,, п р и в о д я щ а я  к  ф о р м и р о в а н и ю  гр а д и -  
е н т н ы х  п е р е х о д н ы х  с л о е в  м е ж д у  ч а с т и ц а м и  и м а т р и ц е й , и м п у л ь сн ы й  х а р а к т е р  в о з д е й с т в и я , п о зв о л я ю щ и й  у п р а в л я т ь  
с ко р о с ть ю  н а гр е в а  и гл у б и н о й  п р о п л а в л е н и я ; т е р м и ч е с к и е  н а п р я ж е н и я , н е и з б е ж н о  в о з н и к а ю щ и е  в о б л а с т и  в ы с о ки х  
гр а д и е н т о в  т е м п е р а т у р ы . П р е д л о ж е н а  м а т е м а т и ч е с к а я  м о д е л ь , п о з в о л я ю щ а я  о п и с а т ь  ф о р м и р о в а н и е  п е р е х о д н о й  зо н ы  
м е ж д у  ч а с т и ц а м и  и м а т р и ц е й  в з а в и с и м о с т и  о т  р е ж и м а  о б л у ч е н и я  п о то ко м  э л е к т р о н о в  и о т  р а с с т о я н и я  о т  ч а с т и ц ы  д о  
о б л у ч а е м о й  в н е ш н е й  п о в е р х н о с ти .

формируется неравновесный переходный слой 
сложного состава. Роль разных физических про- 
цессов в эволюции структуры поверхностного 
слоя и, следовательно, в изменении его физико- 
механических характеристик, различна.

В пользу влияния растворения частиц в изме- 
нении структуры поверхностного слоя говорят 
данные о распределении титана. Концентрацион- 
ный профиль титана в связующем повторяет 
форму зоны прогрева, размер которой, в свою 
очередь, коррелирует с размером зоны структур- 
ных превращений на металлографической струк- 
туре поперечного среза металлокерамического 
образца.

Содержание титана в металлической связке в 
зоне структурных превращений не является ве- 
личиной постоянной, что говорит о неравновес- 
ном состоянии материала, обусловленного высо- 
кими скоростями разогрева и охлаждения зоны в 
процессе электронного облучения.

Замечено, что в соответствии с характером 
изменения микроструктуры поверхности и припо- 
верхностного слоя твердого сплава при его элек- 
тронно-импульсном облучении изменяется и 
стойкость твердого сплава в режиме резания ме- 
талла. Об этом свидетельствуют исследования 
свойств поверхностного слоя, обработанного 
разным количеством импульсов. На стадии рас- 
трескивания крупных частиц карбида происходит 
значительное снижение стойкости твердого спла- 
ва. При заполнении трещин расплавом металли- 
ческого связующего происходит повышение стой- 
кости твердого сплава, которая продолжает по- 
вышаться с уменьшением среднего размера час- 
тиц карбида; при растворении частиц, сопровож- 
дающемся «скруглением» их формы, и при уве- 
личении объемного содержания карбидной фазы 
в приповерхностном слое твердого сплава. При 
снижении объемного содержания карбидной фа- 
зы непосредственно на облучаемой поверхности 
в результате растворения частиц карбида в пере- 
гретом расплаве металлического связующего 
происходит снижение стойкости твердого сплава.

Количественные оценки изменения основных 
параметров микроструктуры поверхности и при- 
поверхностного слоя твердого сплава показали, 
что повышению стойкости твердого сплава при 
резании металла в 2 раза соответствуют умень-

Введение
Для нанесения покрытий и модификации по- 

верхностного слоя интерес представляют так на- 
зываемые вакуумные технологии, среди которых 
важное место занимают электронно- и ионно- 
лучевые технологии. Позволяя с высокой точно- 
стью управлять структурой, элементным и компо- 
зиционным составом модифицируемых слоев и 
покрытий и создавая возможности для целена- 
правленного изменения их свойств, данные тех- 
нологии могут с успехом применяться для мате- 
риалов разных типов. Важное значение для ус- 
пешного решения задач управления процессами 
модификации поверхностей имеет использование 
аналитических и численных методов исследова- 
ния сложных (в том числе, нелинейных) явлений, 
связанных с тепло- и массопереносом в условиях 
высокоэнергетических воздействий.

Особенности модификации композици- 
онных материалов

Поверхностная модификация композиционно- 
го материала имеет особенности, связанные с 
различием физических процессов, протекающих в 
твердых включениях, в матрице и на границах их 
раздела. Экспериментальные исследования сви- 
детельствуют о том, что при импульсной элек- 
тронно-лучевой обработке композита на основе 
карбида титана с никель-хромовой связкой в по- 
верхностном слое формируется неравновесное 
структурно-фазовое состояние, обеспечивающее 
изменение физико-механических свойств поверх- 
ностного слоя. На первой стадии облучения 
(суммарная энергия, поглощаемая поверхностью, 
Е < 150 Дж/см2) частицы карбида наибольшего 
размера (имеющие и наиболее неправильную 
форму) растрескиваются, разделяясь на более 
мелкие еще до разогрева металлической связки 
до температуры ее плавления. Дальнейшее об- 
лучение сопровождается плавлением металличе- 
ской связки в тонком приповерхностном слое; 
растворением острых углов карбидных частиц 
неправильной формы и уменьшением среднего 
размера частиц карбидной фазы (в результате 
растворения частиц ТІС в матрице) при общей 
усадке спеченной композиции в приповерхност- 
ном слое, сопровождающейся уменьшением по- 
ристости. На границе раздела «частица-матрица»
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1 1 1 , 0 - 4 )
■̂eff •̂р ^т

Частицы считаются инертными, а матрица 
может плавиться, что опишем в простейшем при- 
ближении через изменение эффективной тепло- 
емкости:

СтРт -  Л + Qphp A T -  r ph )- 
где

k vpv, 7־ <T ph;
д *

С/.Р/.׳ T * Tph>
индекс относится к твердой фазе матрицы; 
индекс ׳ L - к жидкой фазе; Qph и Трк - теплота
и температура плавления матрицы.

В каждом сечении гетерогенного материала, 
параллельном обрабатываемой поверхности, 
частицы находятся в разных условиях, зависящих 
от скорости нагрева, которая следует из решения 
описанной тепловой задачи. Используя принятое 
выше предположение, рассмотрим диффузион- 
ную задачу о формировании переходной зоны 
между частицей и матрицей в следующей поста- 
новке (влиянием формирования диффузионной 
зоны на скорость нагрева и на изменение эффек- 
тивных свойств в первом приближении пренебре- 
гаем). Рассматриваем только диффузию углеро- 
да (в принципе, не представляет труда записать 
полную систему диффузионных уравнений):

־ . г < Л״ ;
дС

дг
дСр 1 д ■>----—---------- Г~1),

дг.2 А01

Г > /?״дС1״ д 2 ״  = — — г  ״״־
дгд! г2 дг дг

Граничные условия зависят от типа изучаемой 
системы.

Если частицы и матрица идеально контакти- 
руют, но существует предел растворимости угле- 
рода в матрице Ст0 , тогда имеем:

исв
тО>с т-с \1Л״ .

дг >г
Если в формировании диффузионной зоны 

важную роль играют эффекты смачиваемости 
частиц материалом матрицы, то граничные уело- 
вия принимают вид

l־ ״ » f ך  * - !
I v v׳ j

г = R, 1

д('
■IK

дС\
D,

дг дг
где Ds - коэффициент поверхностной диффузии; 
параметр у  пропорционален коэффициенту по- 
верхностного натяжения.

В центре частицы выполняется условие сим- 
метрии:

־0

<к•
־0:

На бесконечном удалении от поверхности части- 
цы или на границе области матрицы, «приходя- 
щейся» на одну частицу (ее эффективный размер 
зависит от объемной доли частиц), источники и

шение размеров частиц карбида на 9% и увели- 
чение их объемного содержания на 6%.

Кинетические закономерности формирования 
структурно неравновесного состояния в припо- 
верхностном слое металлокерамического сплава 
при его электронно-импульсном облучении опре- 
деляются, прежде всего, дозой электронного об- 
лучения, определяемой как произведение плот- 
ности энергии в пучке на количество импульсов 
облучения.

Для определения роли плотности энергии в 
пучке и длительности электронного импульса в 
формировании структурно-неравновесного со- 
стояния приповерхностного слоя необходимо 
проведение дополнительных исследований.

Математическая модель
С целью описания процесса формирования 

переходной зоны между частицами и матрицей 
для композиционных систем типа TiC + NiCr или 
WC + Со в первом приближении ограничимся 
следующей задачей.

Полагаем, что размер частиц много меньше 
зоны прогрева гетерогенного материала, форми- 
рующейся при внешнем нагреве и меньше тепло- 
вого слоя, который может сформироваться в ма- 
териале частицы за некоторое характерное время 
(время воздействия):

Keff

0sffPcfl
״,<

eff1. , -י/וr « j K rff l

k p = ד
cpPp

Задача о нагреве гетерогенного материала 
внешним потоком будет иметь достаточно про- 
стой вид

ОТ
CeffPcll

х - 0 :  -

дТ ״х - *  00; ---- = 0 ,
дх

־7.״־ -7 :1 - 0

где а» - максимальная плотность мощности 

внешнего источника (потока электронов); / ( г )  - 
функция, характеризующая режим облучения 
(число и длительность импульсов и пауз); 70־ -
температура необлученного материала. Эффек- 
тивные теплофизические свойства композицион- 
ного материала зависят от свойств составляющих 
(частиц и матрицы), а также от объемной доли 
частиц и могут быть в первом приближении вы- 
числены по формулам

ceff Рей -  срР рП + стР ״10 ־  п).
Кф — ). р > 1), ן + ״-< — п)

или
ח , )1־ _ 1 п)

‘■effPcn с рР р стРт ’
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где Д - размер шероховатостей; и л-> - коэффи-
циент поверхностной диффузии. Такая формули- 
ровка граничных условий аналогична заданию 
условий неидеального теплового контакта в теп- 
лофизических задачах.

Вследствие нелинейного характера, все зада- 
чи решаются численно.

Заключение
Математическое моделирование физико- 

химических процессов, протекающих в прогретом 
слое композита в процессе его обработки, необ- 
ходимо для определения параметров энергети- 
ческих воздействий, благоприятных для форми- 
рования требуемой фазовой и химической струк- 
туры поверхностного слоя. Так, исследование 
математической модели растворения карбидных 
частиц в никель-хромовой связке позволяет вы- 
явить скорости нагрева и охлаждения, зависящие 
от частоты следования импульсов, их длительно- 
сти и плотности мощности электронного луча, 
благоприятные для процесса растворения и об- 
разования диффузионной зоны. Анализ диффу- 
зионных процессов в окрестности границ раздела 
разных типов может продемонстрировать эволю- 
цию формы частиц в процессе их растворения. 
Следующим шагом в построении модели поверх- 
ностной модификации композиционного материа- 
ла может быть учет накопления повреждений. 
Выбор кинетического закона эволюции пористо- 
сти позволит определить условия, необходимые 
для получения требуемой структуры поверхност- 
ного слоя.

стоки массы отсутствуют. В начальный момент 
времени концентрация углерода в частице зада- 
на:

г s : С р = С^, > С ; 

r > R 0 •С т -О .
Коэффициенты диффузии углерода в частице 

и в матрице зависят от температуры в соответст- 
вии с законом Аррениуса:

l>p =Dp0exp{-Ep/Rl),
^т~1>т0ехр{-Ет/ RT),

где Т = т(х,1) - температура, рассчитываемая из 
задачи теплопроводности. В принципе, можно 
учесть ускорение диффузии в матрице при пере- 
ходе ее в жидкую фазу.

На основе этой задачи можно исследовать 
различие в характере формирования переходной 
зоны для частиц, расположенных на различной 
глубине от поверхностного слоя, в зависимости 
от режима облучения.

Заметим, что неидеальный контакт между 
частицей и матрицей может быть связан не толь- 
ко с характером смачиваемости поверхности 
твердой частицы расплавом, но и с характером 
ее поверхности (шероховатостью, неправильно- 
стью формы). С целью анализа роли этого эф- 
фекта возможен анализ уже описанной модели, 
но с условиями на границе между частицей и 
матрицей вида

ELECTRON-BEAM MODIFICATION OF СОМРОЭГТЕ MATERIAL SURFACE 
FROM TrTANIUM CARBIDE Wn־H NICKEL-CHROMIUM BINDING AGENT

AG.Knyazeva, V.E.Ovcharenko, S.G.Psakhie 
ISPMS TSC RU, 634021, pr. Academicheskli 2J1, Tomsk, Russia 
ph. 382-2-28&831, fax:382-2-492-575, e-mail: anna@ms.tsc.ru

The physical processes are described to show the difference between the modification of composite materials using elec- 
tron -  beam energy and electron -  beam modification materials with homogeneous structure. It has been noted that the diffu- 
sion plays the important role in the surface layer formation because it leads to gradient transient layers producing between the 
particles and matrix; impulse character of external action allows controlling the heating rate and melting depth; thermal stresses 
accompanying the large temperature gradients can promote to particle fracture and damage accumulation. The mathematical 
model is suggested describing the transient layer formation between particles and matrix taking into consideration impulse heat- 
ing and various rate heat transfer and diffusion in solid phase, the matrix melting and dependence of effective thermal proper- 
ties on particle part and temperature. The problem is solved numerically.
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ЛАЗЕРНО-ИНДУЦИРОВАННЫХ ФАЗОВЫХ 
ПЕРЕХОДОВ В ТЕЛЛУРИДЕ КАДМИЯ

А.А.Ковалев, С.П.Жвавый, Г.Л.Зыков 
Институт электроники НАН Беларуси, 220090 Минск, Беларусь,

E-mail: zhvavyi@inel.bas-net.by

В результате проведенного численного моделирования воздействия наносекундного излучения рубинового лазера 
на CdTe, показано, что интенсивное испарение приводит к охлаждению поверхности материала, формируя немонотон- 
ный профиль температурного поля с максимальной температурой, находящейся в объеме полупроводника на расстоя- 
нии ~ 20 нм от поверхности. Образовавшийся под поверхностью расплав, при плотностях энергии излучения превы- 
шающих пороговое значение, распространяется как к поверхности, так и в объем полупроводника. В результате испа- 
рения и диффузии компонентов теллурида кадмия в расплаве происходит обогащение приповерхностной области тел- 
луром.

где R  и or(x, Т) -  коэффициенты отражения и по- 
тощения; E(t) и г -  плотность энергии и дпитель- 
ность лазерного импульса.

Граничные и начальные условия задавались в 
виде:

  ע • r ( x - - d .1 ) - T fl, /(.г.3) .״ ) - / ״ )
w  1 < (

= — . Г,(дг = </,׳ ) = С״, С,( * / > > 4 ־, ( < ״ )
/.11) hi

где d ־ толщина материала, То начальная тем 
пература, О -  поток тепла с поверхности, который 
определятся потоком испаряющихся атомов у, Z  -  
координата поверхности CdTe.

Для плотности потока массы испаряющихся в 
вакуум атомов / была использована зависимость 
[21:

h i г ) ш О А 3 5 р А т ] Х ' 1 - £ -  , (5)
I  2лк  ff!

где М  -  масса атома, X, = C/(Ccd + Ст») атомная 
доля н о  компонента. Давление Р*(Т) определя- 
ется уравнением фазового равновесия [3]

l g P A r ) - o - b / T .  (6)
Испарение атомов Cd и молекул Тег учитыва- 

лось с поверхности как кристалла, так и распла- 
ва. Поток тепла с поверхности определялся вы- 
ражением [2]:

Q - l - c j i c , ,  ' /л • (7)
где Las, L ra -  скрытые теплоты испарения кадмия 
и теллура.

Координата фронта испарения Z(t) определя- 
лась:

/ ״ ,‘1% , -‘
где рте- плотность теллура.

Концентрация атомов Cd в приповерхностном 
слое определяется скоростью испарения на по- 
верхности Z и диффузией в расплаве Как следует 
из фазовой диаграммы, избыток теллура в распла- 
ве должен приводить к понижению температуры 
кристаллизации и уменьшению скрытой теплоты 
фазового перехода. Чтобы учесть эти изменения, 
нами была выполнена аппроксимация кривой лик- 
видуса [4] для определения температуры кристал- 
лизации Тт = Гт - Х) и Lm׳|  Lm(X):

Tj.X )= Н > 3 .4 5 - ) ’ ч.10,4 X ־ -Oti f iX- <66.ІХ ׳ י,.י.י-  Л 9 (׳־) (

при X  > 0,51

PI
сх

<i.r
/>,

Введение
Полупроводниковые материалы АгВ6, в част- 

ности CdTe, в настоящее время находят широкое 
применение в производстве фоторезисторов, 
светодиодов, детекторов ионизирующего излуче- 
ния, преобразователей солнечной энергии и т.д. 
Для успешного использования в современных 
технологических процессах лазерных методов 
обработки материалов необходимы сведения о 
физике происходящих процессов при воздейст- 
вии лазерного излучения на эти полупроводники

Основная часть
Воздействие лазерного излучения на полу- 

проводники АгВ6 приводит к изменению стехио- 
метрического состава в приповерхностной облас- 
ти вследствие испарения его компонент. Так в 
случае воздействия наносекундного излучения 
рубинового лазера на поверхность теллурида 
кадмия происходит обогащение приповерхност- 
ной области Те в результате интенсивного испа- 
рения атомов кадмия [1]. Кроме того, испарение 
оказывает существенное влияние на формирова- 
ние температурного профиля [2] и, следователь- 
но, должно влиять и на динамику фазовых пере- 
ходов.

В работе рассмотрена динамика фазовых пе- 
реходов в теппурмде кадмия, инициируемых на- 
носекундным излучением рубинового лазера, с 
учетом испарения и диффузии компонентов в 
расппаве. Численное моделирование проводи- 
лось на основе одномерных уравнений теплопро- 
водности и диффузии:

Х(х,1 >kU-.T)-1-
/и1H

( י )
ІН

где р -  плотность, с -  теплоемкость, Lm - скрытая 
теплота плавления, гЦх) - дельта-функция, Тт -  
температура плавления, К -  коэффициент тепло- 
проводности, С; -  концентрация компоненты i (Cd 
или Те), D ־   I ) 0 exp(- l l j k HT)  - коэффициент
диффузии, U  -  энергия активации.

Тепловой источник S(x,t) записывался в виде

- ja(x'.T)d.K• , (2)St х ,Т ־ (   ( /  -  К ) -  ~  а  (л־, Г ) ехр 
т

׳,ו-  международная конференция «Взаимодействие излучений с тверды; телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Беларусь
6-lh International Conference «Interaction of Radiation with Solid1», September 28-30, 2005, Minsk, Belarus

mailto:zhvavyi@inel.bas-net.by


46
Секция К Про! ессы взаимодействия излучений с твердым телом.

этого плавление начинается вблизи поверхности 
на глубине ~ 20 нм и распространение расплава 
происходит как к поверхности (рис. 4) со скоро- 
стью ~ 5 м/с, так и вглубь образца со скоростью ~ 
10 м/с. К этому времени начинается движение 
границы раздела пар -  расплав Z (рис. 4). Проис- 
ходит обеднение компонентами приповерхност- 
ного слоя (рис. 2 и 5) и резкое уменьшение лото- 
ков испаряющихся атомов. В результате умень- 
шается немонотонность температурного профи- 
ля, увеличивается температура поверхности и 
диффузия компонент в расплаве. Скорость дви- 
жения границы испарения достига- 
ет значений -  0,4 м/с.

I. 1к

Рис. 4. Зависимость толщины расплавленного слоя 
CdTe от времени при Е = 0,14(1), 0,17(2), 0,21(3) Дж/см2

M l  ■:I I I I י 11-  ו «!

1, ІК'

Рис. 5. Зависимость поверхностной концентрации Cd (1) 
и Те (2) от времени при Е = 0,17 Дж/см2

По окончанию действия лазерного импульса 
движение границы Z практически прекращается. 
В результате диффузии увеличивается поверх- 
ностная концентрация атомов кадмия, что вновь 
приводит к увеличению потока испарения Cd. На 
рис. 6 представлены распределения атомных 
долей компонентов CdTe в различные моменты 
времени. Видно, что на начальной стадии испа- 
рения (кривые 1 -  4) обогащение поверхностного 
слоя теллуром достаточно высокое (> 0,9). Одна- 
ко к моменту завершения процесса кристаллиза- 
ции образца в результате диффузии атомов кад- 
мия в расплаве происходит уменьшение обога- 
щения поверхности теллуром до 0,83.

Экспериментальное значение порога плавле- 
ния при воздействии на поверхность CdTe излу- 
чения рубинового лазера с длительностью им- 
пульса 80 нс было определено ~ 0,12 Дж/см2 [5]. 
Согласно проведенным расчетам при плотности

Lm(x) - X־ 103(- 0,32 + 3,34   7,55X  ’ + 7.29Х ’ -  2.62ХJ) (10) 
На рис. 1 приведены временные зависимости 

температуры поверхности при воздействии на 
CdTe излучения рубинового лазера с длительно- 
стью импульса г = 80 нс. Видно, что если на ста- 
дии нагрева ход временной зависимости такой 

же, как и для других полупроводников, то на ста- 
дии остывания существенно отличается. Это свя- 
зано с испарением компонент CdTe и изменением

I. мс

Рис. 1. Зависимость температуры поверхности CdTe 
при плотности энергии Е = 0,14 (1), 0,17 (2) и 0,21 (3) 
Дж/см2

Рис. 2. Зависимость потока испаряющихся атомов Cd 
(1) и Те (2) от времени при Е = 0,17 Дж/см2

X, мкм

Рис. 3. Профили температуры при Е = 0,17 Дж/см2 в 
момент времени 66 (1), 69 (2), 73 (3), 74 (4) нс

стехиометрии в приповерхностной области. Как 
видно из рис. 2 заметное испарение атомов кад- 
мия начинается при достижении температуры > 
1000 К, что приводит к достаточно интенсивному 
охлаждению поверхности облучаемого образца 
формируя тем самым немонотонный температур- 
ный профиль с максимальной температурой на 
глубине ~ 0,01 -  0,02 мкм (рис. 3). В результате

6- международная конференция «Взаимодействие излучений с тверды\ телом» 28-30 сентября 2005 г., Минск Беларусь
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том плотности энергии это различие увеличива- 
ется.

Рис. 8. Зависимость времени существования рас- 
плава от плотности энергии. ■ -  эксперимент [17]

Заключение
Таким образом, результаты численного моде- 

лирования воздействия наносекундного излуче- 
ния рубинового лазера на CdTe, показали, что 
интенсивное испарение приводит к охлаждению 
поверхности материала, формируя немонотон- 
ный профиль температурного поля с максималь- 
ной температурой, находящейся в объеме полу- 
проводника на расстоянии ~ 20 нм от поверхно- 
сти. Образовавшийся под поверхностью расплав, 
при плотностях энергии излучения превышающих 
пороговое значение, распространяется как к по- 
верхности, так и в объем полупроводника. В ре- 
зультате испарения и диффузии компонентов 
CdTe в расплаве происходит обогащение припо- 
верхностной области теллуром. Использование 
зависимостей температуры кристаллизации и 
скрытой теплоты плавления от концентрации 
компонентов в расплаве позволило получить ка- 
чественное согласие с экспериментом по зависи- 
мости времени существования расплава от плот- 
ности энергии.

энергии излучения 0,1 Дж/см? расплав формиру- 
ется вблизи поверхности на глубине 15 нм и не 
выходит на поверхность (рис. 7, кривая 1). Время 
существования жидкой фазы составляет 55 ־־ нс. 
Увеличение плотности энергии (кривая 2) приво- 
дит к испарению слоя толщиной 6 нм и выходу 
расплава на поверхность. На рис. 8 представле- 
ны экспериментальная [5] зависимость времени

X. мкм

Рис. 6. Распределение атомной доли Те (сплошная) и 
Cd (штриховая) при Е = 0,17 Дж/см2 в моменты времени 
74(1), 77(2), 98(3), 108(4), 130(5) и 470 (6) нс

Рис. 7. Зависимость толщины расплавленного слоя 
CdTe от времени при Е = 0,1 (1), 0,115 (2) Дж/см2
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существования расплава от плотности энергии 
лазерного импульса и рассчитанные значения, 
полученные с учетом зависимостей температуры 
кристаллизации и скрытой теплоты фазового 
перехода от концентрации компонентов в 
расплаве CdTe (кривая 1) и для случая Тт = 1365 
К и Lm = 209 Дж/г (кривая 2). Как видно из рисунка, 
лучшее согласие с экспериментальными данными 
получено в первом случае (кривая 1). Во втором 
случае (кривая 2) различие между рассчитанными 
значениями довольно значительно, причем с рос

NUMERICAL SIMULATION OF DYNAMICS OF PHASE TRANSITIONS INDUCED IN CDTE BY
NANOSECOND LASER IRRADIATION

Anatolii Kovalev, Sergei Zhvavyi, Grigorii Zykov 
Institute of Electronics of the National Academy of Sciences of Belarus,

22 Logoiskii trakt, 220090 Minsk, Belarus

The results of numerical simulation of influence of nanosecond radiation of ruby laser have shown that the process of evapora- 
tion greatly affects the dynamics of phase transitions in the near-surface region of CdTe. Intensive evaporation results in surface 
cooling of the material, forming a nonmonotone temperature profile with maximum temperature at the depth of -  20 nm from the 
surface. The melt formed under the surface at energy density of radiation exceeding threshold value extends in both directions to 
the surface and to the volume of semiconductor. As a result of evaporation and diffusion of components of cadmium telluride in the 
melt, superficial area is enriched with tellurium.

(- международная конференция «Взаимодействие излучений с тверды» телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Беларусь
6-Л International Conference «Interaction of Radiation with Solid », September 28-30, 2005, Minsk, Belarus



48
Секция Процессы взаимодействия излучений с твердым телом.

ФОРМИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ СМЕШАННЫХ КРИСТАЛЛОВ 
К(С1,Вг) В ПОЛЕ РЕНТГЕНОВСКОГО ИЗЛУЧЕНИЯ

А.М.Колодинский1) Н.Г.Валько2>, В.В.Война1
1) Учреждение образование «Гродненский государственный университет им. Я  Купапы », 

тел.: +375-152-721508, e-mail: kolo@grsu.by 
2 Белорусский государственный университет, г. Минск, пр. Независимости, 4.

Рассмотрены особенности роста и строения смешанных кристаллов К(С1, Вг) из водных растворов в поле рентге- 
новского излучения с различной длиной волны (А=0,154 нм и Л=0,194 нм). Исследовались скорость роста кристаллов, 
как в поле рентгеновского излучения, так и без него, а так же параметр решетки смешанных кристаллов на различных 
этапах роста.

Изучение скорости роста проводилось по из- 
менению веса кристалла с заданной концентра- 
цией в поле рентгеновского излучения через рав- 
ные промежутки времени (3 часа). Рост кристал- 
лов осуществлялся на единичных затравках в 
термостатируемой кювете с постоянным переох- 
лаждением 1,5 0 С, как в поле рентгеновского из- 
лучения так и вне его. В качестве источника рент- 
геновского излучения использовалась установка 
УРС 1-0, с напряжением на трубке 45 кВ и токе 
15тА. Исследования проводились в поле рентге- 
новского излучения с длинами волн Л=0,194 нм и 
Л=0,154 нм (антикатоды Fe и Си соответственно).

После извлечения кристаллов из растворов, 
они высушивались при температуре 80°С. Иссле- 
дование структуры смешанных кристаллов про- 
водилось на рентгеновском дифрактометре 
ДРОН-2.0, излучение Си Ка - фильтрованное.

ו
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Рис.2. Весовой прирост на различных 
этапах роста смешанных кристаллов К(С1,
Вг) из водных растворов с процентным 
содержанием КВг-Н20  80% в растворе 
КС1.1-необлученные; 2-кристаллы полу- 
ченные в поле рентгеновского излучения 
с длиной волны Л=0, 194 нм.

По результатам исследования изменения веса 
смешанных кристаллов на различных этапах рос- 
та было установлено, что для изучаемых концен- 
траций скорость на начальном этапе роста облу- 
чаемых образцов (имеется ввиду, что скорость 
роста в первые три часа) выше, чем таких же кри- 
сталлов получаемых вне поля рентгеновского 
излучения. На рис.1 в качестве примера приведе-

Введение
Известно, что при образовании смешанных 

кристаллов К(С1, Вг) из расплавов происходит 
формирование неупорядоченного твердого рас- 
твора замещения [1]. При этом распределение 
замещающихся анионов СГ и Вг происходит ста- 
тистически [2].

Проведенные ранее эксперименты по изуче- 
нию влияния рентгеновского излучения на кине- 
тику образования смешанных кристаллов из рас- 
творов [3] позволили сделать предположение, что 
на разных этапах кристаллизации примесь (в 
данном случае ионы Вг') включаются в матрицу 
основного вещества в различных количествах. 
Целью настоящей работы являлось выяснение 
механизма замещения анионов при получении 
смешанных кристаллов из водных растворов в 
поле рентгеновского излучения с различной дли- 
ной волны (Л=0,154 нм, А=0,1937 нм).

Основная часть
Изучался параметр решетки, а так же ско- 

рость роста смешанных кристаллов переменного 
состава с концентрацией 20% и 80% КВг-Н20 в 
водном растворе KCI.

9 
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Рис.1. Весовой прирост на различных эта- 
пах роста смешанных кристаллов К(С1, Вг) 
из водных растворов с процентным содер- 
жанием КВг-Н20 80% в растворе KCI.1- 
необлученные;2-кристаллы полученные в 
поле рентгеновского излучения с длиной 
волны Л=0 ,154 нм.
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ную матрицу. При этом следует отметить, что с 
увеличением энергии излучения скорость роста 
кристаллов увеличивается.

Из анализа данных, полученных при расчете 
рентгенограмм видно, что параметр решетки на 
начальном этапе приближается к значению пара- 
метра решетки а = 0 , 6 5 4 0 , 6 5 6  нм, соответст- 
вующему смешанным кристаллам с концентраци- 
ей 5060% КВг-НгО в основном растворе (рис.З) ־
[4]. С увеличением времени роста количество 
ионов Вг־ на единицу объема раствора возраста- 
ет, в результате чего увеличивается количество 
встраиваемых в кристаллическую решетку анио- 
нов В г, а параметр решетки К(С1, Вг) стремится к 
значению параметра а=0,663 нм, соответствую- 
щему чистому КВг.

Как видно из рис.З, наименьший угол наклона 
кривой к оси времени наблюдается у кривой опи- 
сывающей изменение параметра решетки со 
временем у контрольных кристаллов. Замещение 
анионов СГ и Вг־ в данном случае происходит 
более или менее равномерно. Параметр решетки 
у кристаллов выращенных в поле рентгеновского 
излучения изменяется быстрее. Наклон кривых 
(на рис.З), описывающих данное изменение уве- 
личивается с уменьшением энергии излучения.

Заключение
Таким образом, непосредственное действие 

рентгеновского излучения на сам кристалл (в 
данном случае мы не рассматриваем действие 
рентгеновского излучения на кристаллизацион- 
ную среду) приводит к разрыхлению структуры 
смешанного кристалла. При формировании сме- 
шанных кристаллов К(С1, Вг) из водных растворов 
первыми встраиваются анионы СГ в силу своей 
большей электроотрицательности. Излучение 
способствует включению в решетку основного 
вещества анионов Вг־, которые обладают мень- 
шей элетроотрицательностью по сравнению с 
ионами С Г .
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на скорость роста смешанного кристалла с 80%-м 
содержанием КВг-Н20.

На следующем этапе наблюдается обратная 
картина: скорость роста смешанных кристаллов 
получаемых в поле рентгеновского излучения 
(Л=0,154 нм) заметно уменьшается по сравнению 
с контрольными образцами. На третьем этапе 
роста виден разрыв в весовом приросте кон- 
трольных образцов и образцов, полученных в 
поле рентгеновского излучения. Скорость роста 
смешанных кристаллов получаемых в поле рент- 
геновского излучения выше, чем необлученных 
(рис.1).

0,66$

время роста кристаллов, час

Рис.З. Зависимость параметра решетки 
смешанных кристаллов от времени рос- 
та; 1-кристаллы полученные в поле 
рентгеновского излучения с длиной вол- 
ны А=0,194 нм; 2-кристаллы полученные 
в поле рентгеновского изучения Л=0,154 
нм; 3-контрольные кристаллы.

Аналогичная ситуация наблюдается для кри- 
сталлов полученных в поле рентгеновского излу- 
чения с длиной волны Л=0,194 нм (рис.2).

Анионы СГ в силу своей большей электроот- 
рицательности по сравнению с анионами Вг об- 
падают лучшей способностью присоединять «чу- 
жие» электроны, чем анионы Вг־. Благодаря этой 
способности преимущественно они формируют 
решетку смешанных кристаллов до тех пор, пока 
раствор не будет обеднен ионами □  второй)־
этап), На данном этапе, скорость роста веса не 
только замедляется, но и граничит с процессом 
растворения.

На следующем этапе скорость роста заметно 
повышается вследствие насыщения среды кри- 
сталлизации ионами Вг־.

Увеличение весового прироста для кристал- 
лов полученных в поле рентгеновского излучения 
можно объяснить, тем что рентгеновское излуче- 
ние способствует включению ионов Вг־ в основ

THE FORMATION OF THE STRUCTURE OF MIXED CRYSTALS K(CI,Br) IN THE FIELD OF THE
X-RADIATION

A.M.Kolodinskiy1', N.G.Valko2), V.V.Voina1
1>Ynka Kupala State University of Grodno. 22, Ozheshko Street, Grodno, 230023, Belarus.

Tel.: +375-15-272-15-08; e-mail: kolo@grsu.unibel.by 
2>Belamsian State University, Minsk, Pr. Pobediteley, 4

The singularities of growth and structure of mixed crystals K(CI, Br) from the water solutions in the field of X-ray with differ- 
ent wavelengths (A=0,154 нм и Л=0,194нм) are considered. The rate of weight increase of the crystals in both the field of X-ray 
and without it and the lattice parameter of mixed crystals in different stages of growth were investigated.
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ЭНЕРГЕТИЧЕСКИЕ ПОТЕРИ В СОЛИТОННОЙ МОДЕЛИ 
ДИСЛОКАЦИОННОГО ТРЕНИЯ В ОБЛУЧЕННЫХ МАТЕРИАЛАХ

В.В.Красильников, С.Е.Савотченко
Белгородский государственный университет, 308015, г. Белгород, ул. Победы, 85, Россий- 

скал Федерация; тел.: (0722)315988, kras@bsu.edu.ru; savotchenko@bsu.edu.ru

В рамках предложенной новой модели, использующей синус-уравнение Гордона для смещения дислокационных 
сегментов, рассчитаны средние энергетические потери, обусловленные внутренним трением колеблющейся дислока- 
ции. Рассмотрены случаи постоянного и гармонического внешнего воздействия на динамику дислокационного сегмента.

щения дислокационного сегмента и (х Д  закреп- 
ленного на концах, будет иметь вид:

mutt+h' u rT 0uxx+baps\r\(27uj/a)=bo(t). (1)

Здесь т=(рЬг/4л)1п(1/Ь) -  эффективная масса 
единицы длины дислокации, 7"0=(Gb2/4jr)ln(L/b) -  
коэффициент линейного натяжения дислокации, р 
-  плотность, G -  модуль сдвига кристалла, 6׳ -  
коэффициент дислокационного трения, Ь -  длина 
вектора Бюргерса, op-10"4 G+10‘2 G -  напряжение 
Пайерлса, а -  постоянная решетки вдоль оси Ох, 
а(?,Ф) -  внешнее напряжение, обусловленное 
облучением, /.~10Ь-И04Ь -  средняя длина дис- 
локационного сегмента или колеблющейся дис- 
локации.

Уравнение (1) представляет собой диссипа- 
тивное неоднородное синус-уравнение Гордона. 
В некоторых частных случаях возможно получе- 
ние его решений в явном аналитическом видё [5]. 
В [6] при описании свободного движения дисло- 
кации в поле потенциала Пайерлса в рамках 
обобщенной струнной модели было предложено 
использовать однородное дисперсионное синус- 
уравнение Гордона. Там было получено аналити- 
ческое выражение для поперечного смещения 
изгибающейся дислокации, с помощью которого 
продемонстрирована возможность снижения эф- 
фекта радиационного охрупчивания металлов.

Простая теория, позволяющая исследовать 
влияния малых возмущений на поведение соли- 
тонов (кинков и антикинков), описываемых синус- 
уравнением Гордона, разработана в работах [7,8]. 
Эта теория основана на разложении малого из- 
менения профиля солитона по полной системе 
функций эрмитова дифференциального операто- 
ра, связанного с рассматриваемым уравнением. 
Для применения данной теории к уравнению (1), 
приведем его к безразмерному виду, сделав за- 
мену искомой функции и введя безразмерные 
переменные: w=2mu/a, T=f/fo, ^=х/х0, x0=sdo, 
S02-T 0/m, to=(am/2nbop)v2. В безразмерных вели- 
чинах уравнение (1) примет вид:

(2)HVr+yt^-lVet + Sin W-F(j),

'1=Ы0, б=б7т, F(t)=o(t)/op.
где

Энергетические потери под действием 
постоянного облучения

Исследуем влияние постоянной внешней на- 
грузки a(t,0)=ao (00=00(Ф )- постоянное внешнее 
напряжение, обусловленное постоянным облуче- 
нием) на неподвижный дислокационный сегмент.

Введение
Динамические свойства и внутренняя микро- 

структура кристаллов под действием внешних 
гармонических нагрузок изучены достаточно хо- 
рошо [1]. Наибольший интерес представляют 
эффекты, обусловленные взаимодействием меж- 
ду радиационными дефектами и дефектами, су- 
ществовавшими в материале до облучения, и в 
первую очередь с дислокациями.

В кристалле дислокацию, движущуюся сквозь 
сетку стопоров, будем рассматривать как сово- 
купность колеблющихся сегментов. Обычно для 
описания динамики дислокационного сегмента, 
жестко закрепленного на соседних стопорах, ис- 
пользуется приближение упругой струны, назы- 
ваемое струнной моделью [2,3].

Струнная модель часто используется с целью 
демонстрации физических явлений, порожденных 
изгибными колебаниями дислокации. Привлека- 
тельность этой модели заключается, в первую 
очередь, в ее простоте и в наглядности получен- 
ных с ее помощью результатов [4].

При описании поведения материалов под дей- 
ствием нагрузки важно знать закономерности по- 
глощения энергии дефектами кристаллической 
решетки для определения демпфирующей ело- 
собности материалов, их внутренней микрострук- 
туры.

В данной работе для описания механизмов 
внутреннего дислокационного трения предложена 
модель, использующая неоднородное диссипа- 
тивное синус-уравнение Гордона, в котором учи- 
тывается влияние рельефа Пайерлса на динами- 
ку колеблющейся дислокации. Поскольку в неко- 
торых частных случаях такое уравнение допуска- 
ет нахождение точных солитонных решений, то 
обобщение струнной модели можно назвать со- 
литонной моделью.

Солитонная модель
Движение перегиба вдоль дислокации вызы- 

вает поперечное перемещение дислокации. По- 
этому кинетика совокупности перегибов на дисло- 
кации определяет один из механизмов переме- 
щения дислокации при низких приложенных на- 
пряжениях. Рассмотрим обобщение струнной 
модели, учитывающее влияние рельефа Пайер- 
лса. Такую модель будем называть солитонной 
моделью дислокационного трения.

Пусть ось Ох направлена вдоль равновесного 
положения прямолинейной дислокации, а попе- 
речное смещение дислокации происходит вдоль 
оси Оу. Тогда уравнение для поперечного сме
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Характерные зависимости средней энергии El от 
периода усреднения Т представлены на рис. 1.

Из (7) следует, что в установившемся режиме 
(при 7"->*) средняя диссипируемая энергия 
Е/=4Д/Й\ Как видно из рис, 1, такое значение 
энергии установившегося режима достигается 
весьма быстро.

Энергетические потери при 
гармоническом режиме облучения

Будем считать теперь облучение гармониче- 
ским. которое порождает внешнее напряжение 
меняющееся со временем по закону: п((,Ф)=вое . 
где п0(Ф) -  амплитуда внешнего напряжения, .•> 
частота внешнего воздействия.

Интересующий нас вклад центра тяжести дис- 
локационного сегмента в диссипируемую энергию 
(6) определяется выражением

2nhH I , I ׳.״ . ."'׳ ׳  ..I (8)I)
It/« . I ׳)> t 

о
Ч״׳1־<׳ —

)11)/Л - (О/־(

Поскольку возмущение в правой части (2) за- 
писано в комплексной форме, то вещественная 
часть (8) соответствует косинусоидальному на 
пряжению o(f)=oacos <»(, а мнимая часть (8) -  си- 
нусоидальному a(Q=׳rosin <״/. Поэтому следует 
вычислять среднюю диссипируемую энергию от- 
дельно для таких воздействий. Используя (8). 
получим вклад центра тяжести дислокационного 
сегмента в среднюю диссипируемую энергию (6) 
при воздействии напряжения a(f)=n!]C0s «.!7

------------------------г | 2 ( 1 |׳ Г ( 0  1 и 2 ׳ ו  f t |  ( f t ־ ! ו  t s in  21 >/
״ Tift• • .״• )

21*4:)u*s 1!2 0  1 / '( ! י ו f  1 4 l u s id /  , ) J .

0 )

( 10)

а при воздействии напряжения rr(()=nL.sin f i t
Ah, ■----------— -------— г !2 (« |Й Г (6  ♦ in  | - й  • M t ־ |

Ы11І ( f t ־ * 1׳ t )

- ft|(6 -ot' isin 2m? 2ft(׳tc11s2iJ)71

•2014• ' 4 ׳( fts1nc>'/ + 0>e ' .|t ׳
Характерные зависимости средних энергий (9) и
(10) от частоты гармонического внешнего воздей- 
ствия представлены на рис. 2.

Рис. 2. Зависимости средних энергий El (Дж) (сплош- 
ная линия) и Е! (Дж) (пунктирная линия) от частоты
гармонического внешнего воздействия 1׳.! (с) за период 
7=5 (с) при 6=5 Ю’°(Па), р=10’2 ( м г), а=2 10 10 (м), 
Ь=2 10 (м), ар=10 3 G, a0=10׳־ G, ft5 5-10=׳ (кг/м с).

В случае, когда внешняя нагрузка становится 
постоянной из (9) при «0=0 следует, что средняя 
диссипируемая энергия ELC совпадает с выраже-

В отсутствие внешней нагрузки уравнение (2) 
представляет собой однородное синус -  уравне 
ние Гордона [5]. простейшее решение которого 
есть

w0(;)=4arctg(exp %)

В рамках теории возмущений в [8] было полу- 
чено решение уравнения (2) в предположении 
малости затухания ץ и амплитуды внешнего воз- 
действия Fa=nolc1P. Решение уравнения (2). полу- 
ченное по теории возмущений описывает дина- 
мику дислокационного сегмента:

)״ е л ) -  »•4)11/ )״4.1+ ־־  '>|'|,(т) + ч/(7,т) (3)
к

где функция ц/0(т) характеризует движение цен- 
тра масс солитона, обладающего свойствами 
частицы в вязкой среде, движущейся под влияни- 
ем постоянной силы, ц/(1,т) -  вклад непрерывного 
спектра уравнения Шредингера. определяемый 
выражением:

(4)ц/(£,т)= |ч :,׳ (т)/,(^)<Д.

Исследование влияния функции непрерывно- 
го спектра уравнения Шредингера на динамику 
дислокационного сегмента в (4) требует проведе- 
ния громоздких вычислений. В условиях теории 
возмущений такое влияние, как правило, невели- 
ко Основной вклад внешнего воздействия харак- 
теризуется движением центра масс солитона:

Ц(|,(7) — ־־־־־־־־т(Л/ т- '** - 1). №
״ ,о־׳

Средняя энергия, диссипируемая дислокаци- 
очным сегментом длины L в единице объема за 
некоторый промежуток времени Т (период 
усреднения), может быть вычислена по формуле:

(6)(11
т 'гі I 7ן Гч/1л,/)

2 hi}'■■ «י I
Ь,

Рис. 1 Зависимости средней энергии EL (Дж) от перио- 
да усреднения Т (с) при G=510'° (Па), р=1012 (м г). 
а=2 10 י° (м), Ь=2Ю 10 (м), (Tp=103־ G, o1 ״=10־ Gl для 
различных значений коэффициента дислокационного 
трения й'(кг/м-с): (1) -  2-10 s, ( 2 ) -4  10 s, (3 ) - 8  10 s.

Используя (5), получим вклад центра тяже- 
сти дислокационного сегмента в среднюю дисси- 
пируемую энергию (6):

Е, = ~ { 2 & Г ~ 3 + е  я ( 4 - е  а )}. (7)
TS-

где .(= (ma:i (״T׳.Z)l/l28/,Ja^)th־ol״
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Характерные зависимости средних энергий (12) и 
(13) от частоты гармонического внешнего воздей- 
ствия представлены на рис. 3.

Заключение
В работе предложена новая модель 

дислокационного трения, позволяющая учесть 
влияние рельефа Пайерлса на энергию 
колеблющейся дислокации. Рассчитаны средние 
значения диссипируемой энергии в режиме 
постоянного облучения и в режиме облечения, 
амплитуда воздействия которого меняется по 
гармоническому закону.

Работа выполнена при финансовой поддерж- 
ке грантов БелГУ, РФФИ № 03-02-16263, № 05- 
02-16663.
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нием (7), a £<*= 0. В установившемся режиме (при 
Т *סס) из (9) и (10) следует, что при синусоидаль- 
ном и косинусоидальном внешнем напряжении 
получается одно и тоже значение средней дисси- 
пируемой энергии:

/ : , ( * )  = /: ';(» ) = —,— — . (11) 
о +

При конечных величинах Т средняя диссипи- 
руемая энергия осциллирует вблизи значения
(11) установившегося режима.

ז 2* 05

1Р-05

Ве(£

£6*06

4*06

2*06

Рис. 3. Зависимости средних энергий E l״ (Дж) (сплош - 

ная линия) и E j  (Дж) (пунктирная линия) от частоты 

гармонического внешнего воздействия ш (с) за период 
а ,(־м2) д/ш (с) при 6=5■ 1010 (Па), р=101г־=72 = 2Ю  ,(м) °'־
6=2-10 (м), ap=103־-G, a0=101־G, 6 5 = Т׳ 0 .(кг/мс) ־5

Особое значение имеет вычисление средней 
диссипируемой энергии за время, равной периоду 
внешнего гармонического напряжения, то есть 
при Т=2л/ш. В этом случае из (9) и (10) получают- 
ся выражения:

-3|(י )12( ^ י ' י ך -4"(
2л(&: + и г )

Л; (и)) = /•:; ( « )  I +

(״(13) ' ( l - t  ("״״J־׳
+ 2л6(6־ т : :

/■:;(и))-/•.־; ( * )

ENERGY LOSSES OWING ТО DISLOCATION FRICTION IN SOLITON MODEL 
OF IRRADIATED MATERIALS
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Here is proposed the new model based on sin-Gordon equation for a dislocation segment displacement. Average energy 
losses owing to internal friction of dislocation oscillations are calculated. Dislocation segment dynamics under external both 
constant and harmonic strength is considered.
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Секция I. Процессы взаимодействия излучений с твердым телом.

ИЗМЕНЕНИЯ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ МЕТАЛЛОВ 
ПОД ВОЗДЕЙСТВИЕМ ЛАЗЕРНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ

В.А.Лиопо, А.Ю.Иванов, С .В.Васильев, А.А.Дрозд 
Учреждение образования «Гоодненский государственный университет имения Янки Купалы» 

230023 ул. Ожешко22, Гоодно, Беларусь, e-mail liopo@grsu.by

Повышение степени дефектности металлов (AI, Си, Ад, РЬ) после их лазерного облучения, зафиксированное мето- 
дом поликристаллической рентгеновской дифрактометрии, проявляется в том, что увеличиваются флуктуации узлов 
обратной решетки вокруг их идеальных положений. Расчет функций радиального распределения атомной плотности 
подтверждает этот вывод. В зоне облучения в металлах с точечной группой т З т  происходят искажения элементарных 
ячеек, что приводит к возникновению микронапряжений и вызывает изменение физико-механических свойств металлов.

резан» сферический сегмент радиусом R = p"/2d 
и высотой h = R - d .  В этом полупространстве 
вектор смещения в акустической волне может 
быть разложен на продольную и поперечную со- 
ставляющие. Все это вместе с локальным нагре- 
вом может привести к тому, что кубическая ячей- 
ка в кристаллах с точечной группой т З т  может 
искажаться, причем увеличение размера ячейки в 
области облучения может быть и в перпендику- 
лярном и параллельном поверхности поликри- 
сталла направлениях. В идеальном кристалле 
значение параметра ячейки, определяемое квад- 
ратичной формулой, не зависит от кристалло- 
графического индекса рефлексов, полученных 
рентгенографическими методами. В реальных 
кристаллах флуктуации параметров ячейки a(hkl) 
могут существенно превышать погрешности экс- 
перимента.

Влияние структурных дефектов на 
положение узлов обратной решетки

Наличие структурных дефектов в кристаллах 
приводит к искажениям их элементарных ячеек. 
Если в идеальном кубическом кристалле распре- 
деление а-параметра ячейки описывается дель- 
та-функцией, то в реальных (дефектных) кри- 
сталлах статистическое распределение р(а) опи- 
сывается функцией с ненулевой дисперсией. Из- 
менение положения рефлексов на рентгенограм- 
ме, обусловленное смещением узлов обратной 
решетки от их идеальных положений, можно про- 
иллюстрировать следующей моделью.

Пусть имеется кристалл с весьма совершен- 
ной спайностью, в котором беспорядочно чере-
дуются слои с размерами dj(i = 1,2,...N )l Та-
кие структуры называются смешаннослойными и 
встречаются, например, в глинистых минералах
[2 ].

Для примера возьмем кристалл, у которого 
п=2. В качестве рассеивающих центров будем 
рассматривать указанные слои. Обычно плоско- 
сти совершенной спайности совпадают с плоско- 
стью (ху) кристаллографической системы коорди- 
нат. Следовательно, эти рефлексы имеют кри- 
сталлографические индексы 001. Пусть их рас- 
свивающие способности удовлетворяют условию:

F|(00I)-F2(00I)= I;(0<)1). (1)

Введение
Лазерная обработка, как способ улучшения 

технологических характеристик металлических 
изделий, широко используется в промышленных 
условиях. Однако, механизмы изменения физико- 
механических свойств металлов (например, твер- 
дости) требуют дополнительного изучения. В ра- 
боте [1] описаны результаты экспериментальных 
и теоретических исследований возбуждения упру- 
гих колебаний в металлах при действии на них 
лазерного излучения с большой плотностью 
мощности. Было установлено, что при сравни- 
тельно небольших размерах пятна фокусировки 
лазерного луча (~ 3 мм.) возможно возбуждение 
собственных колебаний даже в достаточно боль- 
ших образцах с толщиной до 10 мм. и с площа-

дью до 25x25 см2.
Исследования показали, что временная зави- 

симость давления а г7, регистрируемая на рас- 
стоянии 12  20 см. от облучаемой поверхности 
(указанное расстояние определяется толщиной 
мишени), имеет вид единичного импульса, при- 
чем длительности акустического и падающего на 
образец лазерного импульсов практически совпа- 
дают.

При действии светового излучения на метал- 
лический образец толщиной I-  0,1-1,0 см. вре- 
менная зависимость давления а гг имела осцил-
пирующий вид. При этом длительность первого 
полупериода колебаний определялась длитель- 
ностью лазерного импульса 2t. Длительность 
следующих полупериодов не зависела от t и 
определялась диаметром пятна фокусировки ла- 
зерного излучения 2р и глубиной образовавше- 
гося на поверхности мишени кратера d . При этом 
длина зарегистрированной акустической волны X 
во много раз превышала как d , так и р . При спе- 
циальном закреплении образца наблюдались 
также акустические колебания с частотой, близ- 
кой к одной из собственных частот мишени, зави- 
сящей от способа закрепления образца.

В работе [1] показано, что неупругая область 
процесса имеет форму сферического сегмента, 
ось которого (ось Z цилиндрической системы ко- 
ординат) направлена вдоль лазерного луча, а 
диаметр основания равен диаметру кратера 2р. 
Следовательно, упругой зоной процесса можно 
считать полупространство z>h, из которого «вы
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Если в трехмерной структуре имеются ячейки 
двух типов, распределенные статистически, то
(СМ (3)).

д., =(•> 1 •<ן!к'!к ־*  i f k ' l ' j
Здесь |’ ן . י*!  - концентрации ячеек типа 1 и 2 со- 
ответственно, то есть I ,׳ - יין ־  I .

Для ячеек трех типов (j, к, п) получим
V, = ( '■־ ’ ̂ ) י• י«ן 1 >Jf р? /а\\|кп ,־ j - k . 1Л |tk ׳ I - י  ז  w

Ограничимся случаем п = 2 , тогда (см 5)

м ןז,*1 !1 2 л г |8  + I S iT s in ^ n r ^ S ) ־-  I . ( 1 0 )

Следовательно, при анализе структуры кри- 
сталлов методом порошковой рентгеновской ди- 
фрактометрии по распределению параметров 
ячейки, определенных по различным рефлексам, 
то есть с различными значениями S, можно полу- 
чить качественный критерий оценки степени от- 
клонения этой структуры от идеальной модели
[3].

Таблица
Сравнение рентгенограмм металлов до (1) и после (2)

облучения, a ,  a mjn а т .1х соответственно среднее

наименьшее и наибольшее значения параметров ячей- 
ки определенных по всем экспериментальным рефлек- 
сам. о • среднеквадратичное отклонение а-параметров 
от среднего значения.

а а т т ‘*ІШ Х Л а а

ЛІ 1 4.041 4.03Г* 4.04() 0.010 0.1 N14
ר 4.1)38 4.020 4.054 0.03ч 0.037

t'll 1 3.54 7 3.58ч 3.805 0.016 0.00()
ר З.ЫЮ 3.587 3.625 0.038 0.006

Ай 1 4.0S8 4.082 4.040 0.008 0.003
ר 4.087 4.072 4.105 0.033 0.010

В идеальном слоистом кристалле (п=1) d(00l) 
образуют целочисленные серии. На практике это 
условие нарушается.

Интенсивность рентгеновского рефлекса при 
выполнении условия (1) определяется формулой

l ( s ) •  X  l '(S ) l־” (S)A״ |j c\p2,TiSx2) .()״ )

где S вектор обратного пространства равный 

s -— :— . х,ф - линейная комбинация J! и 1Ь•

Л,ф - «встречаемость» пакета слоев с размером 

х(ф 1 1 ־/. | t-fUb. В формуле (2) не учитываются

факторы, влияющие на интенсивность, которые, в 
большинстве случаев, табулированы.

Для случайного распределения слоев J! и 1Ь 

справедливо условие:

(3)
Очевидно, что если и >11, то и > 0, и, если 

.< <0 , то | )<0 Значит.

Ks) = 1-4s)2c•;; . / ‘(1- 1 ־1׳'
и.|1
< X

■ i(cxp2,TiSd|]״  ■[c,\p2rriS d2f' 1- (4)

+ [exp(- 27tiSdן )}‘ • [exp(- 2л 181Ь ) ] ן ’ -  I

Для экстремальных точек функции l(s) из ус- 
ловия (4) следует

sin 2л8с11 = —־——־^- sin 2л81Ь. (5)־ 
I’d!

При (1 г ) «  I’ в графическом решении урав- 
нения (5) точки пересечения функций

В таблице приведены результаты обработки 
рентгеновских дифрактограмм поликристалпиче- 
ских образцов AI, Си. Ад до и после их лазерного 
облучения Излучение (_и К ״  фильтрованное
Из приведенных в таблице результатов видно, 
что после лазерной обработки действительно 
наблюдается достоверное увеличение отклоне- 
ний узлов обратной решетки от их идеальных 
положений В нашем случае, когда исследуется 
поликристалл, обратное пространство имеет вид 
концентрических сфер, радиусы которых варьи- 
руют. что и приводит к большему разбросу а- 
параметра после лазерного облучения по срав- 
нению с исходным кристаллом. Исходный кри- 
сталл также имеет дефекты, но степень дефект- 
ности возрастает под действием лазерного облу- 
чения.

Изменения функций радиального 
распределения атомной плотности 
металлов после их лазерного облучения

Для более детального изучения характера 
структурных изменений необходимо изучать не

V ן = s i n 2 . n S l l | .  ( 6 )

лежат вблизи и !.
Влияния трехмерного разупорядочения на по- 

ложения узлов обратной решетки можно рас- 
смотреть по аналогичной методике, взяв в каче- 
стве центра рассеяния отдельную ячейку кри- 
сталла Тогда интенсивность рефлекса, как и в 
формуле (2), определяемая с точностью до фак- 
торов-множителей, примет вид

Ks)= 2  X  л !к • j<\ Lxp2niSrik (8) 
) к

где Г j структурная амплитуда j -той ячейки, 

fj(, -  вектор, соединяемый центры j -той и к той 

ячеек,
Л 1к -«встречаемость» вектора t |к .
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ей. Аналогичные результаты были получены для 
АІ, Ад, РЬ.

только положения, но и интенсивности рентге- 
новских рефлексов, для чего была использована 
методика, описанная в работах [3,4]. Суть этой 
методики заключается в том, что функция Патер- 
сона Р(и) как самосвертка функции электронной

-г

\ י

плотности является фурье-трансформантой фак- 
тора рассеяния [5].

Р ( и ) ^ / р ( г . Ы г - 4 1 г , (11 )
i ’ , V

l’ (u )  = J [ ' ־ (s)cos2nS udS  , (12 ) l J _____

Рис. 1. Корреляционные функции необлученного 
(сплошная линия) и облученного (пунктир) поликри- 
сталла меди

Заключение
Описанные результаты экспериментов не про- 

тиворечат представлениям о возникновении ис- 
кажений ячеек металла в областях, подвергшихся 
лазерному излучению. Это приводит к появлению 
механических микронапряжений, что может со- 
провождаться изменением рельефа поверхности 
и объясняет увеличение микротвердости. При 
комнатной температуре после 200 400 часов
возможна релаксация, и корреляционные функ- 
ции практически совпадают с наблюдаемыми для 
необлученных образцов. Изменения рельефа 
поверхности металлов (гофрировка) в ряде слу- 
чаев наблюдалось экспериментально методом 
атомно-силовой микроскопии.
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где и -  вектор, связывающий два рассеивающих 
центра с радиус-векторами г и ( r - i i ) ,  V -  рас- 
свивающий объем, S -  вектор обратного про- 
странства (см.(2)).

При использовании поликристаллической 
рентгеновской дифрактометрии необходимо ус- 
реднить функцию Р(и) по сфере с радиусом S в 
обратном пространстве. В этом случае формула 
(11) примет вид

( , . ( ״ ) )  К  ( 1 3 )
£ 2лЧи

По этой формуле и проводился расчет корре- 
ляционных составляющих функций радиального 
распределения атомной плотности [5]. Эти функ- 
ции в качестве примера приведены для кристал- 
лов меди на рисунке 1, на котором расчетные 
межатомные векторы меди (а  =3,62А) отмечены 
на оси абсцесс вертикальными отрезками. Видно, 
что первые три максимума для необлученного 
кристалла в определенной мере соответствуют 
теоретическим значениям для межатомных век- 
торов, хотя их высоты (площади) отличаются от 
теоретических. Для облученных образцов наблю- 
дается размытие максимумов функций радиаль- 
ного распределения. Искажения кубических ячеек 
вследствие увеличения дефектности под дейст- 
вием лазерного излучения могут преобразовать 
их в параллелепипеды с более низкой симметри-
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It was investigated the positions and intensities of polycrystalline x-ray reflexes of metals (Ag, Al, Си, Pb) after their laser 
action. The correlation functions of metals before and after irradiation are different. The changes of statistical distributions of 
experimental a-parameters of lattices and correlation functions are in keeping with models of noncubic structure appearance.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ВНЕШНИХ ФАКТОРОВ 
НА МАГНИТОМЕХАНИЧЕСКИЙ ЭФФЕКТ
ВАМакара, Л.П.Стебленко, Ю Л.Кольченко, С.Н.Науменко,

О А.Патран, А.О.Подолян, Л.Н.Верховая 
Киевский национальный университет имени Тараса Шевченко, 
проспект Академика Гпушкова 2, корпус 1,03680, Киев, Украина, 

тел: 8 (044) 526 23 26, E-mail: Yu_L_Kolchenko@univ.kiev.ua

В работе обнаружено, что предварительная обработка кристаллов кремния при помощи рентгеновских лучей, поля- 
ризованного света и ультразвука приводит к изменению микротвердости. Установлено, что в кристаллах кремния, под- 
вергнутых указанным обработкам, изменяется величина и характер релаксации магнитомеханического эффекта, появ- 
ление которого связано с действием магнитного поля.

Экспериментальные результаты 
и их обсуждение

Проведенные экспериментальные исследова- 
ния показали, что рентгеновская обработка, кото- 
рая проводится перед магнитной обработкой 
(МО), приводит, во-первых, к тому, что процесс 
релаксации ММЭ протекает более инерционно, 
чем спад ММЭ при отсутствии РО, а во-вторых, 
проведение дополнительной РО приводит к по- 
явлению в образцах Si некоторого остаточного 
ММЭ (Рис. 1).

Рис. 1. Релаксация микротвердости кристаллов кремния 
п-типа проводимости:
0 -  микротвердость исходных (эталонных) образцов Si;
1 -  образцы Si, прошедшие магнитную обработку,
2 -  образцы Si, прошедшие двойную обработку -  рент- 
геновскую и магнитную;
3 -  образцы Si, прошедшие рентгеновскую обработку.

Обнаруженное в нашей работе явление за- 
меднения (торможения) релаксации ММЭ после 
облучения рентгеновскими квантами кристаллов 
кремния может быть связано с взаимодействием 
образованных в результате рентгеновской обра- 
ботки радиационных дефектов (РД) с теми де- 
фектами, которые образуются в результате маг- 
нитной обработки, и которые, собственно, явля- 
ются причиной появления ММЭ. При рассмотре- 
нии влияния РД на ММЭ и на процесс его релак- 
сации следует принять во внимание вопрос об 
отжиге РД. Как известно, отжиг РД может соот- 
ветствовать нескольким механизмам; а) миграция 
дефектов на стоки; б) образование более сложно- 
го дефекта; в) диссоциация комплекса. На выше- 
описанные процессы генерации и отжига РД, ко

Введение
При магнитном действии в немагнитных кри- 

сталлах проявляются изменения микротвердости, 
которые классифицируют как магнитомеханиче- 
ский эффект (ММЭ) [1]. Как было установлено в 
наших исследованиях [2, 3], магнитомеханиче- 
ский эффект носит обратимый характер и со вре- 
менем релаксирует. Поскольку магнитная релак- 
сация, как и другие релаксационные процессы, 
существенно зависит от структуры твердого тела 
и наличия в нем разнообразных дефектов, то 
можно предположить, что время магнитной ре- 
лаксации можно изменять при помощи некоторых 
внешних факторов, в частности, при использова- 
нии технологической обработки. В этом контексте 
возникает интерес к влиянию рентгеновской об- 
работки (РО) на характер магнитомеханического 
эффекта. Известно, что некоторые из дефектов, 
которые образуются в кристаллах в процессе 
рентгеновского облучения, обладают парамаг- 
нитными свойствами. Кроме рентгеновского спо- 
соба влияния на структурное состояние и свойст- 
ва материалов, широко известный также оптиче- 
ский способ влияния. На наш взгляд, происходя- 
щая под действием излучения эволюция структу- 
ры приповерхностного слоя кристалла, которая, 
как известно, приводит к изменению микротвер- 
дости и появлению фотомеханического эффекта 
(ФМЭ), должна сказываться также и на характере 
ММЭ. Наряду с различными вариантами обрабо- 
ток кристаллов с помощью рентгеновских лучей и 
облучения светом применяется также и ультра- 
звук (УЗ) как метод обработки. На сегодняшний 
день накоплены многочисленные данные об эф- 
фективности влияния ультразвуковой обработки 
(УЗО) на микродефектную структуру полупровод- 
ников. Подобные процессы могут приводить к 
аномальному поведению поверхностного слоя, 
что в свою очередь, может влиять на микротвер- 
дость, как непосредственную характеристику 
микромеханических свойств приповерхностных 
слоев, а следовательно, и на ММЭ.

В связи с вышеизложенным, целью настоящей 
работы было изучение возможностей использо- 
вания рентгеновского излучения, поляризованно- 
го света и ультразвука для контролируемой пере- 
стройки структурных дефектов и, соответственно, 
возможностей использования данных обработок 
как фактор влияния на структурно-зависимый 
магнитомеханический эффект.
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даются) при комнатной температуре [5]. Под- 
тверждением того, что образованные при осве- 
щении комплексы радиационных дефектов 
«бор + вакансия» - нестабильны, есть то, что ука- 
занные комплексы не могут повлиять на увеличе- 
ние времени существования ММЭ в отличие от 
устойчивых комплексов дефектов «кисло- 
род + вакансия» (A-центры), которые образуются 
при РО.

t . ч а с ы

Рис. 2. Релаксация микротвердости кристаллов кремния 
p-типа проводимости:
П -  микротвердость исходных (эталонных) образцов Si;
1 -  образцы Si, прошедшие магнитную обработку;
2 -  образцы Si, прошедшие двойную обработку -  поля- 
ризованным светом и магнитную;
3 -  образцы Si, прошедшие обработку поляризованным 
светом.

t .емки1 ׳ы:а1<ми
Рис, 3. Релаксация микротвердости кристаллов кремния 
p-типа проводимости:
□ -  микротвердость исходных (эталонных) образцов Si;
1 -  образцы Si, прошедшие магнитную обработку;
2 -  образцы Si, прошедшие двойную обработку -  ульт- 
развуком и магнитную;
3 -  образцы Si, прошедшие обработку ультразвуком.

Рассмотрим теперь влияние ультразвуковой 
обработки на ММЭ (Рис. 3). Предварительная 
УЗО влияет как на изменение величины ММЭ, так 
и на характер его релаксации. Благодаря УЗО в 
кристаллах Si появляется остаточный ММЭ, кото- 
рый существует на протяжении длительного вре- 
мени, - более 100 суток. Установленный в работе 
длительный характер релаксации ММЭ в кри- 
сталлах, которые прошли предварительную УЗО, 
может быть обусловлен влиянием нескольких

торые вызваны РО, накладываются процессы, 
стимулированные МО, которая проводится сразу 
после РО. Можно предположить, что под дейст- 
вием магнитного поля (МП) происходит дальней- 
шее превращение РД. В частности, можно еде- 
лать предположение о связывании метастабиль- 
ного A-подобного дефекта, образующегося при 
МО [4], с радиационными дефектами (например, 
вакансиями). Результатом такой междудефектной 
реакции может быть образование нового мало- 
подвижного комплекса «A-подобный де- 
фект + РД». Одним из возможных вариантов тако- 
го рода комплекса, на наш взгляд, может быть 
комплекс «кислород -  дивакансия» (ОЛ/г). Веро- 
ятно, отжиг радиационного A-дефекта, который 
можно представить в виде схематической реак- 
ции: VOM -> V + Ом (V -  вакансия, Ом -  междо- 
узельный кислород) и отжиг комплекса 
«A-подобный дефект + РД» в соответствии с ре- 
акцией: V 2O m —> V2 + О м является более длитель- 
ным во времени, чем отжиг изолированного мета- 
стабильного A-подобного дефекта. Последнее 
является причиной замедления релаксации ММЭ 
и причиной появления остаточного ММЭ в кри- 
сталлах Si, которые прошли предварительную 
РО. Следует указать еще на одну вероятную при- 
чину, которая лежит в основе отличий в характе- 
ре релаксации ММЭ, вызванного действием одно- 
го лишь магнитного поля, и ММЭ, который возни- 
кает в кристаллах Si в результате двойного дей- 
ствия рентгеновского облучения и МП. Вероятно, 
на процессе релаксации микротвердости (Н) в 
кристаллах Si, которые прошли магнитную обра- 
ботку, сказывается и кинетика спин-зависимых 
реакций между различными типами дефектов. 
Комплексы A-подобных дефектов, образованных 
в результате МО, и комплексы, образованные 
вследствие двойной обработки (РО+МО), а имен- 
но комплексы, в состав которых, кроме А- 
подобных центров, входят радиационные дефек- 
ты, имеют различную природу. В соответствии с 
этим, характер спин-зависимых реакций между 
дефектами в указанных комплексах должен быть 
тоже разным. Перечисленные отличия и фикси- 
ровались нами экспериментально в виде отличий 
в характере релаксационных зависимостей H(tpe״) 
в образцах, которые прошли только МО и в об- 
разцах, которые поддавались двойной обработке 
(РО + МО).

При исследовании влияния поляризованного 
света (ПС) на ММЭ (Рис. 2) были обнаружены 
следующие закономерности указанного влияния.

В отличие от образцов, которые поддавались 
РО, в образцах, которые облучались поляризо- 
ванным светом, наблюдается более существен- 
ное влияние облучения светом на величину мик- 
ротвердости, а следовательно, и на величину 
ММЭ. Вместе с этим, после двойной обработки 
(обработка ПС + МО) не наблюдается пролонга- 
ции (т.е. увеличения времени релаксации) ММЭ в 
результате действия света. В основе обнаружен- 
ных под действием света эффектов могут лежать 
следующие механизмы. Образованные при 
облучении поляризованным светом комплексы 
«бор + вакансия» в термодинамическом отноше- 
нии неустойчивы, они быстро отжигаются (распа
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ультразвуковой обработкам, а также к обработке 
поляризованным светом.
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факторов. К этим факторам следует отнести, во- 
первых, протекание процессов многостадийной 
релаксации дефектов, образованных в ходе 
двойной обработки (УЗО+МО), а во-вторых, про- 
текание в кремнии после указанной обработки 
довольно сложных спин-зависимых процессов.

Заключение
Таким образом, проведенные на кристаллах 

кремния экспериментальные исследования по- 
зволили обнаружить уникальную чувствитель- 
ность магнитомеханического эффекта, в частно- 
сти, процесса его релаксации к рентгеновской и
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ТРАНСФОРМАЦИЯ МОРФОЛОГИИ ПОВЕРХНОСТИ 
ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ ПОД ДЕЙСТВИЕМ 

ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ ИЗЛУЧЕНИЙ
С.А.Плескач, С.В.Авдейчик, В.В.Гаврилова
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Исследовано влияние различных видов высокоэнергетического излучения (коротко-импульсного лазерного и ионно- 
го) на морфологию термопластичных полимерных материалов различного состава. Установлен эффект формирования 
развитой структуры поверхностного слоя, обусловленный процессами «травления» и «кристаллизации». Разработана 
технология формирования специфической морфологии поверхности, обеспечивающая изменение адгезионных, проч- 
ностных и триботехнических характеристик термопластов.

различным видам высокоэнергетического 
воздействия.

Полимерные образцы в виде пленок толщи- 
ной 50-150 мкм и блоков толщиной до 5 мм, изго- 
товленных по традиционной технологии из поли- 
тетрафторэтилена (ПТФЭ), полиэтилентерефта- 
лата (ПЭТФ), полиэтилена высокого давления 
(ПЭВД), полипропилена (ПП), сверхвысокомоле- 
кулярного полиэтилена (СВМПЭ), подвергали 
воздействию лазерного и ионизирующего излуче- 
ния.

Методика исследований
Для исследований влияния лазерного излуче- 

ния на структуру и свойства полимерных мате- 
риалов использовали рубиновый лазер ГОР- 
100N, работающий в режиме свободной генера- 
ции с длительностью импульса 1,2 мс. Энергия 
однократного импульса составляла 10-50 Дж. 
Диаметр пятна расфокусированного пучка -  
40 мм. Обработке подвергали пленочные образ- 
цы полимерных материалов в состоянии про- 
мышленной поставки.

Другим эффективным методом высокоэнерге- 
тической обработки полимерных материалов яв- 
ляется обработка ионами высоких энергий [11- 
13]. Модифицированию поверхностного слоя по- 
токами ионов аргона и азота с различной энерги- 
ей (50-175 КэВ) подвергали блочные и пленочные 
образцы.

Исследование трансформации структуры при- 
поверхностного слоя образцов после воздействия 
осуществляли методами ИК-спектроскопии, 
атомной силовой микроскопии и физико- 
механических испытаний по общепринятым ме- 
тодикам.

Результаты и обсуждение
Исследование физико-механических характе- 

ристик полимерных образцов свидетельствует о 
влиянии плотности мощности облучения на пока- 
затели предела прочности при растяжении 
(рис. 1). Эффект упрочнения особенно значим 
для пленки ПЭТФ, находящейся в некристалли- 
ческом состоянии вследствие технологических 
особенностей получения. Обращает на себя вни- 
мание немонотонность зависимости
о״־  =  / ( Р ) ,  что свидетельствует о специфиче

Введение
В современном полимерном материаловеде- 

нии широко применяют высокоэнергетические 
воздействия ИК-излучением, ионизирующими 
излучениями (у-излучением, рентгеновским), по- 
токами заряженных ионов, низкотемпературной 
плазмой и т.п. [111־]. Основная цель такой обра- 
ботки состоит не только в придании специфиче- 
ского адгезионно активного рельефа поверхност- 
нота слоя компонента (преимущественно, напол- 
нителя), но и в формировании определенного 
зарядового состояния этого слоя. Зарядовое со- 
стояние оказывает существенное, в ряде случа- 
ев, определяющее влияние на реализацию функ- 
циональных характеристик изделия из модифи- 
цированного материала.

Соблюдение гарантированных надмолекуляр- 
ных параметров полимерных матриц является 
весьма сложной технологической задачей, по- 
этому большинство промышленных полимерных 
материалов имеют достаточный разброс показа- 
телей служебных характеристик, обусловленный, 
в том числе, различием в строении и содержании 
надмолекулярных структур полимерных матриц. 
Например, износостойкость изделий из политет- 
рафторэтилена, полиамида и др. полимерных 
материалов весьма существенно зависит от со- 
отношения упорядоченной (кристаллической) и 
неупорядоченной (некристаллической) фаз, кото- 
рое существенным образом изменяется даже в 
пределах одной партии материала в зависимости 
от технологических параметров ее получения и 
переработки -  температуры, времени выдержки, 
времени и интенсивности теплоотвода от оформ- 
ляющих элементов формы, температуры термо- 
обработки готовых изделий и т.п. Поэтому важ- 
нейшей задачей практического полимерного ма- 
териаловедения является обеспечение стабиль- 
ных показателей служебных характеристик про- 
мышленных материалов с помощью сравнитель- 
но простых технологических приемов, основан- 
ных на управлении процессами формирования 
надмолекулярной структуры энергетическими 
потоками различной природы и интенсивности.

Цель работы состояла в исследовании осо- 
бенностей трансформации структуры поверхно- 
стных слоев образцов полимерных материалов 
различного состава и строения, подвергнутых
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Молекулярное строение приповерхностного 
слоя ПТФЭ-пленок изменяется уже при сравни- 
тельно низких дозах и энергиях, а эффект транс- 
формации существенно нарастает при их увели- 
чении.

Наиболее существенными признаками струк- 
турных превращений пленочных образцов ПЭТФ 
являются:
• увеличение фонового поглощения с ростом 

интенсивности обработки, что может быть свя- 
зано с уменьшением показателя преломления 
приповерхностного модифицированного слоя

• появление новых полос поглощения или увели- 
чение поглощения в области 760-780 см'1;

• изменение типа замещения бензольных колец 
или появление фенольных групп, перераспре- 
деление группировок с С=С связями (1150-1220 
см'1), накопление группировок с С=С связями 
(1640 см‘1), образование С=С и С =0 связей 
(1750-1800 см 1), образование ОН־групп (3200- 
3600 см1־).

Отмеченные спектральные признаки характе- 
ризуют молекулярные и надмолекулярные пре- 
вращения в ПЭТФ, связанные с деструкцией мак- 
ромолекул, образованием приповерхностного 
карбонизированного слоя и накоплением в этом 
слое новых функциональных групп. Уменьшение 
интенсивности конформационно-чувствительных 
полос поглощения, вероятно, свидетельствует об 
уменьшении степени кристалличности.

Д  е

Рис. 2 Морфология поверхности пленочных образцов 
ПЭВД (а, г), ПЭТФ (в, е), ПП (б, д), исходных (а, б, в), 
обработанных импульсным лазерным излучением с 
плотностью мощности 2,0 Вт/см2 (г, д, е). Площадь ска- 
нирования 24869,1x24869,1 нм

Структурные изменения ПТФЭ аналогичны и 
для других видов ионной обработки, а их интен- 
сивность зависит от массы и активности ионов. 
Наиболее интенсивно деструкция макромолекул 
приповерхностного слоя идет при обработке ио- 
нами гелия.

Для пленок из ПЭТФ наблюдается выглажи- 
вание поверхности с одновременным упрочнени-

ской перестройке надмолекулярной структуры 
материалов под действием лазерного излучения.

Рис. 1 Зависимость разрушающего напряжения при 
растяжении от плотности мощности лазерного излуче- 
ния для пленочных образцов из ПЭТФ (1), ПЭВД (2), 
ПП (3).

С ростом суммарной дозы лазерного облуче- 
ния наблюдается увеличение числа характерных 
конусообразных фрагментов на поверхности по- 
лимерных образцов, вероятно, обусловленных 
процессами перекристаллизации под действием 
энергии лазерного пучка. Учитывая, что подводи- 
мая мощность излучения сравнительно невелика 
и не превышает 3,5 Вт/см2, можно предположить, 
что процессов глубокой деструкции с уносом не- 
кристаллической составляющей с поверхностного 
слоя не происходит [7], а изменение рельефа 
обусловлено образованием локальных квазикри- 
сталлических образований. В пользу этого пред- 
положения свидетельствует факт сглаживания 
рельефа при превышении плотности мощности
4,5 Вт/см2, что, вероятно, обусловлено тепловым 
разрушением квазикристаллических неровностей 
по механизму плавления. Размеры образований 
на поверхности облученных пленок находятся в 
пределах 30-40 нм по сечению и 30-150 нм по 
высоте (рис. 2).

Благодаря импульсному лазерному воздейст- 
вию возможно создание градиента прочностных, 
триботехнических, адгезионных характеристик по 
сечению образца, с одновременным изменением 
его адсорбционных характеристик в жидкофазных 
средах. Энергетически активированные поверх- 
ности изделий после импульсного лазерного воз- 
действия не только повышают свои эксплуатаци- 
онные показатели, но и приобретают новые каче- 
ства, вследствие удаления с поверхности адсор- 
бированных низкомолекулярных продуктов и за- 
грязнений. Технологический процесс обработки 
импульсным лазерным излучением достаточно 
прост и позволяет автоматическое варьирование 
параметров (мощности дозы, время и число им- 
пульсов) в заданном режиме, в т.ч. непрерывном. 
Подобная технология применима для обработки 
полимерных волокон, используемых для напол- 
нения (армирования) термопластичных матриц.

Модифицирование поверхности полимерных 
образцов потоком ускоренных ионов (Агч, N+) с 
энергией 50175־ КэВ также приводит к сущест- 
венным изменениям состава и морфологии по- 
верхностного слоя.
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модифицированных ионной обработкой полимер- 
ных материалов будут сущ ественно изменяться.

Выводы
Таким образом, вы сокоэнергетическая обра- 

ботка компонентов композиционного м атериала  
или рабочих поверхностей изделий из него по- 
зволяет сущ ественны м образом изменять слу- 
жебны е характеристики. О собенно важным это 
обстоятельство представляется для композици- 
онных материалов на основе высоковязких поли- 
мерных матриц, которые имею т ограниченный  
диапазон технологических приемов переработки  
в изделия и, соответственно, сравнительно узкие 
возможности управления показателями техниче- 
ских характеристик.
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ем. Качественной характеристикой упрочнения 
является увеличение показателя микротвердости 
образцов с увеличением дозы обработки вслед- 
ствие карбонизации. Карбонизация поверхности 
изменяет характер деформирования под дейст- 
вием металлического индентора. Пластический 
характер деформирования сменяется хрупким, 
обусловленным глубокими деструктивными про- 
цессами аморфной составляющей ПЭТФ. Струк- 
тура поверхностных образований (рис. 3) свиде- 
тельствует в пользу механизма травления 
аморфной составляющей матрицы, изложенного 
в [7, 9].

хЮООХ2000
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Рис. 3 Характерная морфология исходной плен- 

ки ПТФЭ (а) и обработанной ионами кислорода (б, в), 
аргона (г, д, е), при дозе 1014 ион/см2 (б) и 1016 ион/см2 
(в, г, д, е). Ускоряющее напряжение обработки 175 КэВ

Данные РЭМ хорошо коррелируют с результа- 
тами измерения фактической площади касания 
(ФПК) с гранями призм МНПВО. Наблюдаемые 
экспериментально увеличения ФПК при обработ- 
ке ПТФЭ ионами азота и аргона при дозе 1016 
ион/см2 объясняются контактированием боковых 
поверхностей нановолокон на поверхности с 
призмой KRS.

Совокупные данные позволяют полагать, что 
адгезионные и триботехнические характеристики

MORPHOLOGICAL TRANSFORMATION OF POLYMERIC MATERIALS SURFACE WITH THE AC-
TION OF HIGH-ENERGY RADIATIONS

S.A.PIeskach, S.V.Avdejchik, V.V.Gavrilova
Research institute of materials and resourcesaving technologies Yanka Kupala State University of Grodno

The explored transformation of the structure of the surrface layers polymeric material different composition under the action 
of highenergy flow. The installed effect strengthening surrface layer polymeric sample, given by process to crystallizations of the 
local areas under the action of shortpulsed of the lazer radiation, shaping the specific relief to surfaces in consequence of crys- 
tallization and picklings.
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МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ПОРОГОВЫХ 
И ПРЕДЕЛЬНО ДОПУСТИМЫХ ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ 

ЭКСПОЗИЦИЙ ПРИ ЛАЗЕРНОМ ИК ОБЛУЧЕНИИ ГЛАЗ
А.С.Подольцев

И н с т и т у т  т е п л о -  и  м а с с о о б м е н а  и м .  А . В .  Л ы к о в а  Н А Н  Б ,  a s p  @ i t m o . b y

Представлена математическая модель коагулирующего действия мощного лазерного ИК излучения на ткани рого- 
вицы глаза. В предположении о термохимической природе необратимых первичных изменений структуры тканей рас- 
считаны зависимости величины пороговой энергетической экспозиции от длины волны и длительности лазерного им- 
пульса в интервале 10'6 -  1 с. Модель ориентирована на использование при разработке лазерной медицинской аппара- 
туры (например, для коррекции рефракции методом термокератолластики) и уточнения действующих норм лазерной 
безопасности.

Результатом решения уравнения теплопро- 
водности являются значения температур в каж- 
дой точке рассматриваемого объема, как в тече- 
ние лазерного импульса, так и после его оконча- 
ния. На рис. 2 показано расчетное распределение 
температур в роговице глаза при воздействии ИК 
лазерного излучения с длиной волны 1,54 мкм.

к, ем

Рис. 1. Спектральные зависимости коэффициентов 
поглощения тканей роговицы глаза и жидкости перед- 
ней камеры глаза по сравнению с поглощением воды
[2].

Полученные в результате вычисления значе- 
ния температур используются для определения 
пороговой плотности энергии (Н50) путем числен- 
ного решения уравнения кинетики термической 
денатурации [3]. Денатурация белков при дейст- 
вии импульсного лазерного излучения здесь рас- 
считывается в следующей постановке:

^ ״ [ М ׳ ) - л ( г  ) ] ■ /

f цеп 1 рацкіл по 1и0|ци/1̂ ר־ו׳_י\1 —  сппи1 и белка, Трь - 
физиологическая температура, К(Т) -  константа 
скорости реакции денатурации белка.

Пороговый уровень воздействия на ткани со- 
ответствует достижению значения /  = ехр(-1).

Предельно допустимые уровни (Нпду) энерге- 
тической экспозиции отличаются от пороговых 
значений на величину гигиенического коэффици- 
ента запаса, который всегда больше единицы. 
Обычно этот коэффициент принимают равным 
10. Процесс термической денатурации описыва- 
ется уравнением кинетики необратимой химиче- 
ской реакции первого порядка. Температурная 
зависимость константы скорости реакции подчи- 
няется закону Аррениуса. Предполагается, что 
значению пороговой облученности поверхности

Введение
Использование в офтальмологии лазерных 

приборов требует знания порогов воздействия 
лазерного излучения при различных фокусиров- 
ках, длинах волн, продолжительностях импульса. 
Образование очага лазерного повреждения тка- 
ней глаза представляет собой термоиндуциро- 
ванный процесс, вызванный нагревом погло- 
щающего свет слоя. Видимое излучение пропус- 
кается роговицей, в то время, как инфракрасное 
излучение поглощается -  сначала роговицей, а 
затем другими преломляющими средами глаза.

Основная часть
Температурное поле роговицы определяется 

путем численного решения нестационарного дву- 
мерного уравнения теплопроводности, причем 
коэффициент поглощения является функцией 
длины волны инфракрасного излучения [1]:

. Г . '7' 1 . ГТ ־7 . .  . . ,
־4 = ■— + - — / • ; • —  - -v ( / )  t / (r . ב  ) 

( I r z  r z  r  r r ■י > 

Источник тепла обусловлен поглощением в среде 
гауссового пучка излучения по закону Бугера:

'״,Г *׳ \ “ /־ /
г

Е} (к
ч, ( (־■•׳ -

где уширение лазерного пятна происходит как за 
счет начальной расходимости лазерного луча, так 
и за счет рассеяния излучения:

!9 ч/ л .А , ■( 1־ ,ф ):

Е  = / . )־ - - :  г  = (>): / = 1 .2 .3 . . . .

первый из слоев (І = 1) - прилегающий к роговице 
слой воздуха, от і = 2 до і = 6 следуют глазные 
среды, коэффициенты поглощения к! которых 
определяются спектральными свойствами воды; 
например, для Ho:YAG лазера с длиной волны 
излучения 2.09 мкм к, = 28.2 см'1 (Рис. 1).

Начальные и граничные условия следующие: 
Г ( ) .־..-׳0־ Г ( , - . . 0  = ( / :־.

/ Т ( 0 ,  z ,/)  _ гТ(г . Ол)  _  (~Т ( r . l j )  

г г  r z  r z
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вых энергетических экспозициях лазеров различ- 
ных длин волн.

На рис. 4 показана рассчитанная спектраль- 
ная зависимость пороговой энергетической облу- 
ченности, те. ,  величина потока излучения для 
трех продолжительностей импульсов, которая 
приводит к образованию на поверхности рогови- 
цы минимального наблюдаемого термического 
повреждения.

Рис.4. Спектральная зависимость пороговой энергети- 
ческой облученности для трех различных продолжи- 
тельностей облучения. Для сравнения здесь же нанесе- 
на солнечная постоянная, условно принятая одинако- 
вой при всех длинах волн.

Заключение
Разработанные алгоритм и программа расче- 

та пороговых и предельно допустимых уровней 
действия мощных ИК лазеров на роговицу глаз 
позволили интерпретировать и обобщить боль- 
шой объем экспериментальных данных. Полу- 
ченные результаты являются научной базой для 
выбора оптимальных длины волны, энергии и 
продолжительности воздействия на ткани для 
решения конкретных медицинских задач и дают 
дополнительную информацию о потенциальной 
опасности воздействия ИК излучения на глаза 
при эксплуатации лазерной техники.
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роговицы Н50 соответствует снижение относи- 
тельной концентрации неповрежденных молекул 
белка до уровня ехр(-1) от исходного.

Рис. 2. Распределение температур в преломляющих 
средах глаза при нагреве поверхности роговицы им- 
пульсом излучения с длиной волны 1,54 мкм.

Макрокинетическая модель образования очага 
повреждения на роговице глаза дает возмож- 
ность вычислять пороговые энергетические экс- 
позиции и ПДУ при воздействии на роговицу ла- 
зерного излучения в диапазоне длин волн от 
1400 нм до 100 мкм и для продолжительностей 
импульсов от 10 мкс до 1 с. Расчетная зависи- 
мость пороговой энергетической экспозиции от 
продолжительности импульса для трех длин волн 
показана на рис. 3.

Рис, 3. Пороговые энергетические экспозиции в диапа- 
зоне продолжительностей импульсов от 10"6 до 1 с для 
трех значений длин волн. Пороговое воздействие соот- 
ветствует величине энергетической характеристики 
излучения, вызывающего минимальное, наблюдаемое 
визуально нарушение структуры тканей с вероятностью 
50% через 1 час после облучения.

На эту зависимость накладывается большин- 
ство имеющихся в литературе данных о порога-

MATHEMATICAL MODELING OF THRESHOLD AND MAXIMAL PERMISSIBLE LEWELS AT EYE
LASER INFRARED IRRADIATION

Alexander S.Podoltsev
Heat and Mass Transfer Institute, 15 P.Brovka Str. Minsk, 220072, Belarus, e-mail asp @ itmo.by

The developed algorithm and the program of calculation of threshold and maximum permissible levels of action powerful IR 
lasers on a cornea have allowed to generalize great volume of experimental data. The results are the base for a choice optimum 
of a wavelength, energy and duration of influence on a tissue for the decision of medical tasks and give the additional informa- 
tion on potential danger of influence IR radiation on eyes at operation of laser equipment.
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МИГРАЦИЯ ЭНЕРГИИ ЭЛЕКТРОННОГО ВОЗБУЖДЕНИЯ 
В КРИСТАЛЛАХ МНОГОЦЕНТРОВОЙ СТРУКТУРЫ И ИЗМЕРЕНИЕ

НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУР
В.И.Покаташкин, А Н.Красовский, С.Д.Умрейко, Л.Ф.Бондарева 
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220064, К у р ч а т о в а ,  7, М и н с к ,  Б е л а р у с ь ,  т е л .  212-59-36, e-m ail: n o m r e c @ b s u . b y

Одной из важных проблем термометриии является поиск и изучение физических и термометрических свойств раз- 
личных температурных датчиков. Большинство кристаллических комплексных соединений уранила (КСУ) обладает 
многоцентровой структурой, которая особенно хорошо проявляется в низкотемпературных спектрах люминесценции. 
Изучение температурных зависимостей основных спектроскопических параметров ряда КСУ при криогенных темпера- 
турах позволило установить наличие зависимого от температуры переноса энергии электронного возбуждения между 
оптически активными центрами различной природы. Миграция энергии возбуждения от донорных центров к акцепторам 
во многом определяется кристаллографическими свойствами исследованных КСУ Температурная зависимость пере- 
носа энергии в кристаллах КСУ находит различные формы проявления в спектрах люминесценции. Наблюдается пере- 
распределения интенсивности свечения линий, принадлежащих разным центрам, изменяется в зависимости от темпе- 
ратуры кинетика высвечивания отдельных линий спектра люминесценции. Эти зависимости в КСУ наиболее четко про- 
являются в области гелиевых температур, что позволяет использовать некоторые соединения уранила в качестве оп- 
тических дистанционных датчиков криогенных температур. Приводятся калибровочные кривые ряда датчиков, 
рассматриваются условия и область применения датчиков в практической термометрии

Наличие эффективного переноса энергии от 
основного кристалла к дополнительным центрам 
свечения показали кинетические исследования 
люминесценции КСУ [2]. Большое время жизни 
первого возбужденного электронного состояния 
(в силу правила Лапорта) и разнохарактерность 
дополнительных оптически активных центров 
позволяет осуществляться разным механизмам 
преобразования энергии электронного возбужде- 
ния перед актом высвечивания. Несмотря на от- 
носительно малую концентрацию дополнитель- 
ных (примесных) центров свечения ( -1 0 2-1 0 3) 
они хорошо проявляются в спектрах люминес- 
ценции за счет активного обмена энергией с ос- 
новным кристаллом. При этом проявляется важ- 
ная особенность люминесценции ураниловых 
соединений, заключающаяся в малом или срав- 
нимом с временем жизни первого возбужденного 
электронного состояния времени перераспреде- 
ления энергии электронного возбуждения между 
основными и дополнительными центрами свече- 
ния [2].

Миграция энергии в КСУ и температурные 
измерения

Обобщенное выражение температурной зави- 
симости отношения интегральных интенсивно- 
стей для двух типов центров кристалла (напри- 
мер: матрица+дефектные центры одного типа) в 
предположении установившегося термодинами- 
ческого равновесия между центрами имеет вид:

11/12=п1/п2ехр(-ДЕ/кТ), (1)

где 1 ך и 12 - интегральные интенсивности свечения 
выбранных центров, п! и п2 ־ их концентрация в 
кристалле, ДЕ - разность энергий чисто электрон- 
ных переходов выбранных центров, к - постоян- 
ная Больцмана, Т -  температура °К.

На практике определяется отношение интен- 
сивностей двух выделенных наиболее интенсив- 
ных линий спектра люминесценции (например, 
линий V! или V3), относящихся к разным центрам,

Введение
Измерение низких температур - сложная тех- 

ническая задача. Для измерения температур &4,2 
К применяются термометры сопротивления раз- 
личных типов, р-п-переходы на основе кремния 
или германия. При дистанционных измерениях 
без использования электрокоммуникаций может 
применяться оптический способ определения 
температуры [1]. В качестве термодатчиков кроме 
известных соединений редкоземельных элемен- 
тов могут выступать КСУ, обладающие по срав- 
нению с последними рядом преимуществ. Это 
хорошо детализированные при низких темпера- 
турах спектры люминесценции с квантовым вы- 
ходом, приближающимся к единице, а также вы- 
сокая концентрация поглощающих оптических 
центров с эффективным обменом энергией с из- 
лучающими центрами различной природы [2].

Многоцентровость кристаллической структуры 
свойственна большинству комплексных соедине- 
ний уранила. Она связана с наличием в кристал- 
ле пространственно разнесенных излучающих 
центров, свойства которых неодинаковы из-за 
локальных возмущений кристаллического поля, в 
котором находится излучающий центр. Примером 
подобного рода соединений могут служить кри- 
сталлы RbU0 2(N03)3, в которых различные по- 
тощающие и излучающие центры имеют практи- 
чески одинаковые значения частот полносиммет- 
ричного \  и антисимметричного v3 валентных ׳1
колебаний уранила, что в спектрах люминесцен- 
ции проявляется в виде серий линий, сдвинутых 
относительно друг друга. Замещение Rb другим 
щелочным металлом, имеющим другой катион- 
ный радиус, приводит к некоторому смещению 
спектра и изменению термолюминесцентных за- 
висимостей. Причиной возникновения новых се- 
рий и сдвигов линий является образование новых 
(примесных) центров свечения за счет локальных 
нарушений кристаллического поля основного кри- 
сталла из-за химических, структурных и т.п. де- 
фектов [3,4].
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энергией между изомерами при достаточно высо- 
ких температурах. На рис.1, кривая 4 показан 
график температурной зависимости отношения 
относительных интенсивностей свечения вы- 
бранных линий (v1) цис- и трансмолекул уранил- 
хлорида с пиридином.

т. к

Рис.1. Градуировочные графики термодатчиков на ос- 
нове:
1 - KU0 2(N03)3 (центры I типа), 2 - (NH4)xRb1.xU 0 2(N 0 3b, 
3 - KU0 2(N03)3 (центры II типа), 4  - U 0 2C|4(PyH)2.

Оптические термодатчики на основе рассмот- 
ренных выше и других соединений уранила ха- 
рактеризуются таким параметром как дифферен- 
циальная чувствительность (Бдиф, 1/К), который 
определяется как производная функции l1/l2=f(T)• 
В силу общего характера нелинейности зависи- 
мостей 11/12 от температуры чувствительность 
меняется в широких пределах для разных КСУ и 
участков температурной шкалы. Оптимальный 
диапазон измеряемых температур связан с раз- 
ностью энергий чисто электронных переходов 
выбранных центров свечения соотношением:

\Е*кТ. (2)

Чем больше значение ДЕ, тем шире диапа- 
зон и выше температура, которую позволяет ре- 
гистрировать люминесцентный датчик.

Кинетика безызлучательного переноса 
энергии в температурных измерениях

Несмотря на, как правило, малое время обме- 
на энергией возбуждения между центрами, в 
ряде случаев температурно-временная зависи- 
мость такого обмена может быть использована 
для измерения температуры. С помощью селек- 
тивного возбуждения энергетических состояний 
кристалла (перестраиваемый лазер на красителе 
Coumarin-102, тцМП~1 ps) установлено, что кинети- 
ка люминесценции линий, принадлежащих раз- 
ным центрам, зависит от температуры. При нали- 
чии в кристалле нескольких оптически активных 
центров наблюдается перенос энергии электрон- 
ного возбуждения как с высокорасположенного 
уровня на низлежащий, так и с нижнего уровня на 
более высокий. Основываясь на кинетических 
измерениях высвечивания отдельных линий 
спектра люминесценции КСУ, принадлежащих 
разным электронным переходам (разным цен- 
трам), разработан способ измерения низких тем-

и сравнивается с известной калибровочной кри- 
вой. Соединение KU0 2(N03)3 имеет значение 
частоты V1 первого электронно-колебательного 
перехода основного кристалла (матрицы) равное 
20315 см'1. Кроме линий основного кристалла в 
спектре люминесценции наблюдаются линии, 
принадлежащие двум примесным центрам разной 
природы. Значение частоты v! первого электрон- 
но-колебательного перехода центров первого 
типа (I) составляет 20248 см'1, центров второго 
типа (II) -  20040 см'1. ДЕ для основного кристалла 
(матрицы) и примесных центров свечения перво- 
го и второго типов составляет 67 см'1 и 275 см'1 
соответственно. На рис.1 кривые (1) и (3) пред- 
ставляют собой градуировочные графики темпе- 
ратурной зависимости отношения измеренных 
интенсивностей линий v1 оптических центров ти- 
па (I), (II) и основного кристалла. Примесные цен- 
тры свечения первого типа (ДЕ=67 см'1) позволя- 
ют измерять достаточно низкие температуры с 
высокой чувствительностью. Центры свечения 
второго типа (ДЕ=275 см'1) позволяют определять 
более высокие температуры (~140-230 К), но со 
значительно меньшей чувствительностью и 
большей погрешностью измерений (рис.1 , кри- 
вая 3).

Создание в кристаллических датчиках опре- 
деленной концентрации примесных центров по- 
зволяет расширить пределы диапазона измеряе- 
мых температур. Это реализуется в твердых рас- 
творах замещения CsxRb1-xU0 2 (N03)3 и (NH4)xRb1_ 
xU0 2(N03)3, где источником возникновения до- 
полнительных центров являются катионы цезия и 
аммония [5]. Определенное соотношение между 
количеством основного соединения, например 
RbU02(N03)3 и изоморфного ему NH4U0 2 (N0 3 )3, 
позволяет в несколько раз увеличить количество 
дополнительных центров в кристалле, что суще- 
ственно влияет на динамику перераспределения 
энергии электронного возбуждения. Для твердого 
раствора состава (NH4)xRb1-xU0 2 (N03)3 увеличе- 
ние количества ионов аммония ведет к расшире- 
нию диапазона измеряемых температур, макси- 
мальное значение которого составляет 10-60К 
(рис.1 , кривая 2 ) при соотношении ионов аммония 
и рубидия (1:49).

Существует ряд соединений уранила 
(NH4U02(N03)3, U0 2 (N0 3 )2-2 H2 0 , U 0 2CU(PyH)2 и 
др ), элементарные ячейки которых построены из 
молекул с неэквивалентными анионными ком- 
плексами [6]. Разность энергий (ДЕ) первых чисто 
электронных переходов неэквивалентных моле- 
кул (оптически активных центров) для разных 
соединений колеблется от единиц до сотен об- 
ратных сантиметров. В элементарную ячейку 
кристалла 1 Ю2СЦ(РуН)2 могут входить две моле- 
кулы с различным строением внешней координа- 
ционной сферы: цис- и транскоординацией двух 
органических катионов РуН+ к анионному ком- 
плексу [U02CI4]2־. Разность энергий чисто элек- 
тронных переходов неэквивалентных молекул 
составляет: Д Е = \0 =Уоцис־транс׳ 2 5 0  см'1. Большая 
разность энергий возбужденных электронных 
состояний для цис- и трансизомеров позволяет 
осуществлять температурно зависимый обмен

6-ямеждународная конферені ия «Взаимодействие из учений с тверды те ом» 28-30 сентября 2005 г., Минск, hi шрусе
6-th International Conference «Interaction o f Radiation with Solids», September 28-30, 2005, Minsk, Belarus

I



66
Секция , 11 pot ессы взаимодействия излучений с твердым телом.

ную зависимость переноса энергии электронного 
возбуждения вверх -  регистрируется динамика 
изменения интенсивности перехода с энергией 
21145 см1־ при возбуждении чисто электронного 
уровня с энергией 21110 см ־ ' . Как видно из при- 
веденных зависимостей, наилучшими характери- 
стиками обладает датчик на основе аммонийура- 
нилпропионата, который позволяет измерять 
температуру в диапазоне 4,2-45 К.

Заключение
Применение кристаллических КСУ в качестве 

датчиков криогенных температур в практической 
термометрии имеет ряд достоинств: 
использование люминесценции позволяет изме- 
рять температуру дистанционно; 
на характеристиках датчиков не сказывается 
влияние внешних электромагнитных полей; 
перераспределение энергии возбуждения имеет 
высокостабильную температурную зависимость.

При разработке и производстве термодатчи- 
ков необходимо учитывать низкую механическую 
прочность кристаллов КСУ и их собственную а- 
активность, которая приводит к изменению с те- 
чением времени количества дефектных (оптиче- 
ски активных) центров, что требует периодиче- 
ской (не реже 1 раза в год) калибровки датчиков.
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MIGRATION OF ELECTRONIC EXCITATION ENERGY IN MULTI-CENTER STRUCTURE 
CRYSTALS AND MEASUREMENT OF LOW TEMPERATURES

V.I.Pakatashkin, A.N.Krasouski, S.D.Umreiko, L.F.Bondarava 
National Ozone Monitoring Research and Educational Center,

7 Kurchatov Street, Minsk, Belarus, tel. 212-59-36, e-mail: nomrec@bsu.by

Search and studying physical and temperature properties of various temperature sensors - the important problem of 
thermometry. The majority of crystals uranyl complex have multi-center structure which is shown in low-temperature spectra of a 
luminescence. Studying of temperature dependences of the basic spectroscopic parameters of some uranyl compaunds at 
cryogenic temperatures has allowed to establish migration of electronic excitation energy dependent on temperature between 
the optic active centers of the various nature. Transmission of excitation energy in many respects is defined by crystals proper- 
ties of uranyl compaunds. Temperature dependence of energy transmission finds various forms of display in spectra of a lumi- 
nescence. It is observed redistributions of intensity of a luminescence of the lines belonging the different centers, changes of 
kinetic separate lines of a spectrum of a luminescence. These dependences are well shown in the range of liquid-helium 
temperatures. It allows to use some uranyl compaunds as optical remote sensors of low temperatures. There are calibration 
curves of some sensors. Conditions and a scope of sensors in practical thermometry have been described.

лератур. Определяется время разгорания люми- 
несценции одного из электронных состояний 
кристалла (центры одной природы), возбуждав- 
мого за счет переноса энергии от оптически воз- 
буждаемого другого электронного состояния 
(центры другой природы). Перенос энергии может 
происходить как на низлежащий, так и на более 
высокий электронный уровень.

На рис. 2 представлены градуировочные кри- 
вые зависимости времени разгорания люминес- 
ценции от температуры для двух КСУ. Кривая 1 
получена при селективном возбуждении кристал- 
ла аммонийуранилпропионата светом с энергией 
21048 см1־ и показывает изменение с температу- 
рой времени достижения максимальной интен- 
сивности линии люминесценции с энергией 21026 
см1־.

Рис.2. Температурные зависимости времени разгорания 
люминесценции для:
1- аммонийуранилпропионата (переход 21026 см'1),
2- натрийуранилацетета (переход 21110 см1־),
3- натрийуранилацетата (переход 21145 см1־).

В спектре люминесценции натрийуранилаце- 
тэта выявлено три исходных для люминесценции 
уровня энергий: ~21145, ~21140, 21110 см1־. Кри- 
вая 2  показывает температурную зависимость 
разгорания люминесценции с уровня 2 1 1 1 0  см1־ 
при селективном лазерном возбуждении уровня 
21140 см1־. Кривая 3 характеризует температур
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ПАРАМАГНЕТИЗМ КРИСТАЛЛОВ СИНТЕТИЧЕСКОГО АЛМАЗА, 
ОБЛУЧЕННЫХ БЫСТРЫМИ ЭЛЕКТРОНАМИ

Н.А.Поклонский1), Г.А.Гусаков21, Н.М.Лапчук1', В.Г.Баев1’, О.В.Крекотень2’
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2 > Н И И  п р и к л а д н ы х  ф и з и ч е с к и х  п р о б л е м  и м .  А . Н . С е в ч е н к о  Б Г У ,

2 2 0 0 6 4  г .  М и н с к ,  у л .  К у р ч а т о в а  7, т е л .  2 1 2 1 9 3 4 ,  g u s a k o v g a @ b s u . b y

Исследованы связанные с азотом парамагнитные центры в двух монокристаллах массой 0.73 и 0.51 карат, выра- 
!ценных методом температурного градиента в системе C o -F e -C  и Ni- Fe-C . После облучения электронами (средняя 
энергия 6 МэВ, флюенс 1.5-1018 см 1־ проводился изохронный (в течение 1 часа) отжиг образцов в вакууме при темпера- 
турах от 300 °С до 1100 °С. Обнаружено влияние радиационных дефектов и их отжига на спектры электронного пара- 
магнитного резонанса атомов азота в синтетических алмазах.

и Ni-Fe -С (образец #2), регистрируются спектры 
ЭПР с линиями поглощения от двух типов пара- 
магнитных центров: одиночных атомов азота, за- 
мещающих углерод в узле кристаллической ре- 
тетки (Р1-центр) и обменно-связанных пар ато- 
мов азота (рис. 1). Наличие ЭПР сигнала от об- 
менно-связанных пар свидетельствует о высокой 
концентрации парамагнитного азота в образцах 
(5-10 16-2 -1 020 см'3), в которых начинаются об- 
менные взаимодействия этих парамагнитных 
центров.

Fla рис. 1 виден наклон всего спектра относи- 
тельно нулевой линии (показано пунктиром), что 
может говорить о встраивании атомов кобальта и 
никеля в кристаллографические плоскости алма- 
за [2] и влиянии их на ЭПР атомов азота, в част- 
ности, за счет магниторезистивного эффекта [3].

После облучения образцов #1 и #2 электро- 
нами в спектрах ЭПР каждого из них появилась 
система узких линий, занимающая диапазон ин- 
дукции магнитного поля ±23.4 мТл от централь- 
ной компоненты Р1-центра (см. рис. 2). В то же

Рис. 1. Спектры ЭПР исходных образцов #1 (а) и #2 (б) 
синтетического алмаза: 1 —  Р1-центр, 2 —  обменно- 
связанные пары атомов азота. Магнитная индукция по- 
ляризующего поля перпендикулярна плоскости (100); 
скорость сканирования 1 мТл/мин

Введение
Большинство природных алмазов ювелирного 

качества содержат значительное количество азо- 
та (до 0.5 ат.%), формирующего более десяти ти- 
пов дефектов и кластеров. Каждый тип дефектов 
вносит свой вклад в разупорядочение структуры 
кристалла и создание электронных уровней в за- 
прещенной энергетической зоне алмаза. Это при- 
водит к большому разнообразию оптических и 
электронных свойств алмаза, многие из которых 
не встречаются в других кристаллах [1 , 2].

При создании технологии синтеза алмаза уда- 
лось исправить одну “технологическую ошибку” 
природы. В отличие от природных алмазов, синте- 
тические кристаллы и пленки могут содержать кон- 
тролируемое количество примесей азота и даже не 
содержать их в агрегированной форме [2]. Поэтому 
их теплопроводность и оптическая прозрачность в 
ультрафиолетовой и инфракрасной областях спек- 
тра могут быть столь же высокими, как у наиболее 
чистых природных алмазов типа На.

Цель данной работы —  исследование связан- 
ных с атомами азота парамагнитных центров в 
облученных быстрыми электронами и отожжен- 
ных в вакууме монокристаллах синтетических 
алмазов.

Методика эксперимента
Спектры электронного парамагнитного резо- 

нанса (ЭПР) образцов алмаза регистрировались 
спектрометром “RadioPAN SE/X-2543” (частота 
СВЧ-излучения 9.3 ГГц) при частоте модуляции 
поляризующего магнитного поля 100 кГц. Изме- 
рения индукции поляризующего магнитного поля 
проводились ЯМР-магнитометром, частоты в 
СВЧ-резонаторе—  частотомером. Для контроля 
добротности резонатора, настройки фазы моду- 
ляции индукции магнитного поля В и калибровки 
Ні-компоненты СВЧ-излучения использовался 
кристалл рубина (А1г0 3 :Сг), размещенный на 
стенке Ню2-резонатора. Исследуемые пластины 
алмаза помещались в центр резонатора. Измере- 
ния ЭПР проводились при комнатной температу- 
ре. СВЧ-мощность в резонаторе при измерении 
выбиралась такой, чтобы не происходило насы- 
щение различных парамагнитных центров при ре- 
зонансном поглощении ими СВЧ-излучения.

Эксперимент и обсуждение
В исходных кристаллах синтетического алма- 

за, выращенных в системе C o-Fe-C  (образец #1)
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Рис. 4. Зависимость интенсивности сигнала Р1-центра 
от температуры отжига Та (в течение 1 ч при каждом 
значении 7־а) образца #1 после облучения
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Рис. 5. Зависимость интенсивности сигнала Р1-центра 
от температуры изохронного отжига образца #2

парамагнитных центров. Превалирующим радиа- 
ционным дефектом является R2 — (001)־расще- 
пленное собственное междоузлие, регистрируе- 
мое в спектре ЭПР в виде почти симметрично 
расположенных относительно центральной ком- 
поненты Р1-центра двух линий с ширинами 661 = 
1.13 мТл, 66г = 0.91 мТл и д-факторами а: = 
2.1521, д2 = 1.8726.

С целью изучения перестройки примесных 
атомов и радиационных дефектов, вводимых ио- 
низирующим излучением, проводился термине- 
ский отжиг образцов. На рис. 4 и 5 приведены за- 
висимости интенсивности (в относительных еди- 
ницах) сигналов Р 1 -центров в образцах # 1  и # 2  от 
температуры отжига.

Видно, что кинетика отжига парамагнитных 
центров Р1 отличается для образцов, выращен- 
ных в присутствии разных металлов-катализато- 
ров и имеющих разную исходную концентрацию 
Р1-центров. Так в образцах #1 и #2 после облу- 
чения электронами концентрация Р1-центров 
уменьшилась соответственно в 2.2 и в 2.4 раза 
вследствие смещения уровня Ферми к середине 
запрещенной зоны электрически активными ра- 
диационными дефектами, т. е. уменьшилась кон- 
центрация атомов азота с неспаренными элек- 
тронными спинами.

После начальной стадии отжига концентрация 
Р1 центров в образце # 1 возросла, а для образца 
#2 уменьшилась приблизительно в два раза. При 
этом концентрация обменно-связанных пар в об- 
разце #1 возросла в 1.7 раза, а для образца #2 
уменьшилась в 1.4 раза (рис. 6 , 7).

Необходимо отметить, что исходная концен- 
трация парамагнитных центров Р1 почти восста- 
новилась при температуре отжига 1000 °С в об- 
разце #1 и при 800 °С в образце #2. Возникшие в 
кристаллах синтетического алмаза после облуче- 
ния электронами центры R1, R2, R3, R14 полно-

время интенсивность линий, наблюдаемых в ис- 
ходных образцах парамагнитных центров Р1 по- 
еле облучения кристаллов алмаза # 1  и # 2  элек- 
тронами значительно уменьшилась. Широкие ли- 
нии, обусловленные металлами-катализаторами, 
не претерпели при этом заметных изменений.

Уменьшение концентрации парамагнитных 
центров Р1 в обоих образцах после облучения 
электронами возможно связано с “пассивацией” 
парамагнитного азота радиационными дефекта- 
ми. Согласно результатам работы [4] при облуче- 
нии кристаллов синтетического алмаза типа На 
электронами с энергией 2 МэВ при 350 К и 100 К 
всегда формируются вакансии и Р2 -центры вме- 
сте с ЭПР-центрами R1, R3 и R14. По данным ра- 
бот [5-7] парамагнитные центры представляют 
собой: R1 — пара параллельных (001)-
расщепленных междоузлий в ближайших сосед- 
них положениях, R2 —  (001 )-расщепленное соб- 
ственное междоузлие, R3 и R14 —  не охарактери- 
зованные до сих пор собственные дефекты решет- 
ки.

В спектрах ЭПР кристаллов синтетических 
алмазов #1 и # 2  после облучения электронами 
наблюдаются (см. рис. 3) линии указанных выше

____ I________1________________ 1 І________ І________ I 1 ! 1 I

3100 3200 3300 3400 3500 3600
6, мТл

Рис. 3. Спектр ЭПР R2-pempa в образце #1, облученно- 
го элекгронами со средней энергией 6 МэВ флюенсом 
1.5-1018 см'2. (Стрелкой указана центральная компонен- 
та триплета Р1 -центра)
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ми электронами, наблюдаются линии, обуслов- 
ленные парамагнитными центрами R1, R2, R3, 
R14. Эти центры представляют собой: R1 —  пара 
параллельных (001 )-расщепленных междоузлий в 
ближайших соседних положениях, R2 —  (001)- 
расщепленное собственное междоузлие, R3 и 
R14 —  собственные дефекты, не охарактеризо- 
ванные до сих пор. Наиболее превалирующим 
дефектом является R2 —  (001 )-расщепленное 
собственное междоузлие, регистрируемое в спек- 
тре ЭПР в виде почти симметрично расположен- 
ных относительно центральной компоненты Р1- 
центра двух линий с ширинами = 1.13 мТл, 
Ы32 = 0.91 мТл и д-факторами д 1 = 2.1521, дг = 
1.8726.

2. В образцах #1 и #2 после облучения элек- 
тронами концентрация парамагнитных центров 
Р1 уменьшилась соответственно в 2.2 и в 2.4 
раза вследствие смещения электрически актив- 
ными радиационными дефектами уровня Ферми к 
середине запрещенной зоны алмаза, т. е. умень- 
шилась концентрация атомов азота с неспарен- 
ными электронными спинами.

3. Возникшие в кристаллах синтетического 
алмаза радиационные центры R1, R2, R3 и R14 
полностью отжигались при температуре 500 °С. 
Регистрируемые широкие линии металлов-ката- 
лизаторов (Со в образце #1, Ni в образце #2) в 
спектрах ЭПР исчезают при температурах отжига 
1 000 °С и 700 °С соответственно.

Работа выполнена при поддержке гранта Ф05- 
281 БРФФИ.
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Рис 6. Зависимость интенсивности сигнала обменно- 
связанных пар от температуры отжига образца #1

нис. !. зависимость интенсивности сигнала ооменно- 
связанных пар от температуры отжига образца #2

стью отожглись при температуре 500 °С. На дан- 
ном этапе отжига в образце #1 концентрация Р1- 
центров возросла приблизительно в 2.8  раза по 
сравнению с начальной температурой отжига, то- 
гда как в образце #2 концентрация Р1-центров 
незначительно уменьшилась.

На рис. 4 -7  можно видеть “зеркальное” пове- 
дение в облученных образцах кривых отжига па- 
рамагнитных центров Р1 до температуры отжига 
Ю00 °С, а обменно-связанных пар — до 900 °С. 
Регистрируемые широкие линии металлов- 
катализаторов (Со в образце #1, Ni в образце #2) 
в спектрах ЭПР исчезают при температурах отжи- 
га 1000 °С и 700 °С соответственно для образцов 
#1 и #2. Возможно металлы-катализаторы (Мс) 
при температурах отжига свыше 800 °С, когда 
становятся подвижными вакансии (V) в решетке 
алмаза, участвуют в образовании комплексных 
дефектов, центров типа (Mc+V).

Заключение
1. В спектрах ЭПР образцов синтетического 

алмаза, выращенных в системе Co-Fe-C (образец 
#1) и Ni-Fe-C (образец #2) и облученных быстры

PARAMAGNETISM OF THE CRYSTALLS OF SYNTHETIC DIAMOND 
IRRADIATED BY FAST ELCTRONS

N.A.Poklonski1’, G.A.Gusakov21, N.M.Lapchuk1), V.G.Baev11, O.V.Krekoten’2)
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г>Institute of Applied Physics Problems in the name of A.N.Sevchenko BSU,

Kurchatova 7, Minsk, 220064, Republic of Belarus, Phone: 209-51-10. E-mail: poklonski@bsu. by

The paramagnetic centers connected with nitrogen in the two irradiated by electrons diamond single crystals with masses
0.73 and 0.51 carat grown by the temperature gradient method in the system C o-Fe-C  and N i-Fe -C  have been investigated. 
After irradiation by electrons (average energy 6 MeV, fluence 1.5-1018 cm ר  the isochronous (during 1 hour) annealing of the 
samples have been performed in vacuum under temperature from 300 °C to 1100 °C. The effect of radiation defects and their 
annealing on the spectra of electron paramagnetic resonance of nitrogen atoms in synthetic diamonds has been found.
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THE EFFECT OF ELECTRON IRRADIATION 
ON LOWER CRITICAL FIELD OF THE YBaCuO THICK FILMS

V.I.Gatalskaya, G.V.Gatalskii, G.L.Bychkov 
I n s t i t u t e  o f  S o l i d  S t a t e  a n d  S e m i c o n d u c t o r  P h y s i c s ,  N a t i o n a l  A c a d e m y  o f  S c i e n c e s ,

P .  B r o v k i  s t r . ,  1 7 ,  M i n s k  2 2 0 0 7 2 ,  B e l a r u s ;  v _ g a t a i @ i f t t p . b a s - n e t . b y

We performed the dc-magnetization measurement in low magnetic fields on the thick film of YBa2Cu3Oy with Tc -  90 К for 
H || c configuration. The films were grown by liquid phase epitaxial technique on NdGa03 (001) substrate. The data are obtained 
using VSM method for temperature range from 4.2 К to -70  К in order to investigate the temperature dependence of the lower 
critical field, H01 for the film in starting and irradiated state. The electron irradiation with fluences up to - טו י  cm-2  (E = 4 MeV) 
results in increasing of Hc1 values for all temperatures.

kept up ~20  minutes, and then cooled down to nec- 
essary temperature at zero field in order to obtain the 
virgin magnetization M(H) curve. Afterwards the films 
were irradiated by fast electrons with E = 4 MeV by 
fluences up to ~ 2  ■ 1 u ° cm ־ at room temperature 
and remeasured.

Results and discussion
More than ten different methods exist for 

determining of lower critical field, H3] 1־]. We choose 
the standard method [4, 5], which consists of 
obtaining of H01 values from the first deviation of 
M(H) from the linear behaviour at Ha = HC1 (1 — D), 
where Ha is external magnetic field, D is 
demagnetization factor. It is known that if the 
thickness of films, d, is noticeably lower than their 
radius, R (d « R), D - 1 — Trd/2R [6]. Our
calculation of D from the dimensions of films give the 
values equal to -0 ,85  (d -  60 pm, R -  0,5 mm).
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Fig. 1. Magnetization data M (10K, FI) for a YBaCuO 
thick film. The straight line is a least-square fit to the 
first ten data point (perfect screening).

The fig. 1 displays the magnetization data at 10 К 
for the film in starting state. The straight line is a 
least-square fit to first ten data points. The entry field, 
Hci was determined as the field at which the devia- 
tion from perfect screening starts to deflect from 
zero. The transition from Meissner state (B = 0) to 
the mixed state (B > 0) is easily seen. After that it is 
necessary to make the correction for demagnetiza- 
tion factor, D. Note that value of D obtained from the 
initial slope of the M(H) in the domain of low-field 
linear magnetization, is in the good agreement with 
the value of D calculated from the dimensions of film.

Introduction
The YBa2Cu3Oy (YBaCuO) films of high-T0 sys- 

tern show the promising features for the potential 
application in the devices based on Josephson elec- 
tronics. The knowledge of the critical parameters of 
YBaCuO is necessary for the creating of these su- 
perconducting devices. The critical fields, lower criti- 
cal fields, HC1, and the upper critical fields, Hc2, are 
fundamental characteristics of the type-11 supercon- 
ductors for evaluation of the main characteristic 
lengths, the coherence length, § and the penetration 
depth, Л. Both critical fields can be determined from 
the magnetization measurements. Note that data on 
H1־ for thick films of YBaCuO are practically absent. 
The determination of this critical parameter, including 
the irradiated state of film, is the aim of present work.

Experimental
The thick films of YBa2Cu3Oy were obtained on 

NdGa03 (0 0 1) substrates by the liquid phase epi- 
taxial (LPE) method. It is known that NdGd03 is the 
best substrate for the high-Tc superconducting films 
because NdGa03  exhibits better lattice matching with 
123 films and no phase transformation in tempera- 
ture range from 77 К to 900 °C, and also has not 
twins and cracs. The dielectric constant of NdGa03 
was measured to be 26 at 1 kHz (T = 300 K) [1, 2]. 
These properties of NdGa03 are very important for 
application of thick films to electronic devices.

To grow thick films by LPE method powders of 
Y20 3, BaO and CuO were mixed and melted in a Pt 
crucible at 1020°C for 10 minutes. Then the sub- 
strate was immersed into the melt and the tempera- 
ture was lowered to -920 °C. The LPE-grown films 
were taken out from the crucible and cooled with the 
furnace to room temperature. The as grown films 
were annealed at 850 °C in oxygen for 30 minutes. 
The X-rays diffraction patterns of the obtained thick 
films show, that films are single crystalline with a 
high degree of their prefered orientation with c-axis 
perpendicular to the substrate surface.

The critical temperature values of Tc were ob- 
tained by inducting method in fields -10  Oe and were 
equal to -9 0 —91 K. The superconducting transition 
width did not exceed -1 —2 К at level of 10—90 %. 
The magnetization measurements of M(H) were car- 
rying out on the automatic vibrating sample magne- 
tometer (VSM) with the sensitivity of 10-6  emu over 
the temperature range from 4.2 К to -70  K. The M(H) 
curves were recorded at continuously varying mag- 
netic fields up to -1 kOe using Al-solenoid at H |j c 
configuration. Each film was first heated above T0,

6-ямеждународная конференция «Взаимодействие из учений с твердым те. ом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Беларусь
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fore is described by parabolic law (2 ) with 
H325 ־1)0( ־  Oe and p -  2. Note that at highest tem- 
peratures (T г  60 К) the difference between HC1 val- 
ues for starting and irradiated film is very small.

Therefore, as seen from analysis of obtained data 
the temperature dependence of lower critical field, 
Hci(T) in thick film obeys to square law in whole tem- 
perature region from 4.2 К to -7 0  K. It is interesting 
that in our early work [9] the square-law dependence 
of Hc1(T) we observed only for 4.2 К < T < -4 0  К with 
p = 1.8 and 1.75 for starting and irradiated film. That 
thick film YBaCuO with d -  20 pm was also grown 
by LPE technique at the condition close to above 
mentioned ones. But at high temperatures (T a 40 K) 
Hc1 (T) displays the linear dependence with the slope 
value of ~1.5 0e/K. Such anomalous (linear) behav- 
iour of HC1 (T) was also observed in YBa2Cu3Oy [10 ] 
and Y2Ba4Cu80 16 [11] single crystals. In order to 
explain the nature of appearing of certain character- 
istic temperature of T* -  40 К at that the transition 
from linear dependence to parabolic one is taking 
place, it is necessary to perform the additional inves- 
tigation.

Conclusion
The results of the magnetization measurements 

on thick film of YBa2Cu30y with Tc = 90 К grown by 
LPE technique are adduced. The temperature de- 
pendence of the lower critical field, HC1(T) was ob- 
tained using VSM method for the temperature region 
from 4.2 К to -7 0  К for H || c orientation for starting 
and irradiated film. The irradiation by first electrons 
(Ee = 4M eV) with fluences up to - 2 •  1018cm- 2  at 
room temperature kept the parabolic dependence of 
Hd(T) for whole measured temperature interval, but 
the Hd (T) curve shifts to higher domain of fields.

Authors thank for S. L. Kurochkin for technical 
assistance.
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As follows from Bean model [7], the magnetiza- 
tion of the sample with plate shape in the magnetic 
field can be described by next expression:

—4ttM = 0 H < H01
-4ттМ = (H2 -  HdS)/2(H -  Hc1) Hc1 < H <HC2 (1) 
—4тгМ = H -  (H + Hd)/2 H < H.

At H < Hc1 the magnetic field does not penetrate 
in film. For HC1 < H < H data M(H) are approximated

Fig. 2. The temperature dependence of lower critical 
field for YBaCuO thick film in starting (1 ) and irradiated 
(2) state (the lines are a guide to the eye).

by parabolic dependence. At field H > H* M(H) de- 
pendence is linear. At the field H* the fronts of mag- 
netic fluxes meet in the middle of the film [7].

The obtained values of H1־ for the film in starting 
state with taking into account the demagnetization 
factor are shown at fig. 2 (curve 1). We can see that 
at all temperatures (excluding highest temperatures) 
Hd(T) dependence obeys to parabolic law:

Hc1(T) = Hcl(0)[1- ( Т Д с Л ,  (2)

where H0)1־) is lower critical field at T = 0 К and is 
equal to 295 Oe; p = 2.1.

After electron irradiation with fluences 
~2 • 1018 cm- 2  (E = 4 MeV) the value of the transition 
temperature displays the slight lowering of Tc -  87 K. 
We connect this degradation of superconductivity of 
thick film with the atomic displacement in irradiated 
film resulting in the appearance of Frenkel-type point 
defects for all four elements of the YBaCuO com- 
pound. Estimation of the atomic displacement den- 
sity Cd induced by irradiation assuming a displace- 
ment threshold energy value of -2 0  eV, shows that 
the main contribution to the total displacement sec- 
tion is made by the oxygen atoms and not by the 
metal ones. The displacement cross section value 0d 
for oxygen atoms in the case of electron irradiation 
with E = 4M eV is - 5 •  10- 23cm- 2  [8] that several 
times more than aa for metal atoms. The deteriora- 
tion of the critical temperature of Tc (-3  K) in irradi- 
ated film is achieved at Cd -  10 -4  dpa and attributed 
mainly to displacement in the oxygen sublattice.

As shown at fig. 2 (curve 2) the lower critical field 
HC1 values rise in irradiated film. The Hc1 (T) curve 
markedly shifts to higher values region, but the char- 
acter of the temperature dependence of HC1 as be
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ELECTRON AND GAMMA-RAY IRRADIATED NTD Si p-n 
STRUCTURES STATIC AND DYNAMIC PARAMETERS TRADE-OFF

l.G.Marchenko, N.E.Zhdanovich, V.l.Karas’
I n s t i t u t e  o f  S o l i d  S t a t e  a n d  S e m i c o n d u c t o r  P h y s i c s ,  P .  B r o v k i  s t r .  1 7 ,  M i n s k ,  2 2 0 0 7 2  B e l a r u s

E - m a i l :  m a r c h @ i f t t p . b a s - n e t . b y

The comparison of different radiation defects types influence on static and dynamic parameters trade-off of power di- 
odes fabricated on neutron-transmutation doped silicon have been fulfilled. Various defects sets were introduced utilizing 
electron irradiation (E=6 MeV), gamma-ray Co60 irradiation and electron irradiation and subsequent annealing at tern- 
perature 700°C. It is established that optimal trade-of between forward voltage drop and operation speed is achieved in 
case of electron irradiation and annealing. In this case recombination process is governed by defect with energy level 
near middle of forbidden gap (EC-0.53 eV). The results obtained indicate on possibility of using these defect recombina- 
tion properties for speed control in production of power fast high-voltage devices on the base of neutron-transmutation 
doped silicon.

responds to the initial structure. As it can be seen 
from this spectrum, in initial structures there are 
four deep levels of defects located at the upper 
half of the forbidden zone (E01 - Ec-0.22 eV, 
a n=2.44-1014־ cm2־; E02 - Ec -0.27 eV, on=2.11*10־ 

cm2־; E03 (parameters are not defined); Eo4 - Ec -
0.53 eV, an=1.55*1015־ cm'2). In the lower half of 
the forbidden zone defects are not observed and 
thus this spectrum is not shown on the figure,

Figure 1. Dependence of fonward voltage drop UF 
on lifetime NCC 7־p in the samples with different

All observable levels are assosiated with tech- 
nological defects, and some of them, apparently, 
have radiation nature as initial silicon was irradi- 
ated by neutrons during the process of neutron- 
transmutation doping. Spectra (b) and (c) corre- 
spond to the structures irradiated by electrons and 
gamma-rays accordingly. Parameters of levels of 
the defects observed in the spectrum are the fol- 
lowing: E1 - Ec-0.18 eV, an=1.86*10"14 cm'2; E2 ־ 
Ec-0.25 eV, an=4.73-1015־ cm2־;E3 - Ec-0.27 eV 
a n=2.11-1017־ cm2־: E4 - Ec-0.41 eV, o16 8*10־ =״2.  
cm2־; Es - Ec-0.53 eV, a 15 =״1.55*10־  cm2־; H1 - Ev-
0.36 eV, ap=2.5*1015־ cm'2.

Analysis of the parameters of radiation defects 
has shown that level E! corresponds to the well-

Introduction
At resent time in technology of power fast 

semiconductor devices production new methods 
are used including irradiation with accelerated par- 
tides and gamma-rays. The substance of method 
consists of introduction into device structures ra- 
diation defects (RD’s) being affective recombina- 
tion centers. It is well known that different types of 
penetration radiation can generate different RD’s 
types and in comparatively different concentra- 
tions. Thereby the need of investigation of differ- 
ent types of penetrating irradiation influence pecu- 
liarities on semiconductor devices parameters 
arises. In this work the peculiarities of high energy 
electrons and gamma ray influence on static and 
dynamic characteristics of p-n-structures used in 
production of power fast high voltage diodes were 
investigated.

Main part
In the present work the peculiarities of static 

(forward voltage drop Uf on the structure at cur- 
rent density J F = 60 А/cm2) and dynamic character- 
istics (lifetime of non-equilibrium charge carriers 
(NCC) rp in the base structural area which was 
measured in accordance with Lax’s method at a 
high injection level [1 ]), conditioned by introduction 
of different radiation defects into the device struc- 
tures are presented. Introduction of defects was 
carried out with Co60 gamma-ray irradiation, elec- 
trons with energy 6 MeV at a room temperature, 
electron irradiation (E=6 MeV) and the subsequent 
annealing at the temperature of to 700°C. Investi- 
gations were carried out on p-n-structures made 
by standard diffused technology on the basis of 
neutron transmutation doped silicon with specific 
resistance equal to 300 Ohm. The area of struc- 
tures made 30 mm2; the width of high-ohm base 
was 600 microns. Concentration and energy posi- 
tion of levels of the defects in the initial samples 
as well as the defects generated by irradiation 
(RD) and consequent annealing (RTD - radiation- 
thermal defects) were determined by the method 
of non-stationary capacitive spectroscopy (DLTS) 
[2]-

Dependence of U F  on rp for three different sets 
of defects is shown on Figure 1.

Figure 2 demonstrates DLTS spectra of the 
structures under consideration. Spectrum (a) cor
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combination is presumably determined by defect 
E1 (А-center), the worst trade-off of static and dy- 
namic parameters is observed. In case of irradia- 
tion at a room temperature by electrons with en- 
ergy equal to 6 MeV when apart from defect E! in 
the structure defects with levels E2 and E4 are also 
introduced (divacancy levels) and they also con- 
tribute to recombination processes; in such a 
situation trade-off of static and dynamic character- 
istics becomes a little bit better (dependence 2 on 
fig. 1). As regards the defect with level Hi, here it 
is possible to assume (as it is introduced in the 
practically same proportion with level E! in cases 
of irradiation by gamma-rays and electrons) that 
its recombination properties in this case are not 
the determinative ones in comparison with similar 
parameters of levels E!, E2 and E4. In case of ra- 
diation-thermal defects (dependence 3 on Fig. 1) 
when the dominating center of recombination is, 
apparently, the defect with level Етз, the optimal 
trade-off of static and dynamic characteristics is 
observed. This data are in good agreement with 
the earlier obtained results by the authors of the 
study [4] where it was shown on the example of 
comparison of electron irradiation and doping with 
gold and platinum that the optimum trade-off of 
static and dynamic parameters is found for gold 
doping. It is related to the fact that gold generates 
the level located practically near the middle of the 
forbidden gap of silicon, and it gives the best re- 
suit. The second place belonged to platinum dop- 
ing and the third place - electron irradiation; it was 
correlated with the depth of the domination recom- 
bination centers position in the forbidden gap. In 
our case the similar results have been obtained.

Conclusion
Thus, the above-mentioned results lead to the 

conclusion that in case of use of radiation tech- 
nologies for regulating of high-speed power high- 
voltage devices on NTD silicon the most prefer- 
able is use of recombination properties of radia- 
tion-thermal defects which are generated at RD 
annealing at temperature of 700״C, both from the 
point of view of optimum trade-off of static and 
dynamic characteristics and possibilities of simul- 
taneous processing of many devices.

The present research study was carried out at 
a partial financial support of the Fundamental Re- 
search Fund of the Republic of Belarus.
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known defect complex oxygen-vacancy (A-center), 
and levels E2, E4 -  divacancy. As regards levels E3 
and E5, they have the same parameters as levels 
E02 and E04 observed in the spectrum of unirradi- 
ated structure and, apparently, they are the same 
levels. According to the data available, level H!, 
belongs to complex 0 ,-0 ,.
Spectrum (d) corresponds to the structure irradi-

Figure 2. DLTS spectra of structures with different 
defect sets.

ated by electrons and annealed at 700°C. Pa- 
rameters of the defects are the following: ET1 - Ec-
0.20 eV, on= 1 ץ cm ־1016*86.  ET2 - Ec-0.32 eV, 
0n=4.73*1015 cm־־, Етз - Ec-0.0.53 eV,
on=1.55»10'15 cm'1. As it can be seen, characteris- 
tics of levels ET2 and Етз coincide with characteris- 
tics of the levels observed in the initial silicon [3].

As it can be seen on Figure 1, the set of de- 
fects and their concentration in the device struc- 
tures is responsible for trade-off of dynamic and 
static characteristics. For example, in case of 
gamma-ray irradiation (dependence 1 ) when re
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Determination correlation in nonlinear modifications of crystal lattice which are results of action of radiation and shock load- 
ing is shown. It is detect appearance of advantage orientation in powder connection similar vurtsit are exposed to shock actions.
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neutron radiation. a)-initial поп-irradiated; b) - irradi- 
ated.

the lattice. It can be said in this context that "defec- 
tive" and ',non-defective" BeO-powder specimens 
were explosively treated.

The X-ray diffraction curves of the explosively 
treat-id irradiated and поп-irradiated bulk BeO 
specimens show the apparent re-distribution of the 
relative intensity of lines and their pronounced 
spreading, resulting in actual merging of some dif- 
fraction lines with the background. This resulted 
partly from the explosively treated bulk specimens 
being grain-oriented.

The X-ray diffraction lines of the explosively 
treated ion-irradiated BeO-powder specimens are 
spread as compared with the initial-state lines, the 
maximum are shifted to a degree towards the large 
angles (Fig. 2). Calculations of show the lines with 
1=0 to be shifted towards the smaller angles 9, while 
in case of lines 1*0 there is no such shifting. This

Experimental technique
Irradiation of the BeO powder have carried out in 

a nuclear reactor by fast neutrons fluence 
5 Ю 20 ncm2־. For decrease of the induced activity 
the samples were sustained long time at room tern- 
perature.

The BeO powder was explosively compacted in 
cylindrical storage ampoules. RDX-ammonite mix- 
tures were used as explosives.

The specimens were examined under identical 
conditions using an X-ray difractometer. Filtered CuK 
a-radiation was employed, the specimens were ro- 
tated in the microsection plane, the instrument ad- 
justment was checked at regular intervals.

The statistical error pulse count did not exceed 
3%. The position of diffraction lines was determined 
by the center of gravity 2 0 q and from the maximum 
20m; integrated width В (B=S/H, where S ־ area, H - 
line height) and relative intensity of lines were also 
evaluated. Absolute error did not exceed 0.75' in 
determining line position and 1.5' in determining their 
width (at confidence level of 0.97).

Experimental results
Pronounced anisotropy of the position and form 

of the X-ray lines exhibited over the whole area of 
diffraction angles is characteristic of the irradiated 
BeO specimens. According to the changes in the 
irradiated specimens, the diffraction X-rays can be 
divided into two types: type hhO, hKO, and hOO 
lines which are apparently shifted towards the small 
diffraction angles; their left part is slightly asymmetri- 
cal; and lines with non-zero third index, which are 
characterized by increased spreading, they are split- 
ted into two components: a narrow one Jo and a 
spread diffuse component J1. The J0 component is 
shifted significantly towards the small diffraction an- 
gles 9, while the J1 component is located in close 
proximity to the angles of the поп-irradiated speci- 
men. Gravity center of lines of this type is shifted to 
the small angles of the diffraction area (Fig. 1).

The transformations of the X-ray diffraction lines 
following the radiation action agree with the known 
experimental data [1]. They can be accounted for by 
concentrations of different radiation defects: (1 ) point 
interstitial defects resulting mainly in the X-ray lines 
being shifted towards the small angles 9, i.e. in a and 
c parameters of the lattice being increased; (2 ) dis- 
location loops situated in the basis plane which are 
mainly responsible for spreading of the X-ray lines 
and for appearance of the diffuse component J1 .

Thus, as compared with the поп-irradiated BeO 
specimen, there have been in the irradiated BeO 
interstitial defects and dislocation loops distributed in
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while the maximum are shifted more towards the 
large angles 0 as compared with the non-irradiated 
explosively treated BeO specimens. Lines with I/O 
are asymmetrical and have extensions directed to 
the small angles 0. These effects can be accounted 
for by the fact that the shock compression initiated 
destruction of the radiation induced dislocation loops 
and concentrations in the basis plane and resulted in 
more uniform distribution of defects in the bulk of the 
specimen [2 ].

Discussion
Acting upon the BeO specimens with extreme 

factors: neutron radiation, explosive treatment and 
their combinations and comparing the results ob- 
tained have shown the neutron radiation to result in 
highly asymmetrical defects distribution with explo- 
sive treatment resulting in the uniform defects distri- 
bution in the bulk of the specimen and in more uni- 
form redistribution of the radiation-induced defects in 
the bulk of the specimen. States of the irradiated and 
non-irradiated BeO specimens following explosive 
treatment are different. Explosive treatment of the 
irradiated specimens results in lesser lattice stresses 
and in more significant decrease of the lattice pa- 
rameters as compared with the non-irradiated speci- 
mens.

Anisotropic character has X-ray lines spreading. 
Similar character of spreading testifies to not chaotic 
distribution of structural defects in crystal lattice. Ex- 
plosion of irradiated BeO has resulted to appreciable 
"annealing" of radiating defects, that is has ap- 
proached the material to the not irradiated condition, 
that it is possible to consider as initiated self- 
organizing.
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indicates the anisotropy characteristics of lattice de- 
formation due to explosive treatment.

זד $ד
Fig.2. The I03 BeO X-ray diffraction line. a)-radiation + 
explosion; b)-non-irradiated + explosion

The explosive treatment resulted in the lattice pa- 
rameters of the irradiated BeO being restored to its 
non-irradiated state, the diffuse component J1 of lines 
with I/O disappears, lines width with l=0 decreases, 
while in case of I/O lines width is increased.

In case of the irradiated and explosively treated 
BeO specimens diffraction lines are spread less,
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ПОСТРАДИАЦИОННЫЕ ПРОЦЕССЫ В ЛАТЕНТНЫХ ТРЕКАХ 
ТЯЖЕЛЫХ ИОНОВ В ПОЛИМЕРАХ

О.В.Авдеенкова, Г.С.Жданов, В.!־.Нестеров
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Исследованы процессы термического отжига латентных треков в пленках ПЭТФ, облученных тяжелыми ионами с 
флюенсом —5*107 см'2 в интервале от 100°С до 200°С. Проводили объемный и поверхностный отжиг в течение 20, 40, 60 
мин и 1с, Зс и 5с, соответственно. Степень отжига оценивали по скорости химического травления облученных и исход- 
ных пленок. Наблюдаемое увеличение скорости химического травления в первый момент при температурах менее 120- 
140°С обусловлено необратимыми изменениями свойств за счет протекания термоокислительных реакций, приводящих 
к увеличению степени повреждаемости полимера в треке и околотрековом объеме. С увеличением температуры и/или 
времени отжига скорость химического травления треков в полиэтилентерефталате постепенно уменьшается и стано- 
вится равной скорости травления необлученного материала. Полученные результаты свидетельствуют, что образова- 
ние треков - процесс обратимый: латентные треки в ПЭТФ «залечиваются». Этот факт нельзя объяснить протеканием 
только пост - радиационно-химических реакций. Скорее всего, наблюдаемый эффект обусловлен изменением надмо- 
пекулярной структуры полимера за счет распространения микроударных волн в околотрековом объеме.

кими металлическими пластинами таким образом, 
чтобы образец равномерно прижимался по всей 
площади. Нижняя пластина постоянно охлажда- 
лась, чтобы отжиг осуществлялся только с одной 
стороны (поверхностный отжиг). Температуру 
верхней пластины регулировали от 120°С до 
180°С. Времена воздействия термического отжига 
составляли 1 6 0  сек. Также поверхностный отжиг ־
осуществляли путем воздействия горячего возду- 
ха на одну из поверхностей пленки. Снизу по- 
верхность пленки охлаждалась водой. Темпера- 
туру регулировали от 140°С до 180°С. Объемный 
отжиг ПЭТФ пленки проводили в в сушильном 
шкафу при равномерном нагреве по всей площа- 
ди образцов. Температуру регулировали в диапа- 
зоне 120°С-200°С. Времена воздействия - 20, 40 и 
бОмин.

Далее отожженные и контрольный образцы 
обрабатывали в растворе щелочного неорганиче- 
ского реагента при выбранном режиме: темпера- 
тура травления (75°С-85°С) и концентрация ще- 
лочи (C(NaOH)=3.5n). После химической обработ- 
ки образцы промывали водой и высушивали воз- 
духом. Времена травления образцов подбирали 
таким образом, чтобы диаметры пор были в диа- 
пазоне 0.1-0.35 мкм. Воздействие термического 
отжига изучали по диаметру пор полученных об- 
разцов и пропусканию воздуха через мембраны. 
Диаметр пор определяли методом точки «пузырь- 
ка». Измерения по воздуху проводили следую- 
щим образом: через исследуемые образцы мем- 
бран площадью 1.4 см2 пропускали одинаковый 
объем воздуха (с 2  до 1 атм.) и определяли время 
истечения.

Результаты и их обсуждение
1. Приповерхностный отжиг. Осуществляли 

с помощью термопресса. Времена отжига состав- 
ляли 1с., Зс., 5с. и 1мин. Температуры отжига 
120°С-180°С. Результаты приведены на рис.1.

В первые моменты времени (1 сек., 2сек.) на- 
гревания (при Т=140-150 °С) облученной пленки 
происходит возрастание диаметров пор по 
сравнению с контрольными образцами. С увели- 
чением времени обработки (от 3 сек.) и при уве-

Введение
Известно, что при нагревании облученной тя- 

желыми ионами пленки в результате увеличения 
интенсивности теплового движения и гибкости 
полимерных макромолекул происходит уменьше- 
ние размеров латентных трековых и при некото- 
рой температуре их полное исчезновение («зале- 
чивание») [1-3]. Для неорганических тел, в том 
числе кристаллов, в литературе дано простое и 
правдоподобное объяснение этому явлению. При 
нагревании до определенной температуры с по- 
явлением подвижности происходит восстановле- 
ние кристаллической решетки или упорядоченно- 
го состояния твердого тела. Таким образом, на- 
блюдаются обратимые изменения в свойствах 
твердого тела. Для полимеров также наблюдает- 
ся «отжиг» латентных треков, но, к сожалению, 
прямой аналогии с кристаллическими вещества- 
ми провести нельзя. Известные в литературе 
данные по «отжигу» латентных треков в полиме- 
рах частично объясняют за счет протекания ра- 
диационно-химических реакций в треках. Деталь- 
ного изучения эффекта «залечивания» латентных 
треков в литературе не проводилось.

Таким образом, исследование закономерно- 
стей термического отжига латентных треков в 
полимерах позволит более глубоко понять меха- 
низм формирования и эволюции латентных тре- 
ков тяжелых ионов в полимерах. Кроме теорети- 
ческого значения, полученные закономерности 
могут служить основой для структурного модифи- 
цирования пор, т е. получения профилированных 
пор в полимерах.

В работе на обширном экспериментальном 
материале исследованы процессы термического 
отжига латентных треков в пленках полиэтилен- 
терефталата (ПЭТФ), облученных тяжелыми ио- 
нами с флюенсом ~5*107 см

Методика эксперимента
ПЭТФ пленки, облученные тяжелыми ионами 

с флюенсами не более ~5*107 см'2 подвергали 
воздействию высоких температур. Проводили 
поверхностный и объемный отжиг. Поверхност- 
ный отжиг осуществляли на термопрессе, Обра- 
зец ПЭТФ пленки помещали между двумя глад
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Рис.2. Зависимость диаметра пор от времени травле- 
ния для различных температур отжига (время отжига 20 
мин.)

Наглядно видно, что с увеличением темпера- 
туры отжига существенно возрастает время по- 
явления сквозных пор и их рост аналогично по- 
рам в контрольном образце.

Заключение
Увеличение скорости химического травления 

при относительно невысоких температурах обу- 
словлено необратимыми изменениями свойств за 
счет протекания пост-радиационно-химических и 
термо-окислительных реакций, приводящих к 
увеличению степени повреждаемости полимера в 
треке и околотрековом объеме. С увеличением 
температуры и времени отжига скорость химиче- 
ского травления треков в полиэтилентерефталате 
постепенно уменьшается и становится равной 
скорости травления необлученного материала. 
Полученные результаты свидетельствуют, что 
образование треков - процесс обратимый. Ла- 
тентные треки в ПЭТФ отжигаются (“залечивают- 
ся”), т.е. поврежденный полимер восстанавлива- 
ется, что нельзя объяснить протеканием радиа- 
ционно-химических реакций. На наш взгляд, on- 
ределяющую роль в повреждении полимера в 
околотрековом пространстве оказывают про- 
дольные микроударные волны. Действие тяжело- 
го иона обладает спецификой, связанной, преизде 
всего, с высокой плотностью выделяемой энер- 
гии. За время взаимодействия иона с полимером 
поглощенная энергия не успевает диссипировать, 
что приводит к повышению температуры в треке 
и, как следствие, к появлению термоупругих на- 
пряжений, возникновению высоких локальных 
давлений и распространению микроударных волн 
в околотрековом объеме По различным оценкам 
температура в треке (адиабатическое приближе- 
ние) достигает 60-70 тыс. °С, а вызванный ею 
скачок давления на фронте волны - - 10 0 -12 0  
кбар. Разумно предположить, что в местах сжатия 
и расширения полимера при распространении 
микроударных волн могут происходить термоме- 
ханические реакции, приводящие к деградации 
полимера далеко за пределами зоны трека. 
Предлагаемая концепция объясняет целый ряд

личении температуры идет возрастание размеров 
латентных треков.

I отжяг•, с•■.
1ае

Рис. 1 Зависимость диаметра пор от времени отжига при 
различных температурах.

2. Объемный отжиг. Проводили в сушильном 
шкафу в течение 20, 40 и 60 мин. Температура 
отжига 120°С-200°С. Использовали пленку с 
флюенсом 1.5*10 7 см'2. Образцы травили при 
Т=85°С. Результаты сведены в таблицы 2.1 и 2.2 
и приведены на рис.2 .

Таблица 2.1.
Зависимость диаметра пор от времени травления (кон- 
трольный образец).

Время травления Ср. диаметр пор, мкм.

2 мин. 40 сек. 0.22-0.25

5 мин. 20 сек. 0.5

6 мин. 0.58

Таблица 2.2.
Зависимость диаметра пор (мкм) от времени отжига, 
температуры отжига и времени травления.

Темп.
отжига,

°С.
Время трав- 

ления

Время отжига

20 мин. 40 мин. 60 мин.

120°С 5 мин. 20сек. <0.1 0.13

7 мин. 20 сек. 0.29 0.35 0.15־0.18

140°С
7 мин. Юсек. 0.12-0.14 <0.1

9 мин. 10 сек. 0.35 0.3-0.33 0.35

10 мин. 10 сек. 0.53 0.54 0.52

160°С

9 мин. 10сек. <0.1 <0.1 <0.1

11 мин. 10 сек. 0.18 0.13-0.18 0.13

12 мин. 10 сек. 0.28 0.13 0.3

13 мин. 10 сек. 0.33 0.25-0.28 0.3-0.33
180"С 17 мин. <0.1 <0.1 <0.1

18 мин. 30 сек. <0.1 0.3-0.35 <0.1

19 мин. 0.2 0.43 0.2
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экспериментальных результатов по превращению 
полимера на аномально больших расстояниях от 
оси трека (до ~0 ,2-0,3 мкм) и не противоречат 
существующим моделям формирования патент- 
ных треков в полимерах. Закономерности одно- 
стороннего (приповерхностного) отжига патент- 
ных треков могут являться основой для создания 
технологии получения трековых мембран с про- 
филированными порами, например, в виде усе- 
ценного конуса, песочных часов или бочкообраз- 
ной формы.

POSTRADIATION PROCESSES IN LATENT TRACKS OF HEAVY IONS IN POLYMERS

O.V.Avdeenkova, G.S.Zhdanov, V.G.Nesterov.
State scientific centre of the Russian Federation “Institute of. Physics and Power Engineering named after A. E.

Leipunsky”, Obninsk, Kaluga region, Russia, 249033

The authors studied the processes of the thermal annealing of latent tracks in PETF films irradiated with heavy ions at the 
flux of -5 *1 07 cm 2 in the temperature range from 100°C to 200°C. The volumetric and surface annealings were being carried out 
during 20, 40, 60 min and 1c, Зс и 5c, accordingly. The degree of the annealing was estimated by the rate of the chemical etch- 
ing of irradiated and primary films. The observable increasing of the rate of the chemical etching at relatively low temperatures is 
caused by irreversible changes in polymeric films. The reason for this phenomenon is thermoxidation reactions, which lead to 
the increasing of the vulnerability degree of the polymer in a track and around it.

The rate of chemical etching of tracks in polyethylene terephthalate with the increasing of the temperature and the time of 
the annealing is gradually decreasing and becoming equal to the rate of the etching of unirradiated material.

The obtained results make it clear that the formation of tracks is a reversible process: the latent tracks in PETF “heal up". 
We conclude that this phenomenon is caused by the changing of the supermolecular structure of a polymer. The latter in its turn 
is caused by the expansion of micro-shock waves in a near- track environment. During the time of the ion- polymer interaction 
the absorbed energy does not have enough time for dissipation. This causes the increasing of the temperature in a track, which 
leads to thermo- elastic strains, high local pressures and micro-shock waves.
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ИССЛЕДОВАНИЕ КРИСТАЛЛОВ СИНТЕТИЧЕСКОГО АЛМАЗА, 
ПОДВЕРГНУТЫХ ВОЗДЕЙСТВИЮ ИМПУЛЬСАМИ ЛАЗЕРНОГО

ИЗЛУЧЕНИЯ.
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Методом электронного парамагнитного резонанса определено изменение концентрации парамагнитных центров 
образцов мелкодисперсных кристаллов синтетического алмаза (СА) после облучения импульсным лазерным излучени- 
ем при нормальных условиях. Исследована зависимость изменения прочности монокристаллов от лазерного воздейст- 
вия. Рассмотрены перспективы использования лазерного излучения при модификации сверхтвердых материалов.

лась кинетика дефектообразования в зависимо- 
сти от количества моноимпульсов лазерного об- 
лучения.

Из экспериментальных данных следует, что 
облучение неодимовым лазером импульсами с 
энергией до 5 Дж не приводит к изменению пара- 
метров спектров ЭПР кристаллов синтетического 
алмаза. На рис. 1 представлены зависимости 
интенсивности центральной компоненты спектра 
ПЦ Р1 образцов СА, различных марок от количе- 
ства импульсов с энергией 7 Дж. При начальном 
лазерном облучении (количество моноимпульсов 
не превышает 15) независимо от исходной проч- 
ности кристаллов наблюдается рост интенсивно- 
сти сигнала ЭПР, при этом ширина линии не из-
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Рис.1 Зависимости относительной интенсивности 
центральной компоненты ЭПР спектра ПЦ Р1 от 
количества лазерных моноимпульсов для различ- 
ных марок кристаллов синтетического алмаза.

меняется и, следовательно, наблюдается рост 
концентрации ПЦ Р1. Дальнейшее увеличение 
числа импульсов лазерного излучения, дейст- 
вующего на образцы, вызывает постепенное 
уменьшение как интенсивности, так и ширины 
линии, приводящее к уменьшению числа азотных 
дефектов дисперсной природы. Как и в случае 
нейтронного облучения, часть исходных атомов 
азота, находившихся в положении замещения 
атомов углерода, переходит в непарамагнитное 
состояние.

Измерения прочности кристаллов на разру- 
шение, проведенные после лазерного облучения 
пока не выявили прямой корреляции изменения 
концентрации ПЦ и значения прочности кристал- 
лов. Следует отметить только тот факт, что для

Введение
Для развития современной электронной про- 

мышленности Республики Беларусь постоянно 
требуются все более качественные материалы. 
Экстремальная прочность и химическая инерт- 
ность микрокристаллов синтетического алмаза, 
наряду с возможностью формирования низкораз- 
мерных структур, делают возможным их исполь- 
зование в микроэлектронном оборудовании, экс- 
плуатируемом практически при любых внешних 
условиях.

В данной работе исследуется результат воз- 
действия импульсного лазера на порошки СА, т.к. 
метод лазерного отжига позволяет проводить 
модификацию материалов, обеспечивая при этом 
высокую скорость обработки, чистоту, хорошую 
воспроизводимость и как следствие, возможность 
введения в существующий техпроцесс.

Методика эксперимента
В настоящей работе была продолжена серия 

экспериментов с образцами кристаллов синтети- 
ческих алмазов различных размеров, полученных 
методом спонтанного синтеза при давлении Р = 
5,5 ГПа и температуре Т = 1620 К. В качестве ка- 
тализатора использовались различные сплавы 
Mn-Ni с добавками, а источником углерода яв- 
лялся графит марки ГМЗ-ОСЧ.

Для облучения кристаллов СА был применен 
импульсный неодимовый лазер, с длиной волны 
электромагнитного излучения 1064 нм и длитель- 
ностью импульса по полувысоте 30 нс. Кристаллы 
СА помещали в стеклянные ампулы и подвергали 
лазерному воздействию при атмосферном дав- 
лении и комнатной температуре. При этом энер- 
гоя лазерного импульса изменялась в пределах 
2-7 Дж, а количество лазерных моноимпульсов -  
до 45.

Определение концентрации парамагнитных 
центров проводилось по спектрам ЭПР, регист- 
рируемых на спектрометре "Varian Е112”.

Результаты
Были проведены измерения концентрации ПЦ 

Р1 и прочности кристаллов вследствие лазерного 
воздействия для кристаллов различной исходной 
прочности и зернистости. Для части образцов 
рассматривалось воздействие лазерного излуче- 
ния различной энергии импульса от 2 до 8 Дж, а 
потом для отдельных значений энергии снима-
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тическом воздействии возможен отжиг уже пере- 
шедших в наружные слои дефектов, что приводит 
к улучшению структуры кристалла и «освобожде- 
нию места» для выхода к поверхности оставших- 
ся внутренних дефектов.

Заключение
Для формирования алмазного нанокристалла 

максимального размера необходимо устранить 
неоднородность системы, т.е. удалить локальные 
препятствия в виде неправильной укладки слоев 
графита, наличия вакансий, структурных приме- 
сей, дислокаций и т.д. Все это можно сделать до 
или во время синтеза. Рост крупных кристаллов 
можно стимулировать увеличением времени син- 
теза посредством чередования циклов растворе- 
ния-роста при определенных локальных термо- 
динамических условиях: существованием гради- 
ентов температуры и давления, концентрацией 
примесей, составом расплава. Действие же ла- 
зерного облучения, используемое для выращен- 
ных кристаллов, позволяет как бы «продлить» 
стадию роста и вывести из объема часть дефек- 
тов, тем самым повысить прочность материала. 
Следует также отметить, что дополнительное 
использование лазерного излучения позволяет 
достичь высокой степени чистоты и точности 
процессов модификации синтезированных мате- 
риалов, обеспечивающих изменения на наност- 
руктурном уровне.
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большей части образцов наблюдается увеличе- 
ние прочности кристаллов, уже как на первом 
этапе лазерного облучения (5 моноимпульсов с 
энергией 7 Дж), так и при длительном воздейст- 
вии (45 моноимпульсов) (таблица).

Таблица
Значения прочности образцов до и после лазерного

воздействия для различных марок кристаллов
исходные зна- 
чения прочно- 
сти, Н

после лазерного 
облучения кри- 
сталлов, Н

AC20-1 15,84 16,21
AC20-2 15,84 19,57
AC15-1
AC15-2

11,19 12,83
11,19 11,3

AC6-1 9,74 10,59

Ранее было отмечено, что в зависимости от 
условий синтеза кристаллы характеризуются раз- 
личным содержанием точечных дефектов, осо- 
бенно примесей узельного азота и никеля и име- 
ют различную прочность [1]. Как отмечалось в 
работе [2 ] в условиях малых пересыщений на 
начальном этапе синтеза атомы никеля встраи- 
ваются в узлы решетки. Во время периодов роста 
и растворения кристаллов в их поверхностных 
слоях образуются вакансии и собственные меж- 
доузельные атомы. Эти дефекты могут замещать 
и смещать узельные примесные атомы. Анало- 
гичные процессы имеют место и при облучении 
кристаллов лазерными моноимпульсами, выде- 
ляемая при этом мощность эквивалентна тепло- 
вой энергии, затраченной на рост кристаллов в 
течение времени их синтеза.

Увеличение количества дефектов на началь- 
ном этапе облучения может происходить из-за 
разрушения связей в кристалле и перехода непа- 
рамагнитной части азота в узельное состояние, а 
так же «вытекания» в приповерхностные слои 
внутренних дефектов. При последующем энерге

INVESTIGATION OF LASER IRRADIATED SYNTHETIC DIAMOND CRYSTALLS
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h a rd n e s s  o f th e  s a m p le s  d e p e n d s  on th e  la s e r  im p a c t. S o m e  p e rs p e c tiv e s  o f p o s s ib le  la s e r  a p p lic a tio n  to w a rd s  s u p e r  hard 
m a te r ia ls  m o d ific a tio n  a re  d is c u s s e d .
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ВЛИЯНИЕ ДИНАМИЧЕСКИХ НИЗКОРАЗМЕРНЫХ СТРУКТУР НА 
УСТОЙЧИВОСТЬ РАДИАЦИОННЫХ ДЕФЕКТОВ В GaAs

В.В.Акунец, В.В.Гусаков, В.Ф.Стельмах
Б е л г о с у н и в е р с и т е т  ( 2 2 0 0 5 0 ,  Р е с п у б л и к а  Б е л а р у с ь ,  М и н с к ,  п р .  Н е з а в и с и м о с т и ,  4 ,

т е л .  2 2 6 5 7 4 4 )

Исследованы характеристики устойчивости точечных радиационных дефекгов в эпитаксиальных п++-п-п+ струкгу- 
paxfGaAs в пассивном режиме и режиме доменной неустойчивости, т е. в присутствии динамических низкоразмерных 
неоднородностей - доменов сильного электрического поля, Обнаружен ускоренный отжиг радиационных дефектов при 
наличии доменов сильного электрического поля, определены его особенности. Предложена модель ускорения терми- 
ческого отжига дефектов в л-GaAs, стимулированного неупругим междолинным рассеянием тяжелых электронов обо- 
пащенной области домена на точечных РД.

ходилась в пределах 9... 16 мкм, концентрация 
носителей в п-слое составляла (0,9. . 2,0) х 1015 
см 3 .

Облучение структур в пассивном режиме про- 
водилось у-квантами Со60 на установке МРХ-у- 
25М (интенсивность облучения 560 Р/с, темпера- 
тура облучения Т^40 °С).

Изохронный и изотермический отжиг предва- 
рительно облученных в пассивном режиме п++-п- 
п+ структур проводился в интервале температур 
50 - 300 °С. Параметры устойчивости исследова- 
лись в процессе термического отжига как в пас- 
сивном режиме, так и в режиме ДН (активный 
режим). При отжиге в режиме ДН п++-п-п+ струк- 
тура размещалась в сверхвысокочастотном резо- 
наторе 3-см диапазона с регулируемой темпера- 
турой теплоотвода, в ходе отжига контролирова- 
лись статические и СВЧ-параметры структур.

Измерение параметров вольт-амперных ха- 
рактеристик структур осуществлялось импульс- 
ным способом при разных длительностях им- 
пульсов.

Результаты эксперимента и их 
обсуждение

Обнаруженный нами [1] эффект повышенной 
радиационной стойкости структур в активном ре- 
жиме может определяться двумя причинами: ли- 
60 в условиях ДН происходит атермический или 
стимулированный доменами СЭП отжиг устойчи- 
вых точечных РД, либо домен СЭП препятствует 
образованию стабильных РД, приводя к анниги- 
ляции пар Френкеля, генерируемых облучением.
В случае, если справедливо первое предположе- 
ние, должен наблюдаться стимулированный низ- 
коразмерной динамической неоднородностью 
отжиг точечных РД в п-области структур, предва- 
рительно облученных в пассивном режиме.

Результаты экспериментальных исследований 
отжига РД в рабочей области структур сводятся к 
следующему:

• изменение характеристик предварительно 
облученных структур при отжиге в пассив- 
ном режиме полностью описывается пара- 
метрами термической устойчивости радиа- 
ционных дефектов в n-GaAs.

» в активном режиме (т.е. в присутствии
домена СЭП) действительно существует стиму- 
лированный ДН отжиг радиационных дефектов, 
введенных при облучении у-квантами СобО, и

Введение
Полупроводниковые сверхвысокочастотные 

активные элементы на основе п++-п-п+ структур 
GaAs характеризуются наличием в рабочем объ- 
еме кристалла двумерных динамических низко- 
размерных неоднородностей - электрических до- 
менов и связанного с ними сильного электриче- 
ского поля (СЭП). При облучении таких приборов 
в активном режиме могут проявляться сущест- 
венные отличия в поведении стабильных радиа- 
ционных дефектов (РД) по сравнению с облуче- 
нием в пассивном режиме, обусловленные воз- 
действием электрических доменов на накопление 
и устойчивость РД в активной области структур. 
Действительно, нами обнаружено, что при облу- 
чении П++-П-П+ GaAs структур у-квантами Со60 в 
активном режиме не происходит существенных 
изменений параметров структур вплоть до крити- 
ческих значений потоков повреждения, характер- 
ных для облучения в пассивном режиме [1]. При 
облучении реакторными нейтронами средняя 
скорость изменения параметров структуры в не- 
сколько раз меньше при облучении в режиме до- 
менной неустойчивости (ДН). Показано, что обна- 
ружейный эффект повышенной радиационной 
стойкости П++-П-П+ структур GaAs в активном 
режиме обусловлен влиянием на накопление то- 
чечных РД в активной области структур доменов 
СЭП.

Поскольку П++-П-П+ структуры GaAs широко 
используются в качестве сверхвысокочастотных 
активных элементов в частотных диапазонах до 
100 ГГц и выше, возможность повышения их ра- 
диационной стойкости в режиме ДН является 
перспективным путем обеспечения работоспо- 
собности этих устройств в сложных условиях.

Следующим шагом в изучении воздействия 
динамических низкоразмерных структур на ра- 
диационные дефекты должны стать исследова- 
ния влияния доменов СЭП на устойчивость уже 
сформировавшихся (в отличие от подхода, реа- 
лизованного в / 1 /) точечных радиационных де- 
фектов в GaAs и установление механизмов 
взаимодействия точечных РД с доменами СЭП.

Методика эксперимента
В качестве объектов исследования были 

выбраны П++-П-П+ эпитаксиальные структуры 
GaAs. Исследованные структуры имели кон- 
тактные слои с концентрацией свободных элек- 
тронов 1 х1 0 17 . . .1 х10 18 см'3 , длина активной 
области находилась в пределах 9... 16 мкм, кон-
6-г международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Беларусь
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к изменению, например, сопротивления структур 
R на ~ 0,5%, что существенно меньше ошибки 
измерения R. Таким образом, обнаруженный на- 
ми стимулированный доменом СЭП отжиг точен- 
ных радиационных дефектов может являться 
главной причиной того, что в присутствии доме- 
нов СЭП не происходит накопление РД при облу- 
чении в активном режиме.

О механизме ускорения термического от- 
жига точечных радиационных дефектов в 
n-GaAs в условиях доменной 
неустойчивости

Характерные особенности домена СЭП по 
сравнению с областью вне домена заключаются в 
следующем:

• высокие значения локального электрическо- 
го поля; в исследовавшихся структурах мак- 
симальное значение поля достигают 7x104 
В/см.

• неоднородное распределение носителей в 
домене (дипольный слой); в обогащенном 
слое концентрация тяжелых носителей за- 
ряда составляет 1 0 16 см'3, в обедненном - 
менее 1 013 см‘3.

• наличие горячих и тяжелых электронов 
верхней долины

Обсуждение известных механизмов снижения 
устойчивости РД (Пуля-Френкеля, динамического 
изменения зарядового состояния при прохожде- 
нии обедненного и обогащенного слоев, инверсии 
потенциала - механизм Бургуэна) показывает, что 
эти механизмы не могут объяснить эффект уско- 
рения термического отжига точечных радиацион- 
ных дефектов в n-GaAs в условиях доменной не- 
устойчивости.

Анализ воздействия домена на точечные РД 
должен проводиться в рамках представлений о 
домене СЭП как о двумерной неравновесной об- 
ласти кристалла со всеми закономерностями, 
присущими системам с положительной обратной 
связью. Тяжелый (т.е. сильно связанный с решет- 
кой) электрон рассматривается как специфиче- 
ская локальная возбужденная область и самой 
атомной системы. В связи с этим следует пред- 
полагать и большее по сравнению с легким элек- 
троном эффективное взаимодействие с дефек- 
тами структуры. В домене существуют локальные 
упругие напряжения в результате обратного пье- 
зоэффекта, вызываемого полем домена [2]. Та- 
ким образом, домен СЭП как возбужденная об- 
ласть кристалла -  это двумерный ансамбль тя- 
желых электронов, характеризующийся особыми 
причинно-следственными связями между напря- 
женным состоянием атомной системы и высоким 
электрическим полем. Это в совокупности может 
оказывать существенное влияние на устойчи- 
вость и скорость диффузии компонентов пар 
Френкеля, образующих точечные РД.

Феноменологически воздействие тяжелого 
электрона на РД может быть описано и в рамках 
зонной теории (строго говоря, не вполне приме- 
нимой к областям в отношении низкоразмерных 
структур, каковой является обогащенный спой 
домена СЭП с длиной в десятки нанометров) как

Рис. Кинетика восстановления параметров трех полу- 
проводниковых структур GaAs при отжиге в условиях 
доменной неустойчивости.
Сплошные линии -  теоретический расчет воссгановле- 
ния параметров структур при значениях энергии акти- 
вации отжига на 0,32 эВ меньше, чем в отсутствие до- 
мена СЭП

восстановление параметров структур до исход- 
ных значений.

Основные закономерности стимулированного 
отжига таковы:

• Отжиг практически не наблюдается в отсут- 
ствие ДН, т.е. при смещениях ниже порого- 
вого или для структур, облученных потоками 
выше критического потока повреждения Фк 
(потока, соответствующего прекращению ге- 
нерации).

• Кинетика отжига качественно подобна кине- 
тике термического отжига, однако отжиг в 
условиях ДН наблюдается при температурах 
10 0  -  130 °С, т.е. наблюдается сдвиг стадии 
отжига по сравнению с термическим отжигом 
на -  100 °С.

• Для структур, облученных потоками, близ- 
кими к критическому, восстановление пара- 
метров структур также практически не на- 
блюдается и в условиях ДН (при температу- 
ре активной области 60 - 80 иС). Отжиг РД в 
таких структурах происходит лишь при по- 
вышении температуры внешнего теплоотво- 
да на 20-30 °С.

Эти особенности свидетельствуют о том, что 
специфический отжиг РД в п-области структур 
связан с доменом СЭП. В то же время кинетика 
отжига, а также тот факт, что отжиг в активном 
режиме наблюдается с температуры -100  °С, 
говорит о стимулирующем характере термическо- 
го отжига, а не об атермических процессах. Срав- 
нение кривых такого стимулированного отжига с 
кривыми термического отжига показывает, что в 
условиях ДН стадия отжига точечных РД сдвига- 
ется на -1 0 0  °С, что по сути соответствует увели- 
чению скорости отжига на 3 порядка.

Оценка стационарной концентрации точечных 
РД, обусловленной одновременным воздействи- 
ем у-квантов Со60, вызывающих генерацию то- 
чечных РД, и домена СЭП, стимулирующего их 
отжиг, (т.е. в ситуации, моделирующей облучение 
в активном режиме), дает значение 1 x1 0 '3 см'3. 
Такая концентрация дефектов должна приводить
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ДН. Это значение близко к величине разности 
энергий верхней и нижней долины С-зоны GaAs 
(0,36 эВ), что подтверждает предлагаемый меха- 
низм ускорения термического отжига точечных РД 
в л-GaAs, обусловленный неупругим междолин- 
ным рассеянием тяжелых электронов обогащен- 
ной области домена на точечных РД.

Заключение
В результате проведенных исследований об- 

наружено явление стимулированного отжига то- 
чечных радиационных дефектов в n-GaAs и вое- 
становления параметров п+ - п - п+ структур в 
условиях ДН, установлено, что этот эффкт обу- 
словлен влиянием низкоразмерных неоднород- 
ностей электрического поля на устойчивость РД. 
Предложена модель ускорения термического от- 
жига точечных РД в п-GaAs в условиях ДН, обу- 
словленного неупругим междолинным рассеяни- 
ем тяжелых электронов обогащенной области 
домена на точечных РД. Показано, что изменение 
устойчивости точечных РД в присутствии домена 
СЭП в соответствии с предлагаемой моделью 
позволяет описать наблюдаемые эксперимен- 
тально результаты.
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неупругое междолинное рассеяние тяжелых 
зпектронов обогащенной области домена на де- 
фекте. При этом их избыточная энергия переда- 
ется радиационному дефекту, тем самым умень- 
тая энергетический барьер активации дефекта. 
Подобный эффект стимулирования отжига РД 
наблюдался в GaAs и при захвате неравновесных 
зпектронов на РД при безызлучательной реком- 
бинации.

3 соответствии с предлагаемой моделью про- 
цесса электрон верхней долины при рассеянии на 
РД может передать дефекту энергию порядка 
0,36 эВ, тем самым уменьшив энергетический 
барьер активации на указанную величину. В экс- 
лериментах по термическому отжигу это должно 
появляться в уменьшении энергии активации. 
"3d этом существенно, как говорилось выше, что 
 -переходе электрона в верхнюю долину веро גד
ятность его неупругого рассеяния на точечных 
дефектах возрастает.

Для обоснования механизма неупругого рас- 
сеяния тяжелых электронов на РД проведен ана- 
лиз кинетики (зависимости сопротивления в ела- 
бом поле R от времени t) стимулированного тер- 
мического отжига РД. Поскольку в условиях ДН 
проведение изотермического отжига затруднено 
тем, что в процессе отжига уменьшается сопро- 
тление структур и, соответственно, возрастает 
рассеиваемая мощность и температура, анали- 
зировались кривые R(t) с учетом изменения тем- 
пературы структур при отжиге (рис). Показано, 
что кинетика отжига РД в условиях ДН может 
быть описана уравнениями отжига точечных РД в 
п-GaAs при значениях энергии активации, которая 
на 0,32 ± 0,06 эВ меньше, чем энергия активации 
термического отжига точечных РД в отсутствии

EFFECT OF DINAMIC LOW DIMENSIONAL STRUCTURES ON STABILITY OF POINT-LIKE RA-
DIATIONAL DEFECTS IN GaAs

V.V.Akunets, V.V.Husakou, V.F.Stelmah
Belarussian State University, av. Independence 4, 220080 Minsk, phone 226-57-44

Stability properties of point-like radiation defects (RD) in n++-n-n+ epitaxial GaAs structures in passive regime and indomain 
instability regime (i.e. in presence of strong electric-field domains as dynamic low-dimensional inhomogeneities) are studied. We 
have determined, that observed accelerated RD annealing is due to effect of strong electric field domain on stability of point-like 
radiation defects in GaAs. The model of accelerated RD annealing due to hard electrons unelastic scattering on point-like RD 
are suggested.
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УСКОРЕННЫЕ ТЯЖЕЛЫЕ ИОНЫ ־ ОСНОВА ДЛЯ СОЗДАНИЯ 
УНИКАЛЬНЫХ ПРИЗНАКОВ ЗАЩИТЫ ОТ ПОДДЕЛОК

Б.И.Белоусов1*, А.Б.Белоусов1*, Г.С.Жданов2*, П.Ю.Апель3*, С.Н.Дмитриев3*
1>Н а у ч н о - п р о и з в о д с т в е н н а я  ф и р м а  « О К Т О » ,  М о с к в а ,  Р о с с и я ,  o k t o @ a h a . r u  

2 > Г о с у д а р с т в е н н ы й  н а у ч н ы й  ц е н т р  « Ф и з и к о - э н е р г е т и ч е с к и й  и н с т и т у т  и м .  а к а д е м и к а  

А .  И .  Л е й п у н е к о г о » ,  О б н и н с к ,  Р о с с и я ,  z h d a n o v @ i p p e . r u  

3 ‘ О б ъ е д и н е н н ы й  и н с т и т у т  я д е р н ы х  и с с л е д о в а н и й ,  Д у б н а ,  Р о с с и я ,  a p e l @ l n r . j i n r . r u

Проблема подделок является актуальной практически во всех сферах человеческой деятельности и охватывает все 
государства мира. Особенно ощутим ущерб от подделок в медицине (подделка лекарств), в машиностроении (подделка 
частей машин, включая запасные части самолетов), в финансовой и банковской сфере (подделка банкнот, ценных 
бумаг), в государственных и международных структурах безопасности (подделка паспортов, проездных документов и 
удостоверений). Огромные потери от подделок несут производители массовой продукции. Современные технологии 
защиты от подделок весьма быстро осваиваются предприятиями, выпускающими поддельную продукцию, что значи- 
тельно затрудняет, а порой и исключает возможность выявления подделок. Применение ускоренных тяжелых ионов в 
борьбе с подделками в корне изменяет уровни защиты и ее признаки.

ков и их угловой ориентацией, в том числе, и по- 
лоски с противоположными направлениями тре- 
ков относительно нормали к поверхности облуче- 
ния.

Маска выполнена из металлического листа 
(АІ) толщиной 1,0 мм и имеет серию различных 
отверстий, расположенных на поле шириной 300 
мм. Ряд отверстий в маске расположены на рас- 
стоянии 5,0; 10,0; 15,0; 20,0; 25,0 мм от ее гори- 
зонтальной оси симметрии, что обеспечивает 
получение треков на пленке соответственно под 
углами 5,7°; 11,5°; 17,4°; 23,6°; 30,0°. После облу- 
чения ионами на ускорителе пленку облучали УФ- 
излучением, а затем подвергали химическому 
травлению раствором NaOH (5,8 н), Т = 90° С под 
номинальный диаметр пор -  2,0 мкм. Испытания 
полученных материалов проводили с помощью 
оптической и электронной микроскопии, а также 
на специальных стендах: светотехнических изме- 
рений индикатрис рассеяния в видимом диапазо- 
не спектра; оптико-электронных испытаний для 
регистрации и компьютерной обработки изобра- 
жений микропор.

Для повышения оптического контраста при ви- 
зуальных и приборных исследованиях поры неко- 
торых образцов ядерных мембран заполнялись 
специальными красками с мелкодисперсными 
красителями различного спектрального состава.

Результаты и их обсуждение
Ускоренные тяжелые ионы создают в облу- 

чаемом материале неповторимую структуру тре- 
ков, которая после обработки, превращается в 
структуру микропор с уникальной топологией. При 
плотности облучения порядка 10 е -  1 0 7 см'2 даже 
небольшой фрагмент такого материала (пленки) 
несет уникальный топологический признак, кото- 
рый обозначается как уникальный защитный при- 
знак. Этот фрагмент можно нанести на подлинное 
изделие, а защитный признак сфотографировать 
и занести базу данных защитных признаков под- 
линных изделий. Такой защитный признак невоз- 
можно повторить или скопировать.

Ускоренные тяжелые ионы создают в облу- 
чаемом материале такую структуру треков, кото- 
рая после обработки, образует в материале ани- 
зотропные оптические свойства. Эти свойства

Введение
Материалы с заданными оптическими харак- 

теристиками традиционно получают на основе 
тонких слоев (покрытий) или с помощью введения 
в материал мелкодисперсных частиц определен- 
ного размера. В связи с развитием техники полу- 
чения ускоренных тяжёлых ионов и метода ви- 
зуализации ядерных треков (путем протравлива- 
ния полых каналов на месте латентных треков) 
появилась реальная возможность получения ма- 
териалов с заданными оптическими характери- 
стиками принципиально новым способом. Ис- 
пользуя различные условия облучения и структу- 
ру пучка тяжелых ионов (например, изотропное 
угловое распределение ионов в пространстве, 
параллельный пучок ионов под различными уг- 
лами к поверхности пленки, энергию, массу, за- 
ряд ионов и т.д.) можно в широком диапазоне 
менять интегральные оптические характеристики 
полимерных пленок. Множества микропор на тон- 
кой полимерной пленке рассматриваются как 
случайные, трехмерные образы, сформирован- 
ные своеобразным генератором случайных чисел 
- ускорителем заряженных частиц. При облучении 
пленки потоком заряженных частиц координаты 
положения треков на ней носят случайный харак- 
тер, а геометрические параметры микропор, по- 
лученных после физико-химической обработки 
треков, границы множества микропор и другие 
параметры записи информации, задаются зара- 
нее в зависимости от поставленной задачи.

В задачу исследований входило определение 
режимов облучения и физико-химической обра- 
ботки облученной пленки с целью получения но- 
сителя информации, обладающего защитными 
признаками с возможностью идентификации по- 
следних визуальными и приборными средствами.

Методика эксперимента
Пленку ПЭТФ (Hostaphan, 12 мкм) облучали 

на ускорителе У - 400, ионами Кг+9 с энергией 250 
МэВ на цилиндре (D = 100 мм) через маску (рас- 
четная плотность облучения пленки за прорезью 
W маски -  3-106 см'*). Совместное расположение 
маски, цилиндра и пленки в сочетании с конфигу- 
рацией маски дало возможность получать на 
пленке полоски с различными плотностями тре

6- международная конференция «Взаимодействие из учений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 л, Минск, Неяарусь
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ных мембран оказывают плотность и геометриче- 
ские параметры пор. Расчеты и проведенные экс- 
перименты показали, что оптическая анизотропия 
ядерных мембран выше у мембран с меньшим 
диаметром пор и меньше у мембран, содержащих 
значительную долю конгломератов. Наилучшие 
результаты, демонстрирующие анизотропные 
свойства ядерных мембран в видимом диапазоне 
спектра, были получены на образцах с пористо- 
стью 7 %, диаметром пор 2 - 3  мкм и плотностью 
3 10 6 см2־ в угловом диапазоне ориентации пор 
1 5 °-2 5 ° .

Выводы
Разработана методика и исследованы свойств 

ядерных мембран, позволившие определить их 
параметры и свойства, как защитные признаки -  
случайный характер топологии расположения 
пор; анизотропные свойства ядерных мембран и 
микронные размеры пор в объеме пленки.

Создана уникальная защита изделий от под- 
делок, основанная на регистрации топологии пор 
в качестве индивидуального и уникального за- 
щитного признака, который невозможно повто- 
рить, скопировать или подделать. Результаты 
проведенных исследований легли в основу соз- 
дания системы защиты изделий от подделок и 
копирования, включающую -  носитель информа- 
ции в виде защитных пленок, марок, приборов 
для контроля и компьютерной идентификации.

В настоящее время технология применяется 
для защиты ценных бумаг (Газпромбанк, Москва, 
РФ) и культурных ценностей (Московская служба 
по сохранению культурных ценностей, Москва, 
РФ). Планируется использование системы для 
защиты от подделок различных изделий: паспор- 
тов; денежных знаков; ценных бумаг; дипломов; 
пластиковых карт; произведений искусства и др.

выступают как защитные. Их можно идентифици- 
ровать визуально или с помощью приборов.

Созданные микропоры диаметром порядка 1 
мкм и протяженностью 1 0 - 2 0  мкм (включая их 
фиксированную или заданную ориентацию в 
толщине пленки) уже являются защитными при- 
знаками. Такие признаки невозможно скопировать 
-  для этого отсутствуют физические и техниче- 
ские возможности.

Материалы исследований оптических и элек- 
тронно-микроскопических изображений ядерных 
мембран позволили оптимизировать согласова- 
ние параметров множества микропор как образов 
с алгоритмом обработки этих образов с целью их 
максимального соответствия защитным призна- 
кам, удобству их сохранению в базе данных за- 
щитных признаков и последующего процесса 
идентификации. При создании алгоритма обра- 
ботки изображений была учтена высокая одно- 
родность пор по размерам, которая резко нару- 
шается с ростом пористости из-за образования 
конгломератов. При обработке изображений спе- 
циальный фильтр отфильтровывает изображе- 
ния, которые по площади отличаются от площади 
единичных пор. Количество пор в изображении 
должно быть достаточным для представительной 
выборки. Поэтому для компьютерной идентифи- 
кации (с учетом минимального содержания конг- 
ломератов пор при пористости до 7 %) выбран 
рабочий диапазон диаметров пор 1,5 -3 ,0  мкм 
(нижний предел ограничивается разрешающей 
способностью устройств ввода изображений в 
компьютер) при плотностях пор от 110־® до 4 1 0  ־6
смг. Исследования индикатрисы рассеяния по- 
звонили выявить анизотропные оптические свой- 
ства ядерных мембран. Минимальное ослабле- 
ние светового потока наблюдается в направле- 
нии, совпадающим с направлением пор. Сущест- 
венное влияние на анизотропные свойства ядер

THE ACCELERATED HEAVY IONS -  THE BASE FOR CREATION OF THE UNIQUE PROTECTIVE
SIGNS AGAINST FORGERY

B. Belousov1 A.Belousov1), G.Zhdanov2), P.Apel3), S.Dmitriev3'
" OKTO Ltd., Russia, okto@aha.ru; 
г' IPPE, Russia, zhdanov@ippe.ru;

3>JINR, Russia, apel@lnr.jinr.ru

The problem of product protection and identification is urgent in all areas of human activity and concerns all the States of 
the World. This problem is of particular importance in pharmaceutics (counterfeit of drugs), in machinery (counterfeit of spare 
parts, including parts for airplanes), in financial and banking areas (forgery of banknotes, securities), in the state and interna- 
tional security areas (forgery of passports and ID). Especially manufacturers of consumer goods suffer big damage caused by 
counterfeit. Nowadays counterfeiters rather easily master modern protective technologies, which makes it difficult and some- 
times impossible to reveal their products. The use of swift heavy ions in combating falsification of products may radically change 
the levels of protection and its signs.
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НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЙ ОТЖИГ МОНОКРИСТАЛЛОВ 
КРЕМНИЯ, ИМПЛАНТИРОВАННЫХ ИТТЕРБИЕМ

Д.И.Бринкевич, В.С.Просолович, Ю Н.Янковский 
Б е л о р у с с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  у н и в е р с и т е т ,  п р .  Н е з а в и с и м о с т и ,  4 ,  М и н с к - 2 2 0 0 5 0 ,  Б е л а р у с ь

Т е л :  + ( 3 7 5  1 7 )  2 0 9 5 0 5 1 ;  e - m a i l : p r o s o l o v i c h @ b s u . b y

Исследовано поведение редкоземельного элемента Yb при низкоэнергетичной имплантации и последующем отжиге 
пластин монокристаллического кремния. Показано, что в процессе отжига при 450°С наблюдается смещение профиля 
распределения внедренного Yb к поверхности, интенсивность которого существенно зависит от кристаллографической 
ориентации пластины кремния. В имплантированных Yb пластинах КЭФ-4.5(100) рассматриваемый процесс протекал 
интенсивнее, чем в пластинах КДБ-0.3 с ориентацией (111). Дополнительная имплантация донорных легирующих при- 
месей (Р, Sb) в пластины КДБ-0.3 (111) замедляла диффузию иттербия к поверхности После отжига при 450°С им- 
плантированных совместно иттербием и бором пластин КЭФ-4.5(100) большая часть атомов Yb находится у поверхно- 
сти и дальнейшее повышение температуры не оказывает существенного влияния на вид профилей распределения 
иттербия. При температуре 450°С миграция атомов Yb к поверхности вызвана радиационно-стимулированной диффу- 
зией по, предположительно, вакансионному механизму.

довского обратного рассеяния (ионы Не+ с энер- 
гией 1 ,03  Мэв). Изотермические отжиги при ־0,
температурах 450 и 950 °С длительностью до 30 
минут проводились в вакууме.

Экспериментальные результаты 
и их обсуждение

В процессе низкотемпературной (450°С) тер- 
мообработки ионно-имплантированных слоев 
Si:Yb максимум распределения атомов иттербия 
сдвигается к поверхности; его концентрация в 
приповерхностном слое возрастает (рис.1). Ин- 
тенсивность указанного процесса возрастает с

Рис.1. Профили распределения Yb, измеренные 
методом резерфордовского обратного рассеяния 
после имплантации (60 кэВ; 200 мкКл/см2) в пла- 
сгины КДБ-О.З(Ш ) (1) и отжига длительностью 
15 мин. при температурах 450 °С (2) и 950°С (3).

повышением температуры. После отжига дли- 
тельностью 15 минут при 950°С подавляющее 
количество атомов лантаноида находится в при- 
поверхностной области глубиной до 10 0  А, уве- 
личение длительности термообработки не приво- 
дит к дальнейшему существенному изменению 
вида профиля распределения РЗЭ. При этом на- 
блюдается снижение его концентрации в припо

Введение
Кремний, имплантированный редкоземельны- 

ми элементами (РЗЭ), интенсивно исследуется в 
последние годы [1-4] в связи с перспективами 
создания светоизлучающих приборов на внутри- 
центровых f-f -  переходах, совместимых с воло- 
конно-оптическими средствами связи. Лантанои- 
ды имеют чрезвычайно низкие коэффициенты 
диффузии в кремнии [5]. Однако облучение крем- 
ния способно при определенных условиях суще- 
ственно изменить диффузионную способность 
примесей, что в значительной степени обуслов- 
лено увеличением концентрации дефектов кри- 
сталлической решетки, по которым осуществля- 
ется диффузия.

Ранее [6,7] отмечалось, что даже высокотем- 
пературный (свыше 900°С) отжиг существенно не 
изменяет профиль распределения лантаноидов 
(Ег, Yb, Dy), имплантированных с высокими (0,5־
2,0 МэВ) энергиями дозами до (1-3).10й  см'2. В 
образцах с аморфизированным слоем (дозы им- 
плантации 1 .1 015 см'2 и выше) в процессе отжига 
атомы РЗЭ следуют за фронтом кристаллизации 
вследствие низкого коэффициента распределе- 
ния.

В настоящей работе исследовалось поведе- 
ние редкоземельного элемента Yb при низкоэнер- 
гетичной имплантации и последующем отжиге. 
Температура отжига (450°С) выбиралась сущест- 
венно ниже температуры рекристаллизации 
(600°С) аморфизированного слоя.

Методика эксперимента
Имплантация ионов Yb* с энергиями от 35 до 

60 кэВ дозой до 1,25.1015 см"2 и ионами В*, Sb* и 
Р* с энергией 35 кэВ; дозой до 6,25.1015 см 2 осу- 
ществлялась при комнатной температуре на ус- 
корителях ИЛУ-4 и «Balzers» в поверхность с ра- 
зориентацией -  7° от кристаллографических на- 
правлений с малыми индексами. Плотности ион- 
ного тока варьировались в интервале от 0.3 до
2.5 мкА/см2. Внедрение ионов производилось в 
пластины кремния КДБО.З (111) и КЭФ4,5 (100) 
толщиной 450±20 мкм. Профили распределения 
Yb и легирующих примесей определяли метода- 
ми масс-спектрометрии вторичных ионов на уста- 
новке IMS-4f фирмы “С атеса” (зондирующий пу- 
чек -  ионы 0 2 * с энергией 5,5 кэВ) и резерфор-
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Дополнительная имплантация в пластины 
КДБ-0.3 (111) легирующих примесей Р и Sb за- 
медляла диффузию иттербия к поверхности. В 
процессе отжига при 450°С образцов Si:Yb,P со- 
гласно данным, полученным методом масс- 
спектрометрии вторичных ионов, наблюдается 
лишь очень слабое смещение профиля распре- 
деления Yb к поверхности. Повышение темпера- 
туры отжига усиливает миграцию лантаноида, 
однако, на глубине соответствующей проециро- 
ванному пробегу остается четко выраженный пик, 
интенсивность которого с увеличением длитель- 
ности термообработки снижается. При этом про- 
филь распределения иттербия со стороны объе- 
ма пластины практически не претерпевает изме- 
нений, основная его часть движется к поверхно- 
сти. Очевидно, имеет место взаимодействие ато- 
мов Yb и Р с образованием комплексов YbP. Дан- 
ный комплекс, вероятно, не создает в решетке 
кремния значительных полей упругих напряжений 
и поэтому их движение в кристалле маловероят- 
но.

В образцах, дополнительно имплантирован- 
ных сурьмой, смещение профиля распределения 
Yb к поверхности заметно уже при 450°С (рис.З). 
Интенсивность смещения возрастает при умень- 
шении дозы имплантации сурьмы.
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Рис.З. Спектры резерфордовского обратного рассеяния 
Si, имплантированного ионами Yb4 и Sb' с энергиями 35 
кэВ и дозами 200 мкКл/см2, непосредственно после 
имплантации (1) и отжига при температурах 450 (2) и 
950°С (3). Стрелкой указана поверхность кремния.

После отжига при 450°С имплантированных 
совместно иттербием (35 кэВ, 200 мкКл/смг) и 
бором (60 кэВ, 50 мкКл/см2) пластин КЭФ-4.5(100) 
большая часть атомов Yb находится у поверхно- 
сти (рис.4) и дальнейшее повышение температу- 
ры не оказывает существенного влияния на вид 
профилей распределения Yb. Увеличение дозы 
имплантации В приводило к едва заметному по- 
давлению смещения к поверхности профиля рас- 
пределения Yb. В то же время существенного 
изменения профиля распределения В не наблю- 
далось. Имело место лишь незначительное его 
смещение вглубь образца (рис.5). Это свидетель- 
ствует о том, что существенного взаимодействия

верхностной области вследствие выхода примеси 
на поверхность, о чем свидетельствуют Оже- 
спектры указанных образцов, полученные при 
удалении поверхностных слоев кремния пучком 
ионов Аг+ со скоростью 10 -2 0  А/мин.

На скорость миграции атомов иттербия к по- 
верхности существенное влияние оказывала кри- 
сталлографическая ориентация пластины крем- 
ния. В имплантированных Yb пластинах КЭФ- 
4.5(100) рассматриваемый процесс протекал зна- 
чительно интенсивнее, чем в пластинах КДБ-0.3 с 
ориентацией (111). В этих пластинах даже после 
отжига при 450°С подавляющая часть атомов Yb 
находилась у поверхности (на глубине не превы- 
шающей 8 -10  нм).

Отметим, что профиль распределения дефек- 
тов в процессе отжига при 450°С также смещался 
к поверхности (рис.2 ) и ориентация пластины ока- 
зывала на него аналогичное влияние. Так, если в 
пластинах КДБ-0.3 (111) максимум распределе- 
ния дефектов после отжига при 450°С находился 
на глубине ~ 335 А, то в КЭФ-4.5(100) -  при 175 А.
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Рис.2. Измеренные методом резерфордовского обрат- 
ного рассеяния профили распределения дефектов по- 
еле имплантации Yb (60 кэВ; 200 мкКл/см2) (1) в пласти- 
ны КДБ-0.3 (111) и после отжига 450 °С (2) и 950°С (3) 
длительностью 15 минут.

Полученные экспериментальные результаты 
коррелируют с результатами исследований [8] 
влияния ориентации подложки на кинетику кри- 
сталлизации слоев, аморфизованных полиэнер- 
гетической имплантацией ионов Si+, в которых 
было установлено, что скорость кристаллизации 
в образцах с ориентацией (10 0 ) при температуре 
отжига 550°С приблизительно в 25 раз выше ско- 
роста роста (111) ориентированных слоев. Сле- 
дует учитывать, что кристаллографической ори- 
ентации (10 0 ) соответствует менее плотная 
атомная упаковка, чем соответствующее значе- 
ние для ориентации (111). Данное обстоятельст- 
во, по нашему мнению, является весьма важ- 
ным для скорости миграции атомов иттербия, 
имеющих существенно больший размер, чем 
атомы кремния.
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ратурах порядка 450°С миграция атомов Yb к по- 
верхности вызвана радиационно-стимулиро- 
ванной диффузией по, предположительно, вакан- 
сионному механизму. Направленность диффузии 
обусловлена как полями упругих напряжений, 
образующимися при имплантации, РЗЭ так и 
влиянием поверхности пластины.

Заключение
Таким образом, показано, что в процессе от- 

жига при 450°С наблюдается смещение профиля 
распределения внедренного Yb к поверхности, 
которое существенно зависит от кристаллогра- 
фической ориентации пластины кремния. В им- 
плантированных Yb пластинах КЭФ-4.5(100) рас- 
сматриваемый процесс протекал интенсивнее, 
чем в пластинах КДБ-0.3 с ориентацией (111). 
Дополнительная имплантация донорных леги- 
рующих примесей (Р, Sb) в пластины КДБ-0.3 
(1 1 1 ) замедляла диффузию иттербия к поверхно- 
сти. После отжига при 450°С имплантированных 
совместно иттербием и бором пластин КЭФ- 
4.5(100) большая часть атомов Yb находится у 
поверхности и дальнейшее повышение темпера- 
туры не оказывает существенного влияния на вид 
профилей распределения иттербия. При 450°С 
миграция атомов Yb к поверхности вызвана ра- 
диационно-стимулированной диффузией по, 
предположительно, вакансионному механизму.
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Рис.4. Профили распределения Yb в образцах 
Si:Yb,B, измеренные методом масс-спектрометрии 
вторичных ионов после имплантации (1) и отжига 
длительностью 15 мин. при температурах 450 °С 
(2) и 950°С (3).

1 а

Е
о 10 

Z

10 "

О 1 0 0  2 0 0  0 0 0  4 0 0

D , п т

Рис.5. Профили распределения В в образцах 
Si:Yb,B, измеренные методом масс-спектрометрии 
вторичных ионов после имплантации (1) и отжига 
при 450 °С (2).

в процессе отжига между атомами В и Yb не на- 
блюдается.

На основании полученных экспериментальных 
данных возможно предположить, что при темпе

LOW-TEMPERATURE ANNEALING OF SILICON MONOCRYSTALS IMPLANTED BY ITTERBIUM
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Yb* implanted silicon annealing (450°C) were investigated by the methods of secondary ion mass-spectrometry (Ог ions 
with the energy of 5.5 keV) and Rutherford Back Scattering (He ions, 3.0 MeV). The maximum of the Yb atoms distribution shifts 
towards the surface in the process of the Si:B,Yb thermal treatment. Yb migration towards the surface was more rapid in case of 
the (100) oriented samples than in the (111) oriented monocrystals. Ytterbium diffusion to the surface slowing was observed in 
Si:Sb,Yb and Si:Yb,P samples.
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ТЕМПЕРАТУРНАЯ И ЧАСТОТНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ 
ПРОВОДИМОСТИ СЛОЕВ GaAs, КОМПЕНСИРОВАННЫХ 

ОБЛУЧЕНИЕМ ИОНАМИ Н+
П.Венгерек1’, П.Жуковски1’, М.Ковальски1’, Т.Колтунович1’, Я.Партыка1’ , 

Ф.Ф.Комаров2’ , А.В.Юрченко*
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В работе на примере исследований слоев GaAs, облученных ионами Н' продемонстрированы преимущества ис- 
пользования измерений на переменном токе кинетических явлений, связанных с высокотемпературным прыжковым 
обменом зарядами.

Результаты экспериментов
В наших экспериментах использованы дву- 

сторонне полированные пластины GaAs с удель- 
ным сопротивлением р»0, 1  Ом-см. На обе по- 
верхности были нанесены омические контакты 
Au(Ge) с подслоем Ni общей толщиной ок. 0,15 
мкм. Затем через контакт на одной из сторон про- 
ведено полиэнергетическое облучение ионами 
Н+. На основании компьютерного моделирования 
были выбраны пять энергий и доз, таких, чтобы 
получилось достаточно равномерное распреде- 
ление компенсирурощих радиационных дефектов 
по глубине [4]. Отжиг образцов производился в 
трубчатой печи на воздухе. Точность поддержа- 
ния температуры составляла ± 2К, время вы- 
держки образцов при каждой температуре со- 
ставляло 15 мин. Измерения сопротивления об- 
разцов выполнены цифровым мостом переменно- 
го тока 3532 LCR HiTESTER фирмы HIOKI (Япо- 
ния) в интервале частот 50 Гц -5■ 5 МГц. Эквива- 
лентная схема измерений -  параллельная.

Температурные зависимости сопротивления 
измерялись в интервале температур от 77 К до 
433 К для отожженных образцов и от 77 К до 
293 К для исходных, облученных но не отожжен- 
ных образцов.

Величины сопротивления были пересчитаны 
на удельное сопротивление (проводимость) с
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Рис.1. Частотная зависимость удельной проводи- 
мости образца, отожженного при Та = 200°С для 
разных температур измерений.

Введение
При исследованиях величин кинетических ко- 

эфициентов полупроводниковых материалов час- 
то ограничиваются их измерениями на постоян- 
ном токе. При этом исключается возможное 
влияние явлений, связанных с поляризацией и 
диэлектрическими потерями на переменном токе. 
Такой подход вполне оправдан в том случае, ес- 
ли наблюдаемые кинетические явления обуслов- 
лены движением носителей, находящихся в раз- 
решенных зонах. При этом, например, удельная 
проводимость не зависит от частоты до f-Ю ' Гц 
[1]. Поэтому измерения на постоянном и пере- 
менном токе (к Ю ' Гц) дадут одинаковый резуль- 
тат, например -  температурную зависимость про- 
водимости. Анализ такой зависимости позволяет 
определить глубину залегания энергетических 
уровней дефектов или примесей в запрещенной 
зоне полупроводника и другие их свойства.

Иначе выглядят результаты, полученные в 
случае прыжкового механизма переноса зарядов. 
В этом случае появляется зависимость удельной 
проводимости от частоты [1 ]:

< У - f  (1 )
где величина а существенным образом зависит 
от механизма прыжкового переноса зарядов. Ес- 
ли электрон переходит от одного атома примеси 
(дефекта) к другому путем туннелирования, то 
а £ 0,8. В случае прыжков над барьерами, окру- 
жающими дефекты, что характерно для амфо- 
терных дефектов, основное зарядовое состояние 
которых нейтральное [2], 0,8 s a s 2 [1].

Таким образом, вместо функции одной пере- 
менной, например, температурной зависимости, в 
случае прыжкового обмена зарядами мы имеем 
дело с функцей двух переменных -  зависимостью 
проводимости как от температуры, так и от часто- 
ты [3]. Такая ситуация, на первый взгляд, значи- 
тельно утрудняет анализ полученных результа- 
тов. С другой стороны измерения на переменном 
токе позволяют значительно проще, чем в случае 
постоянного тока, на основании величины а в 
формуле (1 ) определить механизм проводимости 
-  зонная или прыжковая, а в последнем случае 
также и способ прыжков -  туннелирование или 
прыжки над барьерами. Имеется также и ряд дру- 
гах преимуществ измерений на переменном токе, 
которые мы обсудим при анализе эксперимен- 
тапьных результатов.
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На рис.4 приведены частотные зависимости a(f) 
полученные при температуре измерений LNT для 
разных температур отжига,
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Рис 3. Частотная зависимость удельной проводимости 
образца, отожженного при Т. = 250°С для разных тем- 
ператур измерений.
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Рис.4. Частотная зависимость величины а, измеренной 
при Тр = 77 К для разных температур отжига.

Из рис.4 видно, что до температур отжига 
Та = 200°С частотная зависимость о наблюдается 
во всем исследованном диапазоне частот. Отжиг 
при Та г  250°С приводит к тому, что область час- 
тотной зависимости о заметно уменьшается, а 
частота, при которой а  достигает максимального 
значения, увеличивается при увеличении темпе- 
ратуры отжига.
Анализ зависимостей, приведенных на рис.4, це- 
лесообразно проводить одновременно с темпе- 
ратурными зависимостями проводимости (рис.5) 
и коэффициента а. В облученном, но не ото- 
жженном образце, а также в образцах отожжен- 
ных при Та < 200°С при LNT наблюдается прыж- 
ковая проводимость, а о зависит от частоты во 
всем исследованном диапазоне частот -  рис.4.

Как видно из рис.ба отжиг при Та = 250°С при- 
водит при измерениях при LNT к увеличению про- 
водимости примерно на два порядка.

При этом отжигается участок роста проводи- 
мости с энергией активации ДЕ! = 0,075 эВ. Далее 
зависимость о(Тр) остается практически неизмен- 
ной до температуры отжига Та = 370°С, при кото-

учетом площади контактов и толщины компенси- 
рованного облучением слоя, которая состовляла 
ок. 3,5 мкм [4].

Пример рассчитанных на основании экспери- 
ментальных данных зависимостей a(f) при разных 
температурах измерений, полученных для образ- 
ца, отожженного при 200°С, показан на рис.1. По- 
добные зависимости получены для температур 
отжига 180°С, 250°С, 260°С, 300°С, 320°С, 370°С, 
390°С а также для облученного но не отожженно- 
го облазиа.

р. O h m  cm 1000 Hz 76 К
1א10'

- .
93 К 
133 К 
173 К
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213 К 
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293 К
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Рис.2. Зависимость удельного сопротивления, измерен- 
ного на частоте 1 кГц от температуры отжига для раз- 
ных температур измерений.

На рис.2 приведены зависимости удельного 
сопротивления образцов от температуры отжига, 
определенные на частоте 1000 Гц для темпера- 
тур измерений от LNT до RT. За температуру от- 
жига исходного образца принято его температуру 
во время облучения, которая составляла ок. 
40°С.

Как видно из рис.2, в области температур от- 
жига 40°С -1- 200°С р уменьшается при увеличении 
температуры измерений Тр и не зависит от тем- 
пературы отжига при Тр = const.

Отжиг при Та = 250°С приводит к уменьшению 
р для температур измерений -197°С 5 Тр s -70°С и 
увеличению р для Тр > -70°С. Это означает, что 
отжиг при Та = 250°С привел к существенному 
изменению дефектной структуры слоя, компенси- 
рованного облучением. С целью выяснения тако- 
го поведения величины удельного сопротивления 
при отжиге сравним частотные зависимости о для 
образцов, отожженных при Та = 200°С, т.е. перед 
уменьшением удельного сопротивления (рис.1 ) и 
при Та = 250°С, т.е. после его уменьшения (рис.З).

Численными методами из зависимостей, при- 
веденных на рис.1 и 3, а также для подобных за- 
висимостей, полученных для остальных темпера- 
тур отжига, определены величины коэффициента 
а, входящего в формулу (1 ). Поскольку, как это 
видно из рис.1 и 3, величина о является функци- 
ей трех переменных -  температуры измерений 
Тр, частоты f и температуры отжига Та, не пред- 
ставляется возможным привести все полученные 
зависимости а(Тр, Та, f). Поэтому мы ограничи- 
лись некоторыми наиболее характерными из них.
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Рис.5. Температурные зависимости удельной проводи- 
мости для разных температур отжига, измере-нные на 
частоте: а -  2,05 кГц; б -  20,5 кГц; в -  205 кГц.

Для высших температур отжига (250°С, 260°С, 
300°С, 320°С, 370°С) в области значений 1000/Т 
от 7,5 до 3,5 наблюдается ярко выраженный ми- 
нимум удельной проводимости.

При частоте измерений ок. 200 кГц на зависи- 
мости ст(Тр) даже для образца отожженного при 
Та = 390°С (рис.5в) обнаружены участок актива- 
ционного роста и минимум, характерные для об- 
разцов, отожженных при низших температурах 
(см. рис.5б).

Таким образом, использование измерений на 
переменном токе позволяет, при увеличении час- 
тоты измерений, обнаружить явления которые не 
проявляются на постоянном токе или в области 
низких частот.
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рой появляется новый участок роста а(Тр) с 
ДЕ2 = .0,11 эВ. Отжиг при Та = 390°С приводит к 
дальнейшему увеличению а. Увеличение частоты 
измерений до ок. 20 кГц для 1000/Т < 3,75 практи- 
чески не изменяет вида зависимостей а(Тр) для 
исходного и отожженных при температурах 180°С 
и 200°С образцов.

Для 1000Я > 3,75 проводимость на частоте ок. 
20 кГц почти на порядок выше, чем на частоте ок. 
2 кГц. Это означает, что для области температур 
1000/Т >3,75 наблюдается прыжковая проводи- 
мость неотожженного и отожженных до 
Та = 180°С и 200°С образцов.
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TEMPERATURE AND FREQUENCY DEPENDENCE OF CONDUCTIVITY OF GaAs LAYERS 
COMPENSATED BY BOMBARDMENT WITH H+ IONS

P W^gierek1’, P.Zukowski1*, M.Kowalski1*, T.Kottunowicz1*, J.Partyka1*,
F.F.Komarov2*, A.V.Jurchenko2*

1,Lublin University of Technology, Lublin, Poland 
2,Belarussian State University, Minsk, Belarus

The paper discusses testing of GaAs layers bombarded with H* ions to show advantages of the application of alternating- 
current measurements to kinetic phenomena related with high-temperature jumping recharging in semiconductors.
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ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНАЯ ПРЫЖКОВАЯ ПРОВОДИМОСТЬ 
НА ПЕРЕМЕННОМ ТОКЕ В ОБЛУЧЕННОМ АРСЕНИДЕ ГАЛЛИЯ

П.Венгерек1*, П.Жуковски1), Т.Колтунович1*, Я.Партыка1*, Ф.Ф.Комаров ‘ 1 . А.В.Юрченко г)
״  Л ю б л и н с к и й  т е х н и ч е с к и й  у н и в е р с и т е т ,  Л ю б л и н ,  ( П о л ь ш а )  

г )  Б е л о р у с с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  у н и в е р с и т е т ,  М и н с к ,  ( Б е л а р у с ь )

В работе представлена модель, объясняющая температурную и частотную зависимости высокотемпературной 
прыжковой проводимости слоев GaAs, компенсированных облучением ионами Н ’.

женных дефектов, образовавшихся в разных 
полупериодах, т.е. при разных направлениях 
поля, приведет к взаимной компенсации связан- 
ных с этим процесом микротоков. Таким образом, 
вклад в прыжковую проводимость на переменном 
токе будут давать только те прыжки, которые, во- 
первых, согласуются по направлению с вектором 
электрического поля в моменте прыжка (для 
электронов -  против поля), а во-вторых, возник- 
шая в результате прыжка пара разноименных 
дефектов должна существовать значительно 
дольше, чем длится полупериод измерительного 
напряжения. Это означает, что в случае прыжко- 
вого обмена зарядами между амфотерными де- 
фектами (примесями) основное зарядовое со- 
стояние которых нейтральное, в области частот 

- 1
f  <  —  произойдет замедление ее роста.

1т

Результаты экспериментов 
и их обсуждение

Для проверки предложенной модели были ис- 
следованы температурные и частотные зависи- 
мости удельной проводимости GaAs, подвергну- 
того полиэнергетической имплантации ионов Н+ и 
отожженного при температурах от 180°С до 
390°С. Параметры омических контактов, дозы и 
энергии имплантации были приведены в [3].

Анализ экспериментальных зависимостей 
a(Tp,f) полученных дла разных температур отжи- 
га, может свидетельствовать о том, что при тем- 
пературах отжига свыше 200°С в образцах GaAs, 
облученного ионами Н* мы наблюдаем прыжко- 
вой обмен зарядами между амфотерными дефек- 
тами. В случае прыжкового обмена зарядами 
удельная проводимость является функцей часто- 
ты измерений (41:

гг ~ Г  (1 )
Как видно из рис.1, на зависимости a(f), измерен- 
ной при 153 К, в области частот около 150 кГц 
наблюдается довольно сильный рост о, чему в 
формуле (1) соответствует величина и -0 . 75  
(рис.2). В областях частот, предшествующих 
этому участку и следующих за ним зависимости 
a(f) значительно слабее, чему соответствуют 
величины а в формуле (1) меньшие, чем 0.15. 
Обращает на себя внимание тот факт, что уча- 
сток быстрого роста a(f) на рис.1 или частота, при 
которой а  достигает максимального значения на 
рис.2 при увеличении температуры измерений 
смещается в область более высоких частот. Это 
означает, что обратный переход электрона между 
парой дефектов происходит, как этого и следова-

Введение
Прыжковый обмен зарядами между локализо- 

ванными состояниями может проявляться в виде 
прыжковой проводимости на переменном токе 
только в определенных условиях. Будем считать, 
что электрон перескакивает с одного локализо- 
ванного состояния в другое под действием иных, 
чем электрические поле, факторов. Электриче- 
ское поле лишь частично упорядочивает прыжки, 
т е. вызывает протекание электрического тока. В 
случае постоянного тока проводимость опреде- 
ляется разностью вероятностей прыжков элек- 
тронов в направлениях против поля и по полю.

В случае полупроводников, компенсирован- 
ных глубокими амфотерными дефектами (приме- 
сями) прыжковый обмен происходит между ней- 
тральными дефектами над барерами окружаю- 
щими их [1]. Поэтому в результате прыжка возни- 
кает пара разноименно заряженных дефектов [2 ].

То, приведет ли такой прыжок к увеличению 
проводимости на переменном токе, или нет, за- 
висит от соотношения длительности полупериода

измерительного напряжения д j  — _ L_ и време-
" 2/

ни существования пары заряженных дефектов т, 
возникшей в результате прыжка.

Внешнее электрическое поле приводит к воз- 
никновению небольшой разницы вероятностей 
прыжков по полю и против поля. Когда же в ре- 
зультате прыжка возникла пара разноименных 
зарядов, то их исчезновение, в подавляющем 
большинстве случаев, будет происходить путем 
перескока электрона в обратном направлении. 
Обратный прыжок будет совершаться, прежде 
всего, под дейсвием силы кулоновского притяже- 
ния между двумя разноименными зарядами. На 
этот процесс может оказывать заметное влияние 
температура, поскольку в этом случае энергия 
электростатического взаимодействия и тепловая 
энергия могут быть одного порядка. При этом 
рост температуры должен ускорять прыжки в 
исходное состояние, т е. уменьшать время т.

Если г  «  а Т  , то исчезновение пары разно-

менных зарядов произойдет в том же полуперио- 
де измерительного напряжения, в котором она 
возникла вследствие прыжка. Это означает, что 
такой прыжок туда и обратно не приведет к 
прыжковой проводимости. В противоположном 
случае, т.е. для г » Д 7] исчезновение пары
зараженных разноименно дефектов будет проис- 
ходтть случайным образом по отношению к изме- 
рительному напряжению. В этом случае исчезно- 
вение большого числа пар разноименно зара

б- международная конференция «Взаимо ei стене изучений с твердым телом» 28-30 сентября 2005 г., Минск Беарусь
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не дают вклада в прыжковую проводимость на 
переменном токе при f -  2 кГц. Это означает, что 
время существования пары разноименно заря-

женных дефектов ן > -1— = 2 יי ־-  И Г 4 с.
2/
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Рис.1. Частотная зависимость удельной проводимости 
образца, отожженного при Та = 390’С для температур 
измерений 1 -  76 К; 2 -  93 К, 3 - 133 К; 4 -  153 К;
5 173 К.
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Рис.З. Температурные зависимости удельной проводи- 
мости а), и величины и б) для частот измерений 1 -  
2 048 кГц, 2 -  20,48 кГц: 3 204.8 кГц.

На частоте измерений ок. 200 кГц четко видна 
прыжковая проводимость ( и - 1 0 ) При этом

г > — = 2 S־ К с. Таким образом измерения"־(
2/

температурных зависимостей проводимости на 
переменном токе позволяют оценить время су- 
ществования пары разноименно заряженных 
дефектов, возникшей в результате прыжкового 
обмена зарядами:

2.5-104 с > т  >2 . 5  1 0 6 с

-0.5

1хЮ ■х10 ■.•ТО'’ 1x10 1x10"
f, Hz

Рис.2 Частотная зависимость величины ״  для темпера- 
тур измерений: 1 -  76 К: 2 93 К; 3 133 К;
4 -  153 К; 5 173 К

Сложность явлений, связанных с прыжковой 
проводимостю на переменном токе, наглядно 
иллюстрируют рис За и 36. На частоте измерений 
ок 2 кГц (кривые 1) проводимость во всем изме- 
ренном интервале температур не зависит от час- 
тоты Показатель степени и в формуле ( 1 ) в пре- 
делах погрешности эксперимента равен нулю. 
Увеличение частоты измерений до ок 20 кГц 
приводит к небольшому увеличению проводимо- 
сти в области 1000/Тр > 6 . При этом <1 увеличива- 
ется до ок 0 3 На частоте измерений ок 200 кГц 
при 1000/Тр > 4.25 проводимость увеличивается и 
появляется ее максимум при 1000/ТР- 6  0 Этот 
рисунок убедительно демонстрирует факт нали- 
чия прыжкового обмена зарядами при 
1000/Тр > 4 25. При этом прыгающие электроны

6-я международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г.. Минск. Беларусь
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стей а(Тр) (рис.З) полученых на частотах 20 кГц и 
200 кГц показывает, что при f -  20 кГц прыжковая 
проводимость не обнаруживается при 
1000/Тр < 6.0, а прыжковый обмен зарядами на- 
блюдается при 1000/Тр г  4.5 о чем свидательст- 
вует зависимость при f - 200  кГц. Это означает, 
что в интервале 4.5 < 1000/Тр < 6.0 наверняка 
происходит прыжковый обмен зарядами, а прыж- 
ковая проводимость при этом не наблюдается 
для f < 20  кГц.
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Величину T можно также определить на осно- 
вании частоты, при которой параметр а  принима- 
ет максимальное значение (рис.2 ).

На рис.З видно, что величина а  для f -  200 кГц 
имеет максимум при 1000/Тр«6 .0 . При 
1000/Тр < 4.0 и 1000/Тр > 8.0 величина а  уменши- 
вается практически до нуля. Как отмечалось ра- 
нее, т должно увеличиваться с ростом темпера- 
туры. С ростом температуры увеличивается и 
вероятность прыжков. Поэтому при f 200״־ кГц до 
1000/Тр > 6.0 увеличение температуры приводит к 

росту числа прыжков, а величина г > _!_ При
2/

этом проводимость увеличивается при росте 
температуры. Начиная от 1000/Тр<6 .0  величина 

r  < 1 , поэтому, несмотря на рост частоты прыж-
2/

ков проводимость начинает уменьшаться и при 
1000/Тр < 4.5 прыжковая проводимость не наблю- 
дается. Это не означает, что прыжковый обмен 
зарядами не происходит. Сравнение зависимо

HIGH-TEMPERATURE JUMPING CONDUCTIVITY IN IRRADIATED GaAs LAYERS
AT ALTERNATING CURRENT

P.W^gierek'1, T.Koltunowicz11, J.Partyka'1, F.F.Komarov21, A.V.Jurchenko2’
1,Lublin University of Technology, Lublin, Poland 

г>Belarussian State University, Minsk, Belarus

The paper presents a model that describes temperature and frequency dependence of high-temperature jumping conductiv- 
ity of GaAs layers compensated by irradiation with GaAs ions.
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ВЫДЕЛЕНИЕ GeAs В ИМПЛАНТИРОВАННЫХ 
ИОНАМИ МЫШЬЯКА СЛОЯХ Sh.x־Gex

П.И.Гайдук
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С помощью методов просвечивающей электронной микроскопии и Холловских измерений профилей распределения 
электрически активной примеси исследованы процессы легирования сплавов Si ן xGex при имплантации ионов As и 
быстром термическом отжиге. Установлено, что при распаде пересыщенных твердых растворов Si1.xGex + As форми- 
руются выделения фазы GeAs, при этом процесс имеет пороговый характер. Формирование выделений GeAs сопро- 
вождается резким уменьшением плотности междоузельных дислокационных петель. При интерпретации результатов 
предполагалось, что формирование выделений GeAs приводит к инжекции вакансий.

сплава. Структуру слоев исследовали методами 
ПЭМ, ПЭД и рентгеновского микроанализа на 
высокоразрешающем микроскопе Phillips СМ20. 
Использовались образцы, приготовленные в виде 
планарных или поперечных сечений. Профили 
распределения носителей заряда по глубине по- 
лучали путем дифференциальных измерений 
эффекта Холла и слоевого сопротивления на 
структурах Ван-дер-Пау, в сочетании с анодным 
окислением и стравливанием. На каждом образ- 
це проводилась калибровка шкалы глубин путем 
измерений на профилометре Dektak 3030.

Результаты и их обсуждение
А. Три состояния As в слоях SiGeAs

Ранее было показано [9,10], что в сильнолеги- 
рованных мышьяком кристаллах Si или Ge, ато- 
мы As могут одновременно существовать в трех 
различных состояниях:

часть атомов As в концентрации пе, не пре- 
вышающей ~ 4,5 Ю 19 см3 (Ge) [10] или ~ 3,7־Ю 20 
см3 (Si) [9], является электрически активной;

атомы As в концентрации выше Csat -3 ,2 1  ־021
см3 (Si) или -8 -1019 см3 (Ge) участвуют в образо- 
вании выделений фазы SiAs (Si) или GeAs (Ge), 
где величина Csat, которая соответствует пределу 
равновесной растворимости As в Si;

атомы As в концентрации Nas = Csat - пе, яв- 
ляются электрически нейтральными, однако не 
образует выделений второй фазы.

В результате исследований сплавов SiGe, им- 
плантированных ионами As и отожженных при 
БТО, установлены пределы электрической и хи- 
мической растворимости As в сплавах Si1.xGex в 
различных условиях эксперимента. На рис. 1 
обобщены результаты таких исследований в за- 
висимости от состава сплава Si1-xGex [5,6,11]. 
Значения максимальной концентрации носителей 
заряда пе (представлены как ״+" на рис. 1 ) полу- 
чены по результатам Холловских измерений 
профилей распределения активированной при- 
меси [5,6]. Данные по Csat (обозначены как ״•״) 
определяли из соотношенияп Csat= NAs -  NGeAs, 
где NAs -  максимальная концентрация мышьяка, 
имплантированного в слои Si1.xGex, NGeAs -  коли- 
чество атомов мышьяка, входящих в состав вы- 
делений моноклинного GeAs после БТО сильно- 
легированных сплавов в условиях распада пере- 
сыщенного раствора Si-Ge-As [6].

Величина NGeAs определялась из данных 
ПЭМ-исследований [5,6] с учетом того, что в эле-

Введение
Гетероструктуры Si1-xGex/Si являются базовы- 

ми для кремниевой наноэлектроники [1-3]. Для 
приборных применений сплавов Si1 xGex необхо- 
димо решить задачу получения сильнолегиро- 
ванных слоев. Наиболее распространенным спо- 
собом формирования мелкозалегающих слоев с 
высоким уровнем легирования является ионная 
имплантация в сочетании с быстрым термине- 
ским отжигом (БТО)[4]. Особый интерес пред- 
ставляет имплантация мышьяка, как одной из 
основных донорных примесей кремниевой элек- 
троники. Тройная система Si-Ge-As до недавнего 
времени являлась практически неисследованной 
по отношению к основным физическим свойст- 
вам, фазовой диаграмме, возникновению и эво- 
люции радиационных дефектов. Вместе с тем, 
при высоких уровнях легирования следует ожи- 
дать эффектов, связанных с распадом Пересы- 
щенных растворов, ускоренной диффузией, а 
также формированием примесно-дефектных ком- 
плексов. Так, распад пересыщенных твердых 
растворов Si-Ge-As [5,6] может сопровождаться 
формированием сферических выделений GeAs 
нанометровых размеров, встроенных в SiGe мат- 
рицу. GeAs является полупроводником р-типа 
проводимости с шириной запрещенной зоны 
 В [7] и, поэтому, может рассматриваться־•0,653
как интересный кандидат для формирования 
квантовых точек (КТ) в структурах Si/SiGe/Si.

Методика эксперимента
Эпитаксиальные слои сплавов Si1.xGex толщи- 

ной 1 мкм и составом х = 0 0.5 ד выращивали 
методом молекулярно-лучевой эпитаксии (МЛЭ) 
на подложках (001 )-Si с композиционно- 
варьируемыми буферами, как это описано в [8]. 
Формирование пересыщенных твердых раство- 
ров SiGeAs осуществляли путем высокодозной 
имплантации ионов As+ в приповерхностные слои 
Si1.xGex при комнатной температуре. Энергию 
ионов As+ (150-И80 кэВ) и дозу имплантации (1016 
■ i.H iu см2) выбирали таким образом, чтобы 
средний проецированный пробег составлял ~ 1 00 
нм, а пиковая концентрация As в максимуме рас- 
пределения была в пределах 8x10 19 -  4x1021 см‘3 
(в частности, соответствовала точкам 1 -6  на рис. 
1). Все образцы затем отжигались в установке 
для БТО в атмосфере Аг в течение 15 с при тем- 
пературе, соответствующей Т=(0.5-0.8)хТПл, где 
Тпл -  температура плавления соответствующего
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Рис. 2 (а,б) -  ПЭМ-микрофотографии структуры слоев 
Si0 6Ge0 4, после имплантации ионов As+ (8x1015 см'2, 
160 кэВ) и ВТО при 940°С (а) или 960°С (б). Темно■ 
польное изображение (а) получено в режиме слабого 
пучка. ДУ -  дефекты упаковки, ДП -  дислокационные 
петли, П -  выделения GeAs.
(в) -  Количество атомов As, вошедших в состав выде- 
лений GeAs, а также количество СМА в составе ДП в 
слоях SiGe различного состава (о -  Sio75Geo.25, □ , *  -  
Sio.6Geo.4, А  - Sio.55Geo.45, •  -  Sio sGeo s) в зависимости 
от температуры БТО.

В сравнительном эксперименте использо- 
вались следующие режимы отжига. Слои, содер- 
жащие дислокационные петли при отсутствии 
выделений были зарегистрированы после БТО 
при 940°С. Слои с выделениями GeAs, но уже 
без дислокационных петель, были получены при 
использовании таких же образцов, но отожжен- 
ных при более высокой температуре (~960°С), 
т.е. при температуре, незначительно превышаю- 
щей порог формирования выделений GeAs [5,6]. 
При этом необходимо учитывать, что, при таком 
небольшом различии температуры (940 и 960°С)

ментарной ячейке моноклинного GeAs содержит- 
ся 12 атомов мышьяка при объеме элементарной 
ячейки ~ 0,55 нм3. Рис. 1 демонстрирует, что зна- 
чения пе и Csat в зависимости от состава Si1-xGex 
сплава имеют хорошую линейную корреляцию 
как с данными для Si [9], так и для Ge [10]. Точки 
на рис.1, представленные как ״©״, показывают 
пиковые концентрации атомов мышьяка в слоях 
Si1-xGex сплава, при которых не обнаружено фор- 
мирования выделений второй фазы, хотя концен- 
трация имплантированного As существенно пре- 
вышала величину максимальной концентрации 
носителей заряда пе.

о
к
S
я
Cl

О

С о д е р ж а н и е  а т о м о в  G e  в  с п л а в е ,  a t %

Рис, 1 Состояние атомов As в слоях сплавов Si1-xGex в 
зависимости от концентрации имплантированной при- 
меси и состава сплава. Точки ״+" определяют значения 
максимальной концентрации носителей (пе). Csat -  кон- 
центрация атомов мышьяка, выше которой происходит 
выделение GeAs (точки В точках “0" не обнаружено 
формирования выделений GeAs или SiAs.

Таким образом, представленные на рис. 1 ре- 
зультаты демонстрируют существование трех 
различных состояний атомов мышьяка в Si1-xGex 
сплавах в зависимости от состава Si1-xGex и кон- 
центрации имплантированного мышьяка. Область 
А характеризует Si1.xGex сплавы с полной актива- 
цией имплантированного мышьяка. В области Б 
атомы мышьяка находятся в электрически актив- 
ном и неактивном состоянии, но не образуют вы- 
делений. Наконец, в области В, наряду с активи- 
рованной и неактивной фракцией, часть атомов 
мышьяка входит в состав выделений GeAs.
Б. Пороговый характер формирования выде- 
лений GeAs и отжига дислокационных петель 

Установлено, что формирование выделе- 
ний GeAs в имплантированных мышьяком спла- 
вах Si1.xGex (0,2<х<0,5) сопровождается полным 
отжигом дислокационных петель (ДП), причем 
этот процесс носит ярко выраженный пороговый 
характер. Так, при отжиге слоев Sio.6Geo,4, им- 
планированных 160 кэВ ионами As+ в концен- 
трации выше предела равновесной растворимо- 
сти (~9хЮ20 см'3, см. рис. 1), выпадение второй 
фазы (GeAs) происходит при температуре выше 
950°С, что немедленно сопровождается отжигом 
междоузельных ДП (рис. 2).
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ускоренному диффузионному перераспределе- 
нию мышьяка [13].

Заключение
Таким образом, в результате исследований 

установлено, что в слоях Si1.xGex сплавов, леги- 
рованных мышьяком до высоких концентраций, 
происходит формирование выделений GeAs фа- 
зы, при этом процесс имеет пороговый характер. 
Кроме выделений GeAs, распад пересыщенных 
твердых растворов Si1.xGex+As сопровождается 
резким уменьшением плотности междоузельных 
дислокационных петель. Результаты исследова- 
ний интерпретированы в предположении, что при 
зарождении и росте преципитатов GeAs происхо- 
дит инжекция вакансий (или экстракция собст- 
венных междоузельных атомов).

Благодарности
Автор считает своим приятным долгом выра- 

зить благодарность В.С.Тишкову, С.Ю. Ширяеву и 
А.Н.Ларсену за помощь при проведении экспери- 
ментальных исследований и полезные дискуссии. 
Работа выполнялась при частичной финансовой 
поддержке БРФФИ, проект Т05-020.

Список литературы
1. Lee M.L., Fitzgerald Е.А., Bulsara М.Т., Currie M.T., 
Lochtefeld A. / / J.Appl.Phys.2005־.-V.97.- P.011101.
2. Handbook on Semiconductors. In 4 Volumes / Series 
Ed.: T.S.Moss -  N.Y.: Elsevier Science, 1992-1994.- Vol. 
3B, 758 p.
3. SchafflerF. //Sem icond. Sci. Techno l- 1 9 9 7 -Vol.12, 
№ 12 -  P. 1515.
4. Rapid thermal processing, science and technology // 
Ed. byR.B.Fair, San Diego: Academic -  1992.- 356 P.
5. Tishkov V.S., Gaiduk P.I., Shiryaev S.Yu., Larsen A.N. 
II Appl. Phys. Lett.- 1996,- V. 68 .- P. 655-657.
6. Gaiduk P.I., Tishkov V.S., Shiryaev S.Yu., Larsen A.N. 
/ / J. Appl. Phys.- 1998 .-V. 68 ,- P. 4185-4193.
7. Rau I.W., Kannewurf C.R. H Phys. Rev. B -  1971,- V. 
3 ,- P. 2581 -2587.
8. Gaiduk P.I., Larsen A.N., Hansen J.L. //  Thin Solid 
Films.- 2000.- V. 367,- P.120.
9. Nobili D., Solmi S., Parisini A. // Phys. Rev. B .- 1994 - 
Vol. 49. -  P. 2477.
10. Морозов A.H., Бублик B .T , Зайцев А.В. it ФТТ -  
1982,- Т. 2 4 , -С. 2159.
11. Larsen A. N., Shiryaev S.Yu., Gaiduk Р., Tishkov V S . 11 
Nucl. Instrum, and Meth. in Phys. Res.- 19 96 - Vol. 
B120 -  P. 161.
12. Jones K.S., Venables D. // J. Appl. Phys -  19 91 - Vol. 
6 9 , -P.2931.
13. Hu S.M. // Material Science and Engineering . -  1994- 
Vol. R13.- P. 105.

общее количество собственных междоузельных 
атомов (СМА), введенных при имплантации и 
оставшихся в слое к моменту достижения темпе- 
ратуры отжига, существенно не изменится. Кор- 
реляция обоих процессов, а именно, формирова- 
ния выделений GeAs и полного удаления междо- 
узельных ДП, позволяет предположить, что при 
формировании преципитатов GeAs происходит 
инжекция вакансий (или экстракции СМА).

Предположение, что избыточные вакансии 
появляются в результате присоединения атомов 
As к преципитатам, было проверено сравнением 
количества СМА, содержащихся в составе дисло- 
кационных петель, с количеством молекул GeAs, 
присоединенных к преципитатам. При оценке 
количества СМА, содержащихся в дислокацион- 
ных петлях, учитывали, что толщина междо- 
узельной дислокационной петли в Si составляет 
—0,31 нм [12], а объем, занимаемый одним ато- 
мом Si, ~ 0,02 нм3. При среднем диаметре ДП 
около 0,13 мкм и плотности ДП в слое -  2-3x109 
см'2 (рис. 2), общее количество СМА в составе 
ДП определено как -  (4-6)х10и ат/см2. Результа- 
ты оценок общего количества атомов As в соста- 
ве преципитатов GeAs для слоев SiGe сплавов 
различного состава приведены на рис. 2. Сравни- 
тельный анализ зависимостей (рис. 2  в) позволя- 
ет сделать вывод, что ускоренный отжиг ДП про- 
исходит в случае, когда количество атомов As 
(Ge) в составе преципитатов ((1-3)х1015 см 1־ пре- 
вышает количество СМА в междоузельных дис- 
локационных петлях ((4-6)х1014 см'2). Поэтому 
можно сделать вывод, что подобная трансфор- 
мация дефектов структуры в SiGe сплавах связа- 
на с инжекцией вакансий (экстракцией собствен- 
ных междоузельных атомов) при формировании 
GeAs преципитатов.

Дополнительные источники точечных дефек- 
тов являются чрезвычайно важными как с теоре- 
тической, так и с прикладной точки зрения [13], 
поэтому исследование инжекции точечных де- 
фектов при формировании КТ GeAs представля- 
ет значительный интерес. С другой стороны, ин- 
жектируя неравновесные концентрации точечных 
дефектов, можно управлять процессами зарож- 
дения и роста квантовых точек, и, таким образом, 
осуществлять контроль над процессами самоор- 
гэнизации КТ на поверхности и в объеме полу- 
проводников. Известно, например, что в кремнии, 
формирование заметного количества подвижных 
примесно-вакансионных комплексов приводит к

GeAs PRECIPITATE FORMATION IN Si^Ge״ ALLOY LAYERS IMPLANTED WITH ARSENIC

P.I.Gaiduk
Physical Electronics Dept, of BSU, Minsk, Belarus

A doping of Sh-xGex alloy layers with arsenic by using ion implantation and rapid thermal annealing is investigated by 
transmission electron microscopy and Hall measurements. It is established that decomposition of supersaturated Si1.xGex + As 
alloy layers results in formation of GeAs precipitates. The process of precipitate formation has a threshold-like character with 
respect to both temperature and composition. The formation of GeAs precipitates is accompanied by strong removal of intersti- 
tial dislocation loops. The observed findings are interpreted in the terms of vacancy injection during GeAs precipitate formation.
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КРЕМНИЕВЫЕ ДЕТЕКТОРЫ ДЛЯ БУДУЩИХ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 
ПО ФИЗИКЕ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ

С.А.Голубков2*, И.А.Голутвин1*, Н.Н.Егоров2*, Н И.Замятин1*,
Ю.Ф.Козлов2*, К.А.Коньков2*, А.И.Сидоров2*, А.Е.Черемухин1*
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В данной работе представлены результаты разработки в России стриповых планарных кремниевых детекторов для 
применения в условиях больших радиационных полей более 1014 нейтрон/см2 Проведенные исследования показывают 
работоспособность облученных быстрыми нейтронами кремниевых детекторов до значений флюенса 5х10'4 н/см2.
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и, соответственно, заряженных адронов -  
0,4х1014 см 2 в зоне эксплуатации детекторов.

Наибольшей повреждающей способностью 
обладают быстрые нейтроны. Воздействие ра- 
диации на кремниевый детектор приводит к появ- 
лению структурных дефектов в кристалле и воз- 
никновению глубоких электрически активных цен- 
трое в запрещенной зоне кремния. Радиационные 
дефекты являются центрами термической гене- 
рации свободных носителей и центрами захвата 
носителей заряда ионизации при их сборе в элек- 
трическом поле детектора.

В результате облучения возрастает обратный 
(темновой) ток детектора. Рост темнового тока за 
счёт генерации носителей в объёме детектора 
Д1=сц ФЛ/ (Ф -  флюенс частиц, V -  объём чувст- 
вительной части детектора) характеризуется то- 
ковой константой объёмного повреждения сц, 
которая по данным многочисленных исследова- 
ний равна (5±1)х1017 А-см'1 для быстрых нейтро- 
нов при температуре +20 °С без учёта самоотжи- 
га [1 , 2 ].

Рост темнового тока детектора, приводящий к 
ухудшению соотношения сигнал-шум, может быть 
уменьшен за счёт понижения рабочей температу- 
ры детектора, поскольку ток объёмной генерации 
для кремния уменьшается в 2 раза на каждые 8 
градусов при понижении температуры. В резуль- 
тате исследований рабочая температура в зоне 
нахождения кремниевых детекторов была приня- 
та равной -  5 °С. Помимо этого, разработана спе- 
циальная электроника регистрации с коротким 
временем формирования 25 нс, что снижает 
вклад в шум обратного тока детектора. Перечне- 
ленные технические решения позволяют регист- 
рировать сигналы от частиц минимальной иони- 
зации при соотношении сигнал/шум равном 6 на 
облученных нейтронами детекторах вплоть до 
флюенса 2 x1 0 14 н/см'2.

В результате совместных экспериментальных 
исследований ОИЯИ и ЦЕРН установлено [3, 4], 
что кремниевые детекторы работоспособны по- 
еле облучения флюенсом быстрых нейтронов 
5x10 14 см'2. При облучении кремниевых детекто- 
ров быстрыми нейтронами происходит снижение 
эффективности собирания заряда. Из рис. 1 мож- 
но судить о степени деградации кремниевых де- 
текторов под действием облучения быстрыми 
нейтронами. Уменьшение сбора заряда иониза- 
ции составляет 8% на каждые 1 0 1 нейтронов на 
см'2 [5].

Введение
Создаваемые экспериментальные установки 

на ускорителе LHC (ЦЕРН, Женева) базируются 
на широкомасштабном применении планарных 
кремниевых детекторов. Больше всего детекто- 
ров будет использоваться в эксперименте CMS, 
для которого требуется более 200  м2 чувстви- 
тельной площади кремниевых детекторов только 
в центральной трековой системе. Для такого от- 
ромного количества детекторов потребуется вы- 
растить кристаллы высокоомного кремния детек- 
торного качества (удельное сопротивление р > 2 
кОмхсм, время жизни носителей заряда т > 10 3 с) 
в объеме большем, чем за все предыдущие годы.

С 1988 года группа ЛФЧ ОИЯИ (г. Дубна) в 
кооперации с ЦЕРН, Российской электронной 
промышленностью и Белорусскими научными 
центрами ведет исследования по применению 
кремниевых детекторов в экспериментах по фи- 
зике частиц на создаваемых суперколлайдерах. 
Для предливневой части (Preshower/ECAL) элек- 
тромагнитного калориметра CMS/CERN в России 
(НИИМВ) разработаны и производятся кремние- 
вые планарные стриповые детекторы, всего бу- 
дет изготовлено 2000 детекторов общей площа- 
дью 8 м2. В ОИЯИ детекторы тестируются и соби- 
раются в детекторные модули. Для тестирования 
применяется оборудование, разработанное и 
изготовленное в Минске. Основными особенно- 
стями применения детекторов в эксперименте 
CMS являются:
;работа в сильном магнитном поле до 4 Т ־
- высокое (25 нс) быстродействие при частоте 
столкновений пучков 40 МГц;
- большой (до 2 х 1 0 14 нейтрон/см2/10  лет) радиа- 
ционный фон.

Проблема радиационной стойкости  
кремниевых детекторов

Первые два требования естественно реали- 
зуются с помощью кремниевых детекторов. Про- 
блема радиационной стойкости оказалась очень 
серьезной и потребовала длительных исследова- 
ний многими научными коллективами разных 
стран. Изучение радиационной стойкости крем- 
ниевых детекторов является важной частью ра- 
бот по созданию реальной установки, которая 
должна проработать при высоких радиационных 
фонах в течении 10 лет. По результатам модели- 
рования за 10  лет эксплуатации ускорителя ожи- 
даемый флюенс быстрых нейтронов в области 
Preshower/ECAL достигнет величины 1,6х1014 см"2

6- международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым те ом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Беларусь
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Рис. 3 Зависимость полного темнового тока серийного 
детектора от напряжения обратного смещенияфлюенс не’ фонов, см 2:10й

Как видно из рисунков, около 70 % детекторов 
характеризуются напряжением пробоя более 
500 В. При этом обратные токи детекторов пло- 
щадью 40 см2 и толщиной 300 мкм не превышают 
1000 нА/+20°.

Такие жесткие требования к кремниевым де- 
текторам никогда ранее не предъявлялись. Тех- 
нология позволяет выпускать кремниевые детек- 
торы для других научных и прикладных примене- 
ний (рентгеновская спектрометрия, альфа спек- 
трометрия, фотоприемники и др.).

Заключение
Накопленные экспериментальные данные ра- 

диационных исследований и прогнозирование 
поведения облучаемых кремниевых детекторов 
при длительной работе в радиационных полях 
позволяют учесть негативное воздействие радиа- 
ции при разработке и эксплуатации установок.
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Рис. 1. Зависимость от флюенса быстрых нейтронов 
эффективности собирания заряда ионизации для частиц 
минимальной ионизации

ЛФЧ ОИЯИ на протяжении последних 15 лет 
эффективно сотрудничает с НИИМВ и НПО ЭЛ- 
МА, г. Зеленоград [6-9]. Основным результатом 
сотрудничества стала разработка и создание в 
России технологии изготовления планарных 
кремниевых стриповых детекторов размером 
63x63x0,3 мм3 для предливневой части ECAL 
CMS. Главным достижением данной разработки 
является высочайший уровень технологии детек- 
торов с напряжением электрического пробоя 60- 
лее 300 В, превышающим напряжение полного 
обеднения детектора (Ufd) в 10 раз. Высокие зна- 
чения напряжения пробоя детекторов требуются 
потому, что вследствие радиационных поврежде- 
ний увеличивается величина Ufd.

На рис. 2 приведена гистограмма распределе- 
ния напряжения пробоя для 957 серийных прибо- 
ров, на рис. 3 - типичная вольт-амперная харак- 
теристика обратно включенного детектора.
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SILICON DETECTORS FOR FUTURE EXPERIMENTS OF HIGH ENERGY PHYSICS
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This work presents Russian developments of silicon strip detectors for utilizing in high radiation field with neutron fluences 
more than 10”  cm 2. The irradiated detectors have good performance characteristics up to the fluences of 5x10”  n/cm2.

6-я международная конференция «Взаимодействие из учений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Ьеларусь
:-th International Conference «Interaction of Radiation with Solids», September 28-30, 2005, Minsk, Belarus



100
Секция 2. Радиационные эффекты в твердом теле.

ВАКАНСИОННЫЙ КОМПЛЕКС V 0 2 В КРЕМНИИ: 
КВАНТОВОХИМИЧЕСКИЙ РАСЧЕТ КОНФИГУРАЦИОННОЙ 

ДИАГРАММЫ И ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ
В. Е. Гусаков

И н с т и т у т  ф и з и к и  т в е р д о г о  т е л а  и  п о л у п р о в о д н и к о в  Н а ц и о н а л ь н о й  

А к а д е м и и  Н а у к  Б е л а р у с и ,  П .  Б р о в к и  - 1 7 ,  2 2 0 0 7 2  М и н с к ,  Б е л а р у с ь ,  

g u s a k o v @ i f t t p . b a s - n e t . b y

Выполнен теоретический анализ конфигурационной диаграммы и электрической активности вакансионного ком- 
плекса V02 в кремнии. Показано что комплекс V02 имеет метастабильное состояние V02*, расположенные на 0.27±0.07 
эВ выше основного состояния V02. Метастабильное состояние V02* является акцептором с энергетическим уровнем в 
запрещенной зоне Ес-0.047 эВ.

лись. Внешняя область моделировала кристал- 
лическую матрицу, окружающую дефект. Величи- 
на R1 в нашем случае составляла 7 Л.

Учет граничных условий
Дефект V02* включает в себя два атома ки- 

слорода, один из которых расположен не сим- 
метрично относительно центра кластера. В слу- 
чае бесконечного кристалла кремния для задан- 
ного дефекта возможно наличие ориентационно- 
го вырождения, когда для данного дефекта в кри- 
сталле имеется несколько эквивалентных по 
энергии ориентаций. В нашем случае, хотя кла- 
стер и является достаточно большим, благодаря 
несимметричному взаимодействию с граничными 
атомами ориентационное вырождение снимает- 
ся, и полная энергия кластера, для одной и той 
же локальной структуры дефекта, зависит от ори- 
ентации дефекта относительно границы класте- 
ра. Для исследования величины данного эффек- 
та был выполнен расчет полной энергии кластера 
Si191H148, содержащего A-центр, в центрально 
симметричном положении и при смещении атома 
кислорода в соседнее положение атома кремния. 
Разница в полных энергиях кластера ДЕ = Ес! 
(смещенное положение)-ЕС1 (центрально симмет- 
ричное положение) составила 0,04 -  0,07 eV. Be- 
личина ДЕ задает точность построения конфи- 
гурационной диаграммы дефекта V02 для кла- 
стера Si191H148-

Расчет конфигурационной диаграммы
Для построения конфигурационной диаграм- 

мы нами был рассчитан ряд возможных конфигу- 
раций дефекта V02*• Данные конфигурации 
строились путем смещения одного из атомов ки- 
слорода, входящего в структуру дефекта V02, с 
дальнейшей минимизацией полной энергии кла- 
стера. На рисунке 1 показаны рассчитанные гео- 
метрические конфигурации V02 и V02 комплек- 
сов, соответствующих минимальной энергии кла- 
стера (смотри таблицу). Как и следовало ожи- 
дать, минимальной энергией (наиболее устойчи- 
вым) является комплекс V02- Ближайшими мета- 
стабильными конфигурациями, являются конфи- 
гурации II и IV. На рисунке 2

Введение
Атомы кислорода являются одной из наибо- 

лее часто встречающихся и важных примесей в 
кристаллах кремния, выращенных по методу 
Чохральского [1,2]. Это обусловлено, прежде все- 
го, большим разнообразием и электрической ак- 
тивностью дефектов, образующихся при термо- 
обработке и/или облучении кристаллов Si:0. Ва- 
кансионные дефекты VO и V02 являются одними 
из основных вакансионных комплексов, образую- 
щихся при облучении кристаллов Si:0. Недавно 
было предложено, что существует две конфигу- 
рации дефекта V02: V02 -  два атома кислорода 
находятся в вакансии и V02* - один из атомов 
кислорода смещен из вакансии в соседнюю разо- 
рванную связь Si-Si [3].

В настоящей работе выполнен теоретический 
анализ онфигурационной энергетической диа- 
граммы и электрической активности дефекта V02•

Построение моделирующего кластера
В идеальной кристаллической решетке крем- 

ния вокруг выбранного атома кремния строилась 
сфера радиусом R0= 10  А. Атомы кремния, нахо- 
дящиеся в области, ограниченной данной сфе- 
рой, формировали исходный кластер. Оборван- 
ные на границе кластера ковалентные связи Si -  
Si насыщались атомами водорода.

Сформированный таким образом кластер 
представлял собой квазимолекулу Si!91H148• Пол- 
ная энергия данного кластера рассчитывалась 
методом квантовой химии в приближении NDDO 
(параметризация РМ5). Минимизируя полную 
энергии кластера, как функции координат всех 
атомов, мы находили равновесную конфигура- 
цию, моделирующую идеальную решетку кри- 
сталла кремния. Введение атома кислорода в 
данный кластер проводилось путем замещения 
атома кремния, вокруг которого строилась исход- 
ная сфера - рассматривалась центрально сим- 
метричное положение дефекта относительно 
границы. Построенный таким образом кластер 
условно разделялся на внутреннюю (R< R1) и 
внешнюю (R>R1) области. При расчете равновес- 
ной конфигурации дефекта, полная энергия кла- 
стера минимизировалась по координатам внут- 
ренней части кластера, в то время как координа- 
ты атомов внешней части кластера не изменя
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ДЕа= 0.271 эВ хорошо согласуется с эксперимен- 
тальным значением ДЕа= 0.25 эВ [3].

Таблица
Полная энергия кластера

Конфигурация Полная энер- 
гия (эВ)

Относительная 
Энергия (эВ)

l(V0 2) -17742.32 0
II -17742.05 0.271
III -17741.32 1
IV -17742.0 0.319

Расчет электрической активности 
дефекта V 0 2*

Дефект V0 2  как в конфигурации II, так и в 
конфигурации IV может рассматриваться как А- 
центр, возмущенный присутствием атома кисло- 
рода О,. Возмущение будет приводить к измене- 
нию положения акцепторного уровня А-центра. 
Следовательно, дефект V 0 2  может быть либо 
акцептором, либо нейтральным дефектом, в за- 
висимости от того, остается ли смещенный уро- 
вень в запрещенной зоне или попадает в зону 
проводимости. Расчет энергетического положе- 
ния уровня дефекта проводился на основании 
впервые предлагаемого нами метода анализа 
возбужденных электронных состояний кластера. 
Суть данного метода состоит в том, что рассчи- 
тывается полная энергия кластера при различном 
распределении электрона (или электронов) по 
свободным энергетическим уровням кластера. 
Расчет возбужденных состояний проводился в 
рамках метода конфигурационного взаимодейст- 
вия (рассматривалось до 10  возбужденных кон- 
фигу-

Рис. 2. Конфигурационная энергетическая диаграмма 
дефекга V02.

раций). Разность энергий между основным и 
первым возбужденным состоянием кластера ДЕд 
= Esingiet -  Eground соответствует ширине запре- 
щенной зоны в точке L. Действительно, расчет 
величины ДЕд для кластера S1 1 9 1H1 4 8 • дал значе- 
ние Дд =2 ,04+  0,01 eV, согласующееся с экспе- 
риментальным значением ширины запрещенной 
зоны в кристаллах кремния. Рассчитанное значе
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Рис. 1. Рассчитанные конфигурации дефекта V02

представлена конфигурационная диаграмма, по- 
строенная на основании таблицы 1. Описанные 
выше граничные эффекты, не позволили выбрать 
наиболее устойчивую конфигурацию для мета- 
стабильного состояния V 0 2*. Однако, в случае 
большей устойчивости структуры V 0 2 в конфи- 
гурации IV переход в данную конфигурацию дол- 
жен происходить через конфигурацию II. Обратим 
внимание, что рассчитанная энергия активации 
дефекта в конфигурации II
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ние глубины залегания уровня A-центра в кла- 
стере Si191H148 оказалось равным Дда=0,168 эВ, 
что также хорошо согласуется с наблюдаемыми 
экспериментальными значениями энергии иони- 
зации A-центра. Энергия ионизации акцепторного 
уровня V02* в конфигурациях II и IV равны Ада(И) 
< 0.01 эВ и Aga(IV)=0.049 эВ. Рассчитанное зна- 
чение Aga(IV) хорошо согласуется с эксперимен- 
тальным значением энергии ионизации дефекта 
V02*.

VACANCY COMPLEX V 02 IN SILICON: QUANTUM-CHEMICAL SIMULATION OF THE 
CONFIGURATION DIAGRAM AND ELECTRICAL ACTIVITY

Vasilii Gusakov
Institute of a solid state and semiconductors physics National Academy of Belarus, P. Brovki-17, 220072 Minsks,

Byelorussia, gusakov@ifttp. bas-net. by

The theoretical analysis of the configuration diagram and electrical activity of the vacancy complex V 0 2 in silicon has been 
performed. It is shown that V 0 2 complex has metastable configuration V 0 2 * with energy E (V 02)+ 0.27+0.07 eV. V 0 2* configu- 
ration is an acceptor with an energy level Ec-0.047 eV in forbidden gap.
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ПЕРЕРАСПРЕДЕЛЕНИЕ ПРИМЕСИ В ИМПЛАНТИРОВАННЫХ 
ИОНАМИ БОРА И ФОСФОРА МОНОКРИСТАЛЛАХ 

СИНТЕТИЧЕСКОГО АЛМАЗА ПРИ ТЕРМОБАРИЧЕСКОЙ
ОБРАБОТКЕ

Г.А.Гусаков, О.В.Крекотень, С.В.Рейман, Ю.М.Шумович 
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Методом вторично-ионной масс спектроскопии (ВИМС) исследованы процессы перераспределения примеси в им- 
плантированных ионами бора и фосфора монокристаллах синтетического алмаза при термобарической обработке. 
Дозы облучения составляли 3 и 1,5x1013 см'2 для бора и фосфора, соответственно. Энергия ионов в обоих случаях со- 
ставляла 100 кэВ, а плотность тока пучка -  1 мкА/см2. Термобарическая обработка облученных подложек производи- 
лась с использованием беспрессовых аппаратов высокого давления типа «разрезная сфера» (БАРС-технология) при 
температуре 2173 К и стабилизирующем давлении 6,8 ГПа. Показано, что в процессе термобарической обработки про- 
исходит заметная диффузия обоих типов имплантированной примеси к поверхности подложек. Этот эффект, по- 
видимому, связан с отжигом приповерхностного разупорядоченного слоя, сформировавшегося при предварительной 
механической обработке алмазных подложек.

Наиболее качественные р-п-переходы были по- 
пучены путем внедрения ускоренных ионов пития 
в алмазы p-типа с последующим отжигом при 
1673 К. Но, вследствие высокой подвижности ли- 
тия, созданный таким образом р-п-переход пока- 
зал низкую термическую стабильность, что не 
позволяет реализовать основные преимущества 
алмаза, как материала высокотемпературной 
электроники. Ионное легирование алмаза эле- 
ментами V группы оказалось еще менее успеш- 
ным, так как при высокотемпературном отжиге 
происходило разрушение имплантированного 
слоя. Основная проблема, на наш взгляд, заклю- 
чается в том, что вакуумный отжиг алмаза не по- 
зволяет достичь температур, необходимых для 
полного восстановления структуры имплантиро- 
ванного слоя и активации примеси. Так заметная 
электрическая активация бора при отжиге им- 
плантированных алмазов начинается при темпе- 
ратурах больших 1500 К. Полная активация на- 
ступает при температурах порядка 1900 К. Для 
активации примеси фосфора требуются еще 
большие температуры [3] Поскольку алмаз явля- 
ется метастабильной формой существования 
углерода, уже при разогреве до 1773 К начинает- 
ся значительная графитация поверхности под- 
ложки, что приводит к разрушению легированного 
слоя. С этой точки зрения, большие перспективы 
сулит отжиг имплантированных слоев при высо- 
ком давлении (термобарическая обработка) в 
условиях стабильности алмаза.

Целью настоящей работы было опробование 
разработанной нами методики термобарической 
обработки алмаза с использованием аппаратов 
высокого давления типа «разрезная сфера» при- 
менительно к отжигу слоев, имплантированных 
примесями р- и п-типа.

Методика эксперимента
Для проведения экспериментов было изготов- 

лено 4 алмазных подложки в виде плоскопарал- 
лельных пластин с ориентацией, близкой к (1 1 1 ),

Введение
Алмаз как перспективный материал для высо- 

котемпературной, высокочастотной, радиацион- 
но-стойкой и мощной электроники довольно дав- 
но привлекает внимание специалистов своими 
уникальными свойствами [1-3]. Однако, развитие 
электроники на алмазе долгое время ограничива- 
лось недостатком природного сырья требуемого 
качества и его высокой ценой. Еще одним одер- 
живающим фактором является отсутствие мате- 
риала с п-типом проводимости, что затрудняет 
создание на алмазе активных элементов.

За последнее два десятилетия в мире дос- 
тигнут значительный прогресс в области развития 
технологий синтеза крупных монокристаллов ал- 
маза [4-6] и поли- и монокристаллических алмаз- 
ных пленок [2,7,8], позволивший выйти на уро- 
вень промышленного производства данного ма- 
териала. Получены структурно совершенные кри- 
сталлы алмаза с низким содержанием фоновых 
примесей (тип На по физической классификации). 
Разработаны также методы управляемого леги- 
рования алмаза в процессе выращивания приме- 
сью p-типа (бор) в широком интервале концен- 
траций. Как следствие, наблюдается заметная 
активизация исследований в области разработки 
элементной базы электроники на алмазе. Тем не 
менее, проблема создания материала с п-типом 
проводимости, и, соответственно, р-п-перехода, 
остается до сих пор не решенной. Сообщалось о 
получении алмазных пленок с п-типом проводи- 
мости, легированных фосфором в процессе вы- 
ращивания [7,8]. В работе [8] сообщалось даже о 
создании р-п-перехода путем наращивания гомо- 
эпитаксиальной алмазной пленки с п-типом про- 
води мости на подложке из синтетического апмаза 
p-типа и реализации на нем светоизлучающих 
диодов УФ-диапазона. Однако, полученный таким 
образом материал с п-типом проводимости ха- 
рактеризовапся низкой подвижностью основных 
носителей заряда (порядка 1 0 % от теоретическо- 
го предела). Не привело пока к успеху и исполь- 
зование для легирования кристаллов алмаза 
примесями п-типа метода ионной имплантации.
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Рис.2 Профили распределения примеси бора в моно- 
кристаллах синтетического алмаза, полученные мето- 
дом ВИМС

1 -  после имплантации ионов В* с Е = 100 кэВ
дозой D = 3x1013 см'г;

2 -  после термобарической обработки при Т  =
2173 К и Р = 6,8 ГПа в течение 6 часов,
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Рис.З. Профили распределения примеси фосфора в 
монокристаллах синтетического алмаза, полученные 
методом ВИМС

1 -  после имплантации ионов Р* с Е = 100 кэВ
дозой D = 3x1013 см

2 -  после термобарической обработки при Т =
2173 К и Р = 6,8 ГПа в течение 6 часов.

два максимума. Первый (основной) расположен 
на глубине 100 нм для бора и 48 нм для фосфо- 
ра. Эти значения близки к значениям Rpd (110 и 
46 нм), рассчитанным, соответственно, для слу- 
чаев имплантации в алмаз ионов бора и фосфо- 
ра с Е = 100 кэВ при помощи программы TRIM98. 
Второй максимум выражен слабо и проявляется 
в виде перегиба на крыле распределения приме- 
си. Его положение согласуется с расчетными 
значениями Rp, равными 164 и 66 нм для ионов 
бора и фосфора, соответственно. Наблюдаемый 
эффект очень похож на случаи радиационно- 
стимулированной сегрегации имплантируемой 
примеси. Тем не менее, в рассматриваемом слу- 
чае такое перераспределение примеси выглядит 
странным. Имплантация проводилась при ком- 
натной температуре. При использованных режи- 
мах облучения радиационным разогревом ми- 
шени можно пренебречь. В этих условиях точеч- 
ные дефекты, создаваемые в алмазе ускорен- 
ными ионами, неподвижны, а наличие потока

Рис.1. Характерный для использованных в работе мо- 
нокристаллов синтетического алмаза спектр поглоще- 
ния света в УФ- и видимом диапазонах спектра

и размерами (2...3)х(3...4)х(0,5...1) мм. Подложки 
вырезались из кристаллов синтетического алма- 
за типа Па с содержанием примеси азота на 
уровне 1х1017 см 3. Характерный для исходных 
образцов спектр поглощения света в УФ- и ви- 
димом диапазонах спектра приведен на рис.1 . 
Резка пластин и их механические шлифовка и 
полировка производились на ПО «Кристалл» 
(Гомель) с использованием стандартного обору- 
дования, применяющегося при обработке алма- 
зов в бриллианты. После механической обра- 
ботки все образцы подвергались дополнитель- 
ной очистке путем последовательного кипячения 
в окислительной смеси К2Сг207 + H2S04 и то- 
луоле с промывкой после каждой операции в 
деионизованной воде и сушкой.

Облучение образцов ионами бора и фосфо- 
ра проводилось на установке «Везувий 4». Энер- 
гия ионов в обоих случаях составляла 100 кэВ, а 
плотность тока пучка -  1 мкА/смг. Дозы облуче- 
ния составляли 3 и 1,5х1013 см'2 для бора и 
фосфора, соответственно. При этих дозах в обо- 
их случаях средняя концентрация примеси в 
имплантированном слое составляла 2 х1 0 18 см3־. 
Термобарическая обработка облученных подло- 
жек производилась с использованием беспрес- 
совых аппаратов типа «разрезная сфера» 
(БАРС-технология) при температуре 2173 К и 
стабилизирующем давлении 6,8 ГПа в течение 6 
часов. При таких режимах обработки поверхно- 
стная графитация алмаза полностью отсутство- 
вала. После имплантации и термобарической 
обработки образцы также проходили химиче- 
скую отмывку по описанной выше процедуре.

Распределение примесей по глубине образ- 
цов после имплантации и термобарической об- 
работки определялось при помощи метода вто- 
рично-ионной масс спектроскопии (ВИМС) на 
установке Сатеса IMS4F (США).

Результаты и обсуждение
Полученные методом ВИМС эксперимен- 

тальные профили распределения примесных 
атомов бора и фосфора в имплантированных 
подложках синтетического алмаза приведены на 
рисунках 2 и 3. Видно, что для обоих типов при 
меси на профилях распределения наблюдаются

6-> международная конференция «Взаимодействие из учений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Беларусь
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Заключение
Таким образом, в настоящей работе показа- 

но, что термобарическая обработка при темпе- 
ратуре Т = 2173 К и стабилизирующем давлении 
Р = 6,8 ГПа монокристаллов алмаза, импланти- 
рованных ионами бора и фосфора, вызывает 
значительное перераспределение легирующих 
примесей. Для обоих типов имплантированной 
примеси наблюдается «восходящая» диффузия 
атомов к поверхности подложек. Этот эффект, 
по-видимому, связан с отжигом приповерхност- 
ного разупорядоченного слоя, сформировавше- 
гося при предварительной механической обра- 
ботке алмазных подложек. Для более детального 
изучения процессов перераспределения и акти- 
вации имплантированных примесей р- и п-типов 
в алмазе при термобарической обработке, на 
наш взгляд, необходимо повторить описанный 
выше эксперимент с использованием алмазных 
подложек, в которых отсутствует приповерхност- 
ный разупорядоченный слой. Приповерхностный 
слой, нарушенный при механической обработке 
алмаза, может быть, по-видимому, эффективно 
удален с использованием метода термохимиче- 
ской полировки [9]
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точечных дефектов из области максимума их 
генерации является необходимым условием для 
неравновесной сегрегации имплантируемой 
примеси. Необходимо, однако, принять во вни- 
мание тот факт, что имплантация производилась 
в образцы, прошедшие механическую полиров- 
ку. Хорошо известно, что даже самая тонкая 
механическая обработка хрупких материалов, 
таких как алмаз, приводит к образованию по- 
верхностного поврежденного слоя, основными 
дефектами в котором являются микротрещины. 
Толщина нарушенного слоя в алмазе, как пра- 
вило, составляет -  0,5 мкм. В кремниевой тех- 
нологии для удаления этого слоя после механи- 
ческой обработки применяют химическую поли- 
ровку материала. Для алмаза же вследствие его 
химической инертности удаление поврежденно- 
го поверхностного слоя представляет серьезную 
проблему. Наличие в облучаемой области 
большого количества протяженных дефектов 
может приводить к существенному ускорению 
диффузионных процессов, например, за счет 
явления трубочной диффузии примеси вдоль 
дислокаций. В этом процессе значительную 
роль играют вакансии, поэтому генерация до- 
полнительных вакансий в имплантируемом слое 
также должна приводить к активизации диффу- 
зии примеси.

В процессе термобарической обработки 
происходит заметная диффузия и бора, и 
фосфора к поверхности подложек (рис.2  и 3). 
Такой характер перераспределения импланти- 
рованных примесей может также быть связан с 
наличием приповерхностного слоя, поврежден- 
ного при механической полировке подложек. 
Протяженные дефекты могут играть роль 
центров зарождения примесных выделений и 
(или), как уже указывалось выше, создавать 
каналы для быстрой диффузии примесных 
атомов. Кроме того, дислокации в алмазе 
начинают отжигаться по разным данным в 
интервале температур от 1673 до 2073 К [1]. В 
нашем случае обработка производилась при Т = 
2173 К. Таким образом, можно предположить, 
что при отжиге происходило восстановление 
структуры слоев, механически поврежденных 
при механической обработке алмазных 
подложек. «Восходящая» диффузия им- 
плантированных примесей может быть вызвана 
различными процессами, происходящими при 
рекристаллизации приповерхностного слоя.

REDISTRIBUTION OF IMPURITIES IN В* AND P •IMPLANTED SYNTHETIC DIAMOND SINGLE 
CRYSTALS UNDER HIGH PRESSURE HIGH TEMPERATURE TREATMENT

G.A.Gusakov, O.V.Krekatzen, S.V.Reiman, U.M.Shumovich 
Institute of Applied Physics Problems, 7 Kurchatov St., 220108, Minsk, Belarus 

Phone/Fax: +375 17 2122407; E-mail: GusakovGA@bsu.by

Secondary ion mass spectroscopy (SIMS) has been used to study impurities redistribution in B* and P'-implanted synthetic 
diamond single crystals under high pressure high temperature (HPHT) treatment. The implantation has been carried out at room 
temperature with energy E = 100 keV and beam current j = 1 uA/cm2 for the both types of ions. The fluences were 3 and 
1,5x1013 cm 2 for boron and phosphorus, respectively. HPHT treatment of the irradiated samples has been carried out with 
"splite sphere” type high pressure devices (BARS-technology) at temperature T = 2173 К and pressure P = 6,8 GPa. It has 
been shown that under HPHT treatment the both types of implanted impurities intensively diffused to the substrate surface. This 
effect may be connected with the annealing of the damaged layer which is usually formed during previous mechanical treatment 
of the diamond substrates.
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РАДИАЦИОННОЕ ПОРАЖЕНИЕ В СЦИНТИЛЛЯЦИОННЫХ 
КРИСТАЛЛАХ ВОЛЬФРАМАТА СВИНЦА

Г.Ю.Дробышев, А.Е.Борисевич, В.И.Дорменев, М.В.Коржик, О.В.Мисевич, ААФедоров 
Н И И  Я д е р н ы х  п р о б л е м ,  2 2 0 0 5 0 ,  М и н с к ,  у л .  Б о б р у й с к а я ,  1 1 , т е л .  2 0 0  8 5  1 5  ( ф а к с  2 2 6  5 1  2 4 )

Применение сцинтилляционных монокристаллов вольфрамата свинца PbW 04 в физике высоких энергий предъяв- 
ляет высокие требования к их радиационной стойкости. Для уменьшения изменения оптического пропускания кристал- 
лов под действием ионизирующего излучения кристалл PWO активируется ионами La и Y, подавляющими образование 
кислородных и катионных вакансий. В данной работе представлены результаты исследования радиационной стойкости 
кристаллов вольфрамата свинца: радиационно-наведенного оптического поглощения в зависимости от концентрации 
ионов La и Y.

достигать 20 фэ/МэВ, в зависимости от технопо- 
гии роста.

С целью уменьшения концентрации точечных 
дефектов структуры кристалл PWO активируют 
ионами La, Y, которые подавляют образование 
кислородных и катионных вакансий в кристалле 
[8 , 9]. Двойная активация кристалла необходима 
для равномерной компенсации точечных дефек- 
тов структуры в объеме кристалла. Поскольку 
коэффициент вхождения La больше единицы, то 
ионы La располагаются преимущественно в верх- 
ней части кристалла, в то время как коэффициент 
вхождения Y меньше единицы, поэтому его ионы 
распределены в основном в нижней части кри- 
сталла. Для кристаллов проекта CMS требуемый 
уровень концентрации активаторов составляет 
100  ррт.

Важным аспектом при использовании кри- 
сталлов вольфрамата свинца в эксперименталь- 
ной физике высоких энергий является радиаци- 
онная стойкость, то есть изменение основных 
сцинтилляционных свойств в сильных радиаци- 
онных полях.

В данной работе представлены результаты 
исследований радиационного поражения кри- 
сталлов PWO неактивированных и активирован- 
ных La, Y.

Радиационно наведенное оптическое 
поглощение в полноразмерных (длиной 
20 см) кристаллах вольфрамата свинца

Стабильность параметров сцинтилляционного 
материала в радиационном окружении является 
одним из важных свойств, требуемых при созда- 
нии точного электромагнитного калориметра. В 
кристалле PWO, выращенном в оптимизирован- 
ных условиях; механизм сцинтилляции не изме- 
няется в результате радиационного облучения 
[10, 11]. При этом наблюдается только уменьше- 
ние оптического пропускания кристалла в резуль- 
тате образования центров окраски с полосами 
поглощения в видимой области спектра. Спектр 
наведенного поглощения изменяется со време- 
нем, в зависимости от начальной концентрации 
центров окраски и механизма их аннигиляции. 
Кристаллы вольфрамата свинца двойной актива- 
ции (La, Y) с меньшей концентрацией дефектов 
типа Френкеля показывают хорошую радиацион- 
ную стойкость к ионизирующему излучению. На 
рис. 1 -2  приведены спектры наведенного погло- 
щения, измеренные при низкой (5 крад) и высокой 
(насыщающей, 10 0  крад) поглощенных дозах при

Введение
В настоящее время в физике высоких энергий 

большое внимание уделяется разработке бьют- 
рых, радиационно стойких сцинтилляционных 
материалов с высокой плотностью, таких как 
вольфрамат свинца- PbW04 (PWO) [1,2]. Опыт 
его применения и продолжающиеся исследова- 
ния по улучшению сцинтилляционных характери- 
стик (световыход, радиационная стойкость) этого 
кристалла в течение последних 10-15 лет позво- 
ляют сделать предположение, что в ближайшее 
время кристалл вольфрамата свинца будет од- 
ним из экономически наиболее выгодных сцин- 
тилляционных материалов с оптимальным набо- 
ром характеристик для регистрации частиц от 
десятков МэВ до десятков ТэВ.

Кристалл вольфрамата свинца был выбран 
коллаборациями CMS и ALICE для проведения 
экспериментов на большом адронном коллайдере 
(LHC) в ЦЕРН (Швейцария) [3] в качестве детек- 
тирующего элемента в электромагнитном кало- 
риметре (ЭМК) и фотонном спектрометре соот- 
ветственно. При этом энергия регистрируемых 
частиц будет изменяться в диапазоне от десятков 
МэВ до единиц ТэВ при интенсивности пучка 
1034см-2с-1. На базе LHC планируется провести 
ряд крупных экспериментов, в частности имею- 
щих целью подтверждение Стандартной Модели 
(СМ) и обнаружение бозонов Хиггса промежуточ- 
ной массы (в области 130 ГэВ) по каналу распада 
ХВ=>уу.

В ближайшее время также планируется при- 
менение кристаллов PWO в электромагнитном 
калориметре детектора PANDA, создаваемого на 
высокоэнергетическом накопительном кольце 
(HESR) в GSI (Дармштадт, Германия). В рамках 
этого проекта планируется проведение ряда экс- 
периментов по адронной физике [4]. В экспери- 
ментах на HESR энергия фотонов, регистрируе- 
мых калориметром, будет находиться в диапазо- 
не от 1 ГэВ вплоть до 10 МэВ.

Сцинтилляционные элементы кристалла 
вольфрамата свинца прозрачны в видимой об- 
ласти спектра (включая область сцинтилляций). 
Максимум люминесценции кристалла вольфра- 
мата свинца находится в области 420 нм, более 
чем 97% света излучается за 100 нс при темпера- 
туре 293° К. Световыход образцов объемом не- 
сколько см3 составляет от 41 фэ/МэВ до 66 
фэ/МэВ в области температур 296-258° К [5-7]. 
Световыход полноразмерных кристаллов (длиной 
20  и более см) для детекторных модулей может
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Изменение сцинтилляционных свойств 
кристаллов PWO с различным номером 
кристаллизации под действием ионизи- 
рующего излучения

Как было отмечено выше, активация кристал- 
лов PWO ионами La и Y позволяет уменьшить 
радиационную поражение по всей длине полно- 
размерного (20 см) кристалла.

Кроме того, интерес представляет также зави- 
симость сцинтилляционных свойств кристаллов 
от уровня концентрации активаторов в кристалле. 
Нами были исследованы шесть образцов кри- 
сталлов вольфрамата свинца толщиной 1 см. Все 
образцы были вырезаны из буль кристаллов, вы- 
ращенных при одинаковых условиях роста, но с 
различными уровнями легирования La и Y.

Для всех кристаллов были измерены радиа- 
ционно наведенное оптическое поглощение 
(рис.З) и величины световыхода до и после облу- 
чения дозой-100 крад (табл.1). Световыход кри- 
сталлов измерялся с помощью ФЭУ Philips ХР 
2 0 2 0 , величина световыхода выражена в фото- 
электронах на МэВ- фэ/МэВ. Оптическое пропус- 
кание до и после облучения измерялось на спек- 
трофотометре Varian Сагу 1 Е.

Как видно из полученных данных, с увеличе- 
нием концентрации La и Y от 0 до 100 р р т ра- 
диационно наведенное оптическое поглощение 
(рис. 3) и разница световыхода до и после облу- 
чения (таблица) уменьшаются.

комнатной температуре. Мощность дозы состав- 
ляла 100крад/час; использовался источник 60С0 
для облучения образцов PWO, активированных 
La и Y на уровне 100 ррт, толщиной 1 см, выре- 
занных из верхней и нижней частей кристалла 
длиной 20  см.

Кристалл «»1 (верх)
• Кристалл №1 (низ) 

Кристалл N02 (В»рх)
• Кристалл N02 (ни!)
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Рис. 1 Спектры наведенного оптического поглощения 
для верхней и нижней частей двух полноразмерных 
кристаллов PWO при низкой (5 крад) дозе облучения

Кристалл N»1 (верк)
2
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Рис. 3 Спектры наведенного оптического поглощения 
для шести кристаллов PWO с различными уровнями 
легирования после облучения дозой 100 крад.

Рис. 2 Спектры наведенного оптического поглощения 
для верхней и нижней частей двух полноразмерных 
кристаллов PWO при высокой (100 крад) дозе облуче- 
ния.

Сравнение спектров наведенного поглощения, 
измеренных для образцов из верхней и нижней 
частей кристалла, показывает малую неоднород- 
ность радиационного повреждения в кристалле 
вдоль оси роста, что указывает на удовлетвори- 
тельное (достаточное) подавление точечных де- 
фектов структуры во всем объеме кристалла.

Таблица
Данные по световыходу для 6 кристаллов вольфрамата свинца с различные уровнями легирования.

Номер образца 
п/п

Концентрация 
La и Y. ppm

Световыход до об- 
лучения. фэ/МэВ

Световыход после 
облучения (20 крад), 
фэ/МэВ

Изменение свето- 
выхода. фэ/МэВ

t± 0 28.5 15.7 -12 .8

J 0 31.0 12.5 -18.4
h3 50 27.3 27.2 -0.1
'h4 70 23.9 23.8 -0.1

H5- 70 22.5 21.3 - 1 .2
'6 100 29.1 28.6 -0.5

ционных свойств кристалла изменяется незначи- 
тельно в объеме полноразмерного элемента при 
уровне легирования 50-100 ррт.

Заключение
Активация кристаллов вольфрамата свинца 

ионами La и Y на уровне 100 ррт позволяет до- 
биться значительного увеличения радиационной 
стойкости по сравнению с неактивированными 
кристаллами. При этом однородность сцинтилля-
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THE RADIATION HARDNEE OF THE LEAD TUNGSTATE SCINTILLATION CRYSTALS
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Lead tungstate scintillation crystals (PbW04, PWO) are widely used in experimental high energy physics. LHC 
Project (CERN, Geneva, Switzerland) calorimeter will consist of about 84000 PWO crystals with dimension close 
to (21.4x22)x230x(27.3x27.6) mm3. More than 10000 scintillation crystals of such type are considering to con- 
struct electromagnetic calorimeter of PANDA collaboration (GSI, Darmstadt, Germany).Scintillation elements 
made of lead tungstate single crystal are colourless and transparent in the visible spectrum range. Scintillation 
with maximum of emission 420 nm is rather fast, more than 97% of light is emitted in 100 ns. Light yield of sam- 
pies with volume of 1cm3 varies from 41 to 66 phe/MeV in the temperature range 296-258° K. Depending on 
technological parameters, light yield of full size samples with length L>20 cm changes from 10 to 20 phe/MeV at 
293° K. A possibility to decrease point structure defect concentration in the crystal is its doping with Y and La. The 
doping suppresses an appearance of oxygen and cation vacancies in crystal, though optical absorption of PWO 
crystals still changes in strong radiation fields. Some experimental results of the undoped and La, Y doped lead 
tungstate crystals radiation hardness are described in this report.
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ИЗОМОРФНЫЕ ЗАМЕЩЕНИЯ В СИНТЕТИЧЕСКОМ АЛМАЗЕ
А.Г.Дутов1), В.Б.Шипило1’, В.А. Комар1’, И.И.Азарко2’, Е.И.Козлова2’, Н.В.Шипило1’ 
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Методом ЭПР определена концентрация дефектов Р1 и Ni в кристаллах алмазов, полученных методом спонтанного 
синтеза при различных температурах до и после нейтронного облучения. Показано, что эти дефекты могут образовы- 
ваться при изомерных замещениях и служить своего рода индикатором термодинамических параметров синтеза.
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Тем не менее, дефекты Ni' в алмазе известны. 
Здесь возможны два предположения, которые 
пока не могут быть доказаны.

Первое касается дефектного строения кри- 
сталлической решетки алмаза, а именно предпо- 
лагаем, что графитоподобный дефект, т.е. три 
атома углерода на расстояниях 1,42 А и один на 
расстоянии 3,35 или 3,40 А [4], сохраняется в ал- 
мазе при мартенситных переходах графит-алмаз. 
В этом случае состояние такого атома углерода 
вероятнее всего соответствует 2s12p23s1. По мне- 
нию ряда исследователей, это основной меха- 
низм образования алмазной фазы из углерода
[5] . В этом случае никель в состоянии d6s2 может 
заместить дальний атом углерода и встроиться в 
решетку алмаза, правда, с сохранением струк- 
турного дефекта. Поскольку содержание таких 
крупных дефектов в достаточно совершенной 
алмазной решетке должно быть малым, ожидав- 
мая концентрация Ni также невысока.

Второе предположение относится к никелю. 
Можно полагать, что в атоме никеля в алмазной 
решетке образуются гибридные тетраэдрические 
связи 3d34s1, в 1,5 раза более прочные, чем sp3
[6] . В этом состоянии орбитальный размер атома 
никеля будет близок к углеродному из-за доста- 
точно сильного приближения d-орбит к ядру по 
отношению к s-электронам.

Т.о. атом никеля в принципе может быть изо- 
морфным углероду в алмазной решетке. И это 
наблюдается экспериментально в виде дефектов 
N i. Вероятно, что более длительное высокотем- 
пературное (в сочетании с ионизирующим) воз- 
действие на природные кристаллы приводит к 
уничтожению подобных никелю дефектов [7].

На рис.1 показано изменение концентрации 
дефектов Ni в кристаллах алмаза зернистостью 
80/63, полученных при температуре Т 1 -  кривая 1, 
и Тз -  кривая 2, (Т3>Т1). Выход кристаллов этой 
фракции был самым большим в партии.

На рис.2 показано аналогичное изменение 
дефектов Р1 (узельного азота). Необходимо от- 
метить, что в любом случае орбитальный радиус 
азота меньше, чем у никеля.

Из основного закона изоморфизма следует, 
что изовалентная замена крупного атома (угле- 
рода) более мелким (азотом) энергетически вы- 
годна и ведет к увеличению энергии решетки, 
энергии связи и, в конечном итоге, к повышению 
устойчивости решетки. Противоположно азоту 
действует никель, при замене углерода которым 
алмазная решетка становится более неустойчи- 
вой, в частности, прочность кристаллов понижа- 
ется [8], кристаллы становятся менее термостой- 
кими.

Введение
Судя по литературе, например по обзору [1], 

проблема изоморфных замещений в алмазе (в 
т.ч. природном) не рассматривалась. Это не- 
сколько странно, поскольку если исходить из об- 
щих законов изоморфизма - неизменность коор- 
динационных чисел, близость атомных (ионных) 
радиусов, незначительные изменения энергети- 
ческих характеристик процесса замещения и др. - 
замена собственных атомов примесными в ре- 
зультате синтеза (роста) кристаллов могла бы 
дать дополнительные сведения о механизмах их 
возникновения и роста.

Если же использовать результаты радиацион- 
ного воздействия на кристаллы, например ней- 
тронного облучения, то можно с большой уверен- 
ностью выделить обратимые структурные дефек- 
ты (возможно и определить их строение), заме- 
щаемые примесными атомами. Подобный экспе- 
римент был проведен с кристаллами, синтезиро- 
ванными в системе Mn-Ni-C в широком темпера- 
турном интервале в течение времени от 20  до 
240 с. Полученные образцы облучались нейтро- 
нами спектра деления на реакторе постоянной 
мощности до доз (1 -2)х106 Гр.

Основная часть
В синтетическом алмазе, по данным ЭПР, 

только атомы азота и никеля встраиваются в кри- 
сталлическую решетку в наибольшей концентра- 
ции. Относительно азота можно утверждать, что 
он удовлетворяет всем перечисленным выше 
требованиям, чтобы быть отнесенным к изо- 
морфному элементу углерода в алмазе.

Атом никеля, на основании имеющихся дан- 
ных [2 ], нельзя a priori отнести к изоморфным 
элементам не только из-за очень большой (боль- 
ше 15 % от меньшего значения) разницы в орби- 
тальных радиусах, но и на основании его химиче- 
ских свойств (наиболее характерная валентность 
2+). Его плотная кубическая структура в металли- 
ческом состоянии также может быть объяснена 
сохранением ионом Ni2+ устойчивой конфигура- 
ции d6s2, то есть переходом в свободное состоя- 
ние двух d-электронов, сферической симметрии 
ионов Ni2+ с внешними s-электронами и отсутст- 
вием перекрытий d-оболочек [3].

Таким образом, по литературным данным 
атом никеля имеет орбитальный радиус 1,139 а.е. 
и превышает более чем в 2 раза орбитальный 
радиус углерода в тетраэдрическом окружении. 
Значит, он не может замещать углерод в решетке 
алмаза.

6 -1 международная конференция «Взаимодействие из учений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск Беларусь
6-th International Conference «Interaction of Radiation with Solids», September 28-30, 2005, Minsk, Belarus



110
Секция 2. Радйацштныі эффекты в твердом теле.

Радиационное изменение концентраций (ДЫ -  
разность концентраций Ni' или ПЦ Р1 в одних и 
тех же образцах до и после облучения), приве- 
денное на рис. 3 полностью согласуется с пока- 
занными на рис. 1 и 2  распределениями исходных 
парамагнитных центров. Кроме этого, наблю- 
дающееся стремление A N m / N n ! и  A N p 1/ N p 1 к  нулю 
при t > 150 с свидетельствует о формировании в 
кристаллах стабильных, незанятых позиций для

Значит, распределения Р1 и Ni' в кристаллах в 
различные моменты синтеза отражают изменение 
локальных температур синтеза кристаллов раз- 
личного размера в эти моменты (но не среднюю 
температуру шихты). Т.о., структурные дефекты 
Р1 и Ni в кристаллической решетке алмаза явля- 
ются своеобразным индикаторами, с помощью 
которых возможно определение локальных тер- 
модинамических условий синтеза. Например,

• го

׳0(
•с

о—ד
X
Z

Рис.З Относительное изменение концентрации Ni' (1) и 
Р1 (2) в результате нейтронного облучения в кристаллах 
зернистостью 80/63, синтезированных при температуре 
Тэ в зависимости от времени синтеза кристаллов

Рис.1 Концентрация дефектов Ni- в зависимости от 
времени синтеза для кристаллов зернистости 80/63, 
синтезированных при Т1 (1) и ТЗ (2)

Ni' (если принять первое предположение относи- 
тельно его изоморфизма), или о достаточно эф- 
фективном возбуждении электронов никеля в 
алмазной решетке, и образовании гибридных ор- 
биталей cTs -  согласно второму предположению.

Заключение
Исходя из гипотезы об изоморфных замеще- 

ниях углерода в алмазной решетке азотом и ни- 
келем, предложено объяснение эксперименталь- 
ных зависимостей концентраций дефектов Р1 и 
Ni־ от времени синтеза, размеров кристаллов и 
локальных термодинамических условий. При этом 
дефекты Р1 и Ni" могут быть использованы в ка- 
честве своеобразных индикаторов. Радиацион- 
ные изменения концентрации этих дефектов сви- 
детельствуют о существенном улучшении струк- 
туры кристаллов после 200  с синтеза.

по данным рисунка 1 , 2 , температура в инку- 
бационный период (30-40 с) роста кристаллов 
была низкой, синтезированные образцы характе- 
ризуются повышенным содержанием Ni" и не- 
большим количеством ПЦ Р1. Затем наблюдает- 
ся скачкообразный рост температуры, что приво- 
дит к синтезу кристаллов в течение 45 - 75 с с 
меньшей концентрацией парамагнитного никеля и 
повышенной концентрацией ПЦ Р!. Далее наблю- 
дается падение локальных температур в образ- 
цах, синтезированных до 125 с, что приводит к 
росту никеля и падению Р1. Для кристаллов, вы- 
ращенных за 75 с, практически весь азот из гра- 
фита перешел в расплав, который образовался в 
момент времени > 45 с, поэтому в относительно 
крупных (>100 мкм) кристаллах концентрация Р1 
ассимптотически приближается к значению по- 
рядка 6x 1 0 ’8 см 2.
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Рис.2 Концентрация дефектов Р1 в зависимости от 
времени синтеза для кристаллов зернистостью 
80/63, синтезированных при температуре Т, (1) и 
Тэ(2)
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ISOMORPHIC SUBSTITUTIONS IN SYNTHETIC DIAMOND
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EPR method was used to determine the concentration of P1 and Ni defects in the diamond crystals obtained by spontane- 
ous synthesis at different temperatures before and after the neutron irradiation. It is shown that these defects may be formed by 
isomorphic substitutions and may serve in a way of indicators of the synthesis thermodynamic parameters.
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СТРУКТУРНЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ В ПОЛИМЕРАХ, ОБЛУЧЕННЫХ
ТЯЖЕЛЫМИ ИОНАМИ
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Методом электронного парамагнитного резонанса (ЭПР), ИК-спектроскопии и радиотермолюминесценции (РТЛ) 
изучены радиационные изменения в облученных тяжелыми ионами (с энергией ~ 1 Мэв/нуклон) пленках полиэтиленте- 
рефталата (ПЭТ) и политетрафторэтилена (ПТФЭ). Тяжелые ионы при прохождении через полимер вызывают допол- 
нительную ориентацию полимерных цепей. В ПЭТ это проявляется в изменении дихроичного отношения полосы 875 
см 1. В ПТФЭ меняется форма линии ЭПР пероксидных макрорадикалов и появляются новые максимумы на кривой 
РТЛ. Взаимное влияние треков при флюенсе ионов ~ 109см 2 указывает на существование дальнодействуещего меха- 
низма передачи поглощенной энергии

ли в вакууме и на воздухе. Флюенс меняли в диа- 
пазоне 104 -  1011 см В качестве методов ис- 
следования использовали ЭПР, РТЛ, УФ - и ИК - 
спектроскопию, метод диэлектрических потерь 
и электропроводности, рентгеноструктурный 
анализ и сорбционно-диффузионный метод.

Результаты и их обсуждение
П о л и т ет р а ф т о р эт и л ен  (П ТФ Э)
Концентрация пероксидных макрорадикалов 

растет линейно с увеличением флюенса облуче- 
ния ионов ксенона до -  108 см־г. При больших 
значениях флюенса рост концентрации макрора- 
дикалов замедляется и далее запределивается. 
При флюенсах > Ю 10 образцы теряют механиче- 
скую прочность и разрушаются. Форма спектра 
ЭПР пероксидных макрорадикалов зависит от 
типа излучения. После облучения тяжелыми ио- 
нами наблюдается более сильная анизотропия 
спектров ЭПР в магнитном поле, чем при у - об- 
лучении. Параметр анизотропии существенным 
образом зависит от угла падения пучка ионов к 
поверхности пленки. Предварительное облучение 
ПТФЭ ионами ксенона существенным образом 
изменяет форму кривых РТЛ.

С увеличением флюенса ионов происходит 
перераспределение и сдвиг максимумов, а также 
появление новых пиков на кривой РТЛ, не регист- 
рируемых ранее в у - облученных образцах ПТФЭ 
(рис. 1). Светосумма РТЛ медленно снижается с 
ростом флюенса до 109 см'2. Однако при увели- 
чении флюенса величина её резко возрастает. В 
образцах ПТФЭ, облученных ионами аргона и 
ксенона, начиная с флюенса -  10 9 см'г, происхо- 
дит резкое снижение интенсивности полос, отне- 
сенных к аморфной фазе и наоборот, происходит 
возрастание интенсивностей полос отнесенных к 
кристаллической фазе. Запределивание концен- 
трации макрорадикалов свидетельствует о пере- 
крывании части латентных треков тяжелых ионов

уже при флюенсах -  109 см'г. Под действием 
тяжелых ионов происходит ориентация фрагмен- 
тов полимерных цепей. Дополнительная ориен- 
тация происходит как вдоль оси вытяжки поли- 
мерной пленки, так и вдоль траектории движения 
тяжелого иона. Используя макрорадикалы, как 
своеобразные «зонды», метод ЭПР позволяет

Введение
В последнее время интерес исследователей к 

изучению взаимодействия ускоренных тяжелых 
ионов с полимерными материалами значительно 
возрос. Это, прежде всего, обусловлено развити- 
ем современных ионно-лучевых и ядерно- 
химических технологий, в частности, ионной лито- 
графии, трековых мембран и детекторов. К на- 
стоящему времени достаточно хорошо изучена 
первичная стадия деградации энергии ускорен- 
ных ионов и конечная стадия процесса -  визуали- 
зация латентных треков. Основное внимание 
уделено созданию феноменологических моделей 
формирования трека. Были сформулированы 
критерии образования трека, согласно которым 
выбранный параметр, характеризующий процесс 
воздействия тяжелого иона на среду, превосхо- 
дит некоторую критическую величину. В качестве 
таких параметров были апробированы такие ха- 
рактеристики как ЛПЭ, первичная ионизация, ог- 
раниченные потери энергии и др. С помощью фе- 
номенологических моделей удалось объяснить 
ряд наблюдаемых закономерностей. Вместе с 
тем, существуют экспериментальные данные, 
объяснить которые в рамках феноменологиче- 
ских моделей не представляется возможным. 
Практически не изучена промежуточная стадия, а 
именно образование и реакции промежуточных 
активных частиц, которые могут оказывать суще- 
ственное влияние на формирование и эволюцию 
латентного трека. В связи с этим нами начаты 
систематические исследования по изучению фи- 
зико-химических процессов, протекающих в ла- 
тентных треках методами ЭПР, РТЛ, УФ - и ИК - 
спектроскопии, рентгеноструктурного анализа и 
ДР

Методика эксперимента.
Использовали тонкие пленки, толщиной -  10 -

- 20  мкм следующих полимеров:
- полипропилен (ПП);
- полиэтилентерефталат (ПЭТФ);
- политетрафторэтилен (ПТФЭ);
- фторводородсодержащие полимеры 
и сополимеры (Ф -2, Ф -2М, Ф -4МБ).

Пленки, облученные ионами аргона, ксенона, 
криптона, кобальта с энергией -  1 МэВ/нуклон. 
Облучение «-частицами у - лучами 60Со проводи
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центров при 77й К в обрзцах ПЭТФ, предвари- 
тельно облученных ионами ксенона, по сравне- 
нию с исходным полимером, связано со структур- 
ными изменениями в объёме полимера, значи- 
тельно превышающем суммарный объём патент- 
ных треков. Антибатное поведение светосуммы 
РТЛ и оптического поглощения от флюенса ионов 
указывает на единую природу центров, ответст- 
венных за эти процессы. Такими центрами в 
ПЭТФ являются сопряженные структуры. Пере- 
ход под действием тяжелых ионов ионов метиле- 
новой группы из гош- в транс-форму свидетель- 
ствует о дополнительном упорядочении поли- 
мерных цепей. Резкое изменение ряда свойств 
ПЭТФ при флюенсах больших либо равных ~ 109 
см‘2 указывает на перекрывание околотрековых 
областей полимера.

Р е н т ге н о гр а ф и ч е ск о е  о п р е д ел е н и е  стру/<- 
т у р н ы х  ха р а кт ер и ст и к

Определяли эффективный размер кристалли- 
тов, степень кристалличности, степень разориен- 
тации, равную К = 1 7 г״ - ׳ г.—ו где .׳  интенсивно- 
сти дифракционных линий при положении глав- 
ной оси ориентации пленочного образца соответ- 
ственно, перпендикулярно и параллельно эквато- 
риальной плоскости дифрактометра. По 9-ти 
кратной записи была определена статистическая 
ошибка измерения как в случае больших (l(L)), 
так и меньших (1<״)) интенсивностей. Исходная 
пленка Ф - 4 МБ имеет значительные отличия в 
структурных параметрах от пленки Ф - 4: меньшие 
эффективные размеры кристаллитов (2 2 ,8  нм

[ R ]

Рис. 2. Изменение концентрации радикалов
при увеличении дозы у-облучения пленки ПЭТФ
1 -  исходная пленка;
2 -  флюенс облучения 2-107 см 2 (Хе);
3 -  флюенс облучения 2 109 см 2 (Хе).

вместо 31,6) и степень кристалличности (64 % и 
81 %), увеличенное межплоскостное расстояние 
d100 (4,97 А и 4,91 А). Вероятно это связано с раз- 
рыхляющим действием на решетку ПТФЭ гексаф- 
торпропилена в составе Ф - 4МБ. Кроме того, кри- 
сталлиты Ф - 4МБ менее ориентированы чем в Ф - 
4 (1,7 против К = 5,0). Размеры кристаллитов и 
межплоскостные расстояния для данных мате- 
риалов от облучения не изменяется (в пределах

Intensity, arb. units

Рис. 1. Кривые РТЛ пленки ПТФЭ
1 -  исходная;
2 -  флюенс облучения 1,5-108 см 2 (Хе);
3 -  флюенс облучения 8,1Т09 см 2 (Хе).

получать уникальную информацию о протекании 
физико-химических процессов и структурных из- 
пленениях в треке и околотрековом пространстве, 
которую другими методами получить практически 
невозможно. На основании данных, полученных 
методом РТЛ ИК-спектроскопии, можно заклю- 
чить, что при флюенсах больших либо равных 
~109 см'2 в ПТФЭ происходят существенные 
структурные изменения. Резкое изменение ряда 
характеристик ПТФЭ обусловлено перекрывани- 
ем околотрековых областей полимера.

П олиэт илент ереф т алат  (П ЭТФ )
Низкотемпературный радиационно-химичес- 

кий выход парамагнитных центров резко возрас- 
тает в образцах ПЭТФ, предварительно облучен- 
ных ионами ксенона, начиная с флюенса > 10°см'г 
(рис. 2 ).

Предварительное облучение ионами ксенона 
слабо влияет на форму кривой РТЛ. Светосумма 
РТЛ существенным образом зависит от флюенса 
ионов. Так действие ионов ксенона до флюенса 
~10 9 см'2 не вызывает существенных изменений 
в величине светосуммы РТЛ. При более высоких 
значениях флюенса происходит резкое снижение 
величины светосуммы РТЛ. В оптических спек- 
трах с увеличением флюенса ионов наблюдается 
ВОЗраСТаНИб оптической ПЛОТНОСТИ С Хтах= 330 нм. 
Облучение ПЭТФ ускоренными ионами аргона до 
флюенса *10 9  -приводит к возрастанию ме ־см2־ 
тиленовых групп в транс -конформации и умень- 
шению метиленовых групп в гош - конформации. 
При более высоких значениях это отношение рез- 
ко падает. Аналогичная зависимость наблюдает- 
ся для дихроичного отношения полосы поглоще- 
ния 875 см'1. Увеличение выхода парамагнитных
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разцов Ф - 4 и Ф - 4МБ, облученных ионами, вид- 
но, что различие значительно превышает стати- 
стический. Иными словами, под действием тяже- 
лых ионов наблюдается слабая разориентация 
кристаллитов в исследуемых полимерах.

Заключение
Резкое изменение различных характеристик 

исследованных полимеров при флюенсе ионов ~ 
(2 + 5) • 109 см г позволяет рассматривать это 
значение флюенса как критическое значение, при 
котором происходит перекрывание околотреко- 
вых областей, подвергнутых действию тяжелых 
ионов. При облучении полимеров таким флюен- 
сом ионов, как правило, происходит изменение 
характера поведения того или иного свойства 
полимера, В ряде случаев это изменение носит 
противоположный характер, как например, изме- 
нение кристалличности ПТФЭ, ориентационный 
эффект ПЭТФ, Следует заметить, что характер 
изменения свойств слабо зависит от массы иона. 
Величина эффекта примерно одинакова для ио- 
нов ксенона и аргона. Такой характер поведения 
свойств полимера позволяет думать, что проте- 
кающие процессы деградации полимера в пере- 
крывающихся околотрековых областях имеют 
ярко выраженный неаддитивный характер.

Работа выполнена при поддержке РФФИ 
(грант N® 05-02-08130 -  офи -  э), РФФИ и Адми- 
нистрации г. Обнинска (грант № 05-03-96717).

Таблица

Полимер L, А а, %
К,
отн. ед.

Ф -4 
ИСХ. 316 80,7 5,04

Ф 4 у ,־ 316 93,8 5,14

Ф -4, 
129 Xe 313 81,8 6,04

Ф -4МБ 
ИСХ. 228 64,3 1,67

Ф -4МБ, y 227 60,5 1,64

Ф -4МБ,
59Co 230 61,2 1,96

L -  эффективный разм ер кристаллитов  
a  -  степень кристалличности  
К -  индекс разориентации

ошибки измерения). Однако степень кристаллич- 
ности Ф - 4 при у -  облучении значительно воз- 
растает с 81 до 94 % ( при облучении '״ ле не 
меняется).

Как следует из данных таблицы, ориентация 
кристаллитов в случае ך - облучения обоих мате- 
риалов не меняется. Однако сравнивая статисти- 
ческую ошибку однократного измерения индекса 
К (ДК ~ 15 %) и вариационный размах К для об

STRUCTURAL CHANGES IN POLYMERS IRRADIATED BY ACCELERATED HEAVY IONS
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Radiation induced changes in thin polymeric films were studied by means of electron spin resonance (ESP), infrared spec- 
troscopy and radiothermoluminescence (RTL) measurements. Polyethylenterephtalate (PET) and polytetrafluoroethylen (PTFE) 
films were irradiated by accelerated heavy ions with the energy of ca. 1 MeV/u. It was found that heavy ion passage through 
polymer may result in additional orientation of polymeric chain segments. In PET this phenomenon leads to increasing dichroic 
ratio in the 875 cm 1 absorption band. The increase of chain segments orientation in the vicinity of latent tracs in PTFE was de- 
tected by the shape of the ESR spectrum of peroxide radicals. New relaxation maxima dectable by RTL technique appeared in 
PTFE after the irradiation with relatively low fluences of heavy ions. The mutual influence of tracs was observed ion flux at > 109 
cm 2 which shows that there exist some mechanisms of long-distance energy transfer.
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К ВОПРОСУ О ФОРМИРОВАНИИ МОДУЛИРОВАННОЙ 
СТРУКТУРЫ В БЕРИЛЛИЕВОЙ БРОНЗЕ ПРИ 

ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКОЙ ИОННОЙ ИМПЛАНТАЦИИ
С.И.Жукова, Н.И Поляк, В.М. Анищик

Б е л г о с у н и в е р с и т е т ,  п р .  Н е з а в и с и м о с т и , 4 ,  2 2 0 0 5 0 ,  М и н с к ,  т е л . 2 2 6 - 5 7 - 0 0 ,

e - m a i l :  Z h u k o v a @ b s u . b y

Проведены электронно-микроскопические исследования структуры и фазового состава бериллиевой бронзы, им- 
плантированной на зонной стадии старения ионами криптона с энергией 245 МэВ до доз 6 1 013 и 10 '4 см'2. Наблюдаемое 
формирование модулированной структуры обсуждается с точки зрения возникновения касательных напряжений в мат- 
рице сплава в результате радиационно-стимулированного выделения когерентной у"-фазы.

На КМД присутствуют сверхструктурные реф- 
лексы (рис.1,6). Интерпретация КМД (рис.1,в) по- 
казывает, что эти рефлексы принадлежат у"- 
фазе, имеющей объемноцентрированную тетра- 
тональную решетку с моноклинным искажением 
(“ОЦ-моноклинная” решетка с параметрами 
а=Ь=2,54 А, с=3,24А, В=85 25' [3]. Состав ״׳!־-фазы 
соответствует составу равновесной у-фазы СиВе.

Из рис.1,в видно, что направление [ I I I ]а  и [0 П ]У■ 
совпадают, а между <1 1 0> а и <10 0  -угол несоот ׳״<
ветствия составляет ~ 4 \  Таким образом, высоко- 
энергетическая ионная имплантация стимулирует 
процессы старения в бронзе с выделением

{

S

Введение
Образование модулированной структуры в 

стареющих сплавах существенно влияет на из- 
менение их физико-механических свойств. Отме- 
чается значительное упрочнение сплавов, изме- 
нение электрических и магнитных характеристик. 
Многие сплавы с модулированной структурой 
нашли широкое промышленное применение. Не- 
сомненный интерес представляет вопрос о ра- 
диационной устойчивости структуры стареющих 
сплавов, поскольку многие из конструкционных 
материалов относятся к дисперсионно твердею- 
щим. Однако литературных данных явно недоста- 
точно для выявления основных закономерностей 
влияния облучения на структурно-фазовое со- 
стояние стареющих сплавов с модулированной 
структурой (МС). В настоящей работе рассматри- 
вается вопрос о возможности формирования МС 
в бериллиевой бронзе под действием высоко- 
энергетической ионной имплантации.

А
. Л

г

а)

б) в)
Рис.1. Светлопольное изображение (а), КМД (б), интер- 
претация КМД (в) бериллиевой бронзы после имплан- 
тации 6 Ю • ,Кг+/см2 (о - а-фаза ׳3  - у"-фаза). Ось зоны 
[ 112].

Основная часть
Проведены электронномикроскопические ис- 

следования структуры и фазового состава берил- 
лиевой бронзы БрБ2 (сплав на основе меди с 2 
вес.% бериллия), имплантированной на зонной 
стадии старения ионами криптона с энергией 245 
МэВ до доз 6 1  -и 1и см'2. Методика экспери ־013
мента описана в [1 ].

Как показано в [1], в исходном состоянии в 
сплаве, состаренном при Т=473 К в течение 1 
часа после закалки, наблюдается структура типа 
“твид". На картинах микродифракции (КМД) вдоль 
направлений <001 > присутствуют тонкие сплош- 
ные штрихи, являющиеся результатом диффуз- 
ного рассеяния электронов на тонких ( 1 -2  атом- 
ных слоя) пластинчатых выделениях -  когерент- 
ных по плоскостям {0 0 1} матрицы сплава зон 
Гинье-Престона (зоны Г-П). Аналогичные эффек- 
ты наблюдали авторы [2 ] при исследовании 
структуры бериллиевой бронзы, состаренной при 
Т=373 К в течение 97,5 ч.

Для имплантированного до доз 6  и 1014 ׳"10 ■
Кг+/см2 сплава наблюдается образование перио- 
дического расположения концентрационных не- 
однородностей вдоль определенных кристалло- 
графических направлений, т.е. образование МС. 
На рис.1 представлены светлопольное изображе- 
ние структуры и соответствующая КМД сплава, 
имплантированного флюенсом 6-1013 Кг7см2 [1].

6-я международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 Минск, Беларусь
6-th International Conference «Interaction o f Radiation with Solids», September 28-30, 2005, Minsk, Belarus

mailto:Zhukova@bsu.by


116
Секция 2. І'адйацйонныі эффекты в твердом теле.

Рассчитанные значения фактора Шмида при- 
ведены в таблице.

Таблица
Значения фактора Шмида в плоскости (112)а для 

различных направлений <rst> при когерентном 
сопряжении у"- выделений по {100}а

100 010 001
rst COSqiCOSX rst COSlfXDOSX rst cosqeosX
110 0.288 110 0.288 110 0

111 0.236 111" 0.236 110 0

201 0.365 021 0.365 111 0.471

021 0 311 0.123 021 0.365

311 0.369 *137 0.369 201 0.365

131 0.123 131 0.246

311 0,246

Максимальные касательные напряжения в плос- 

кости (112)а развиваются в направлениях [311],

[131] и [111] для различных плоскостей когерент- 
нога сопряжения {0 0 1} выделений у״-фазы и мат- 
рицы сплава. Эти компоненты напряжений оказы- 
вают влияние на диффузионный поток атомов 
бериллия, в результате чего рост зародышей у"- 
фазы приобретает направленный характер. Сво- 
водные атомы бериллия в имплантированном 
слое образуются за счет радиационно- 
индуцированного растворения зон Г-П и менее 
“выгодно" расположенных частиц у "-фазы.

Заключение
-Впервые продемонстрирована возможность соз- 

Дания модулированной структуры в стареющем 
сплаве при высокоэнергетической ионной им- 
плантации.

-Формирование МС в бериллиевой бронзе, им- 
планированной на зонной стадии старения вы- 
сокоэнергетическими ионами криптона, обу- 
словлено радиационно-стимулированными про- 
цессами старения с выделением метастабиль- 
ной когерентной у"-фазы.
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у"־фазы. По мере возрастания дозы до 10 
Кг+/см2 интенсивность экстрарефлексов возрас- 
тает вследствие увеличения объемной доли у"־ 
фазы в сплаве и большей степени упорядоченно- 
сти ее решетки. Эти выделения образуют концен- 
трационные полосы, вытянутые вдоль направле-

Н И Й  [131 ]а  и [111 ]а  (рис.1,а).
Формирование МС характерно для стареющих 

сплавов, матрица которых обладает упругой ани- 
зотропией. Кроме того, образование МС происхо- 
дит на стадии коагуляции когерентных выделений 
второй фазы с достаточно большим объемным 
несоответствием кристаллических решеток выде- 
ления и матрицы сплава. Значения упругих по- 
стоянных для меди при комнатной температуре 
соответственно равны [4]: Сц=1,684-101г;
С12=1,214-1012; С44=0,754-10,гдн/см2. Фактор ани- 
зотропии А = 2 с44/(Сц -С12)=3,21 значительно пре- 
вышает единицу (в изотропном кристалле 
2 с 44=Сц -С12 и  А=1). Объемное несоответствие 
кристаллических решеток а -  и у"-фаз также вели- 
ко и составляет 10,25 % [3]. Таким образом, оба 
основных условия, необходимых для формирова- 
ния МС при старении бериллиевой бронзы, вы- 
полнены.

Фаза у" когерентна матрице по плоскостям 
{001 }а, причем вдоль av\b сопряжение их решеток 
полное, а вдоль с оно может быть лишь частич- 
ным, либо отсутствовать в связи с моноклинным 
искажением решетки у״-фазы. Поскольку форма 
у"-выделений пластинчатая и толщина их состав- 
ляет несколько десятков ангстрем, можно счи- 
тать, что между пластинами выделений матрица 
испытывает деформации растяжения по направ- 
лениям <001 >, перпендикулярным пластинам. В 
таком случае в матрице должны возникать каса- 
тельные напряжения т, величина которых в раз- 
личных плоскостях и направлениях может быть 
определена с помощью ориентационного факто- 
ра Шмида: t = t q C 0S (|)C 0 s >.. Здесь т о  -  нормальные 
напряжения в направлениях <001 >, ср- угол мехеду 
плоскостями а-решетки {hkl} и {0 0 1}, к -  угол ме- 
жду направлениями <001 > и <rst>, coscpcos  ̂ -  
фактор Шмида.

В нашем случае плоскость изображения при 
электронномикроскопических исследованиях бы- 
ла параллельна (1 1 2 )а (рис.1 ,а), так что ф -  угол 
между (1 1 2 ) и {0 0 1} и к -  угол между <001 > и 
<rst>, лежащими в плоскости (1 1 2 ).
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ОСОБЕННОСТИ ДВУХСТУПЕНЧАТОГО ИЗОТЕРМИЧЕСКОГО 
ОТЖИГА БЕРИЛЛИЕВОЙ БРОНЗЫ, ИМПЛАНТИРОВАННОЙ 
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С.И.Жукова, А.В.Трушко, Н И.Поляк
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Исследовано изменение микротвердости, физического уширения дифракционных линий и параметра кристалличе- 
ской решетки a -твердого раствора бериллиевой бронзы БрБ2 при повторном пострадиационном изотермическом отжи- 
ге Обсуждается кинетика старения сплава при двухступенчатом отжиге с промежуточной имплантацией ионов крипто- 
на с энергией 245 МэВ.
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ной ■/”-фазы [2]. Параметр решетки матрицы 
сплава при этом остается неизменным (в преде- 
пах погрешности определения). В процессе им- 
плантации одновременно происходит как раство- 
рение зон Г-П, так и образование новых дисперс- 
ных включений, в результате чего а-твердый рас- 
твор находится в метастабильном

а, Л И. П Ь и־.! - »1 .1! 

2.0 1.0
!1 ^ •

־ 1.6 0.8
־־•-־־*

1.2

A

־ 0.8 _ ... A " ' - . 0.4

a

0.4 : 1 ------- « — —•  ......

-  0 ׳__1______1______1______ ו 0

к о  10• 6 I 0 1 10й

Дота, нон о г

Рис.1. Дозовая зависимость микротвердости Н, физиче- 
ского уширения р и периода решетки а бериллиевой 
бронзы, имплантированной ионами криптона с энергией 
245 МэВ (О, Д и - значения соответствующих величин 
для сплава после закалки)

равновесии (так называемом "коллоидном") и 
период решетки остается постоянным в отличие 
от Н и (i. Изменение Н, (J и а при повторном высо- 
котемпературном отжиге представлено на рис.2 .

Кривые ВС можно разделить на три стадии: 
первоначальное незначительное изменение 
свойств либо их относительное постоянство, за- 
тем резкое увеличение скорости старения, после 
чего процесс старения замедляется. Последова- 
тельность фазовых превращений при старении 
закаленных сплавов Си-Be в общем случае про- 
исходит по схеме а — » зоны Г П — ׳ — >у'—>у.
Однако, в зависимости от условий предваритель- 
ной обработки эта последовательность может 
нарушаться [3]. Согласно [4], микротвердость 
достигает максимальных значений на кривой ста- 
рения при 623 К в течение ~ 1 часа в результате 
образования у'-фазы. Поскольку значения Н, р и 
а, достигаемые к началу третьей стадии ВС, 
практически одинаковы во всех случаях, можно

Введение
В предыдущих работах [1, 2] при исследова- 

нии влияния высокоэнергетической имплантации 
ионов криптона на изменение микротвердости, 
фазового состава и тонкой структуры бериллие- 
вой бронзы БрБ2 показано, что облучение сплава 
на стадии зонного старения сопровождается из- 
менением его структурно-фазового состояния и, 
соответственно, механических свойств. Элек- 
тронномикроскопические исследования показали, 
что при имплантации в интервале доз 1 0 13... 1 014 
Кг+/см2 происходит растворение зон Гинье- 
Престона с последующим выделением метаста- 
бильной у"-фазы. В настоящей работе исследо- 
вано изменение микротвердости, физического 
уширения дифракционных линий и параметра 
кристаллической решетки матрицы этого сплава 
при изотермическом пострадиационном отжиге.

Основная часть
Исследован стареющий сплав БрБ2 (берил- 

лиевая бронза) на основе меди с 2 вес.% Be. По- 
еле закалки от Т=1053 К образцы отжигались при 
Тн=473 К в течение 1 ч для достижения зонной 
стадии старения. Имплантация ионов криптона с 
энергией 245 МэВ в интервале доз 1013...1014 см'2 
осуществлялась на циклотроне У-400 Лаборато- 
рии ядерных реакций ОИЯИ (г.Дубна) при Т<300
К. Измерение микротвердости по методу Виккер- 
са проводилось при нагрузке 1,0 Н. Для рентгено- 
структурного анализа использовалось СиКа- 
излучение. Изотермический пострадиационный 
отжиг проводился при Тв=623 К. Таким образом, в 
работе использована методика двухступенчатого 
старения с промежуточной высокоэнергетической 
ионной имплантацией: низкотемпературное ста- 
рение при Тн (НС) + ионная имплантация + высо- 
котемпературное старение при Тв (ВС).

На рис.1 представлены дозовые зависимости 
микротвердости Н, физического уширения !3222 и 
периода кристаллической решетки матрицы 
сплава а.

Имплантация 1013 Кг+/смг приводит к сниже- 
нию величины Н и р и приближению их значений к 
соответствующим закаленному состоянию. Этот 
эффект можно связать с растворением зон Г-П и 
уменьшением напряженного состояния матрицы 
сплава. Последующее увеличение Н и [}  обуслов- 
лено радиационно-стимулированными процесса- 
ми выделения высокодисперсной метастабиль
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пряженном состоянии матрицы и, соответствен- 
но, на величине р; степень пересыщения и- 
твердого раствора определяет величину периода 
решетки а.

После НС сплав содержит зоны Г-П, для кото- 
рых Тв=623 К выше температуры их сольвуса [5]. 
Относительное постоянство Н, р и а на первой 
стадии ВС обусловлено растворением зон Г-П с 
размером г меньше критического гкр и формиро- 
ванием у'-фазы в результате роста зон Г-П с г>гкр. 
В результате устанавливается динамическое 
равновесие между процессами упрочнения- 
разупрочнения сплава. Пересыщенность матрич- 
ного а-раствора также находится в состоянии 
неустойчивого равновесия, что характерно для 
высокодисперсных систем.

Имплантация 10"’ Кг7см2 переводит сплав в 
состояние, близкое к закаленному за счет частич- 
ного растворения зон Г-П и кривые повторного 
отжига Н и р сплава после НС+1013 Кг+/см2 при- 
ближаются к соответствующим кривым для зака- 
ленного состояния (кривые 3, 4). Характер изме- 
нения периода а-решетки при этом остается по- 
добным неимплантированному сплаву.

Частичный возврат микротвердости в первые 
минуты ВС для сплава после НС+1014 Кг7см свя- 
зан с растворением образовавшихся при имплан- 
тации мелкодисперсных выделений ,!׳"-фазы. 
Значительному уменьшению продолжительности 
первой стадии также способствует высокая кон- 
центрация радиационных дефектов (в частности, 
дислокаций), являющихся дополнительными мес- 
тами зарождения новых выделений у'-фазы. Пе- 
ресыщенность матричного раствора при этом 
быстро уменьшается и период а-решетки возрас- 
тает. Следует отметить, что, несмотря на разли- 
чие в кинетике ВС, во всех случаях изменение 
периода а на второй стадии одинаково и соответ- 
ствует уменьшению пересыщенности твердого 
раствора ~ на 8 ат.% Be.

Третья стадия ВС связана с коагулционными 
процесами у'-фазы. Профиль анализируемой ди- 
фракционной линии 2 2 2 а представляет собой 
достаточно хорошо разделенный Ка-дублет в 
первые 10 мин ВС, затем разрешение постепенно 
пропадает и при t >  25 мин линия 222а имеет 
широкий размытый профиль. Этот промежуток 
времени отжига ( 1 0 - 2 5  мин) как раз соответст- 
вует интенсивному образованию у'-фазы и, соот- 
ветственно, увеличению исследуемых характери- 
стик сплава. О коагуляционных процессах на 
третьей стадии можно судить по появлению са- 
теллитов, отстоящих от дифракционного макси- 
мума на 20-1 ,1° при t=35 мин, с увеличением 
времени до t=60 мин сателлиты приближаются к 
основному отражению до 20-0,8°. Появление 
сателлитов свидетельствует о формировании в 
сплаве модулированной структуры с периодом 
модуляции -7 0  А, который при 60 мин отжига 
увеличивается до -100 А. Эти данные хорошо 
согласуются с полученными с помощью метода 
электронной микроскопии результатами [2 ].

утверждать, что на второй стадии ВС происходит 
выделение у'-фазы. Кинетика ВС зависит от 
структурно-фазового состояния, созданного 
предшествующей обработкой сплава. Для неим- 
плантированного сплава после

в)

Рис,2. Изменение микротвердости Н (а), физического 
уширения р (б) и периода решетки а (в) в процессе изо- 
термического отжига при Тв=623 К бериллиевой бронзы 
после закалки (1); НС (2); НС+10'3 Кг’/см2 (3); НС+10"■ 
Кг*/смг (4).

НС продолжительность первой стадии At и ско- 
рость старения на второй vCT максимальны (кри- 
вые 2, рис.2,а,б,в). С ростом дозы имплантации 
как At!, так и vCT уменьшаются (кривые 3-4). Раз- 
личные стадии распада твердого раствора ока- 
зывают разное влияние на свойства и параметры 
тонкой структуры. Так, величина Н определяется 
не только типом связи выделения с матрицей, но 
и взаимодействием их с дислокациями; характер 
и дисперсность выделений сказываются на на
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Заключение
В результате проведенных исследований по- 

казано, что кинетика повторного пострадиацион- 
ного старения бериллиевой бронзы определяется 
структурно-фазовым состоянием сплава, создан- 
ным в процессе ионной имплантации после его 
предварительного старения.
Начало выделения у'-фазы в имплантированном 
сплаве смещается в сторону меньших времен, а 
продолжительность этой стадии распада твердо- 
го раствора возрастает.
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BRONZE IMPLANTED WITH HIGH ENERGY Kr-IONS

S.l. Zhukova, A.V. Trushko, N.l. Poliak 
Belarussian State University, 4, Nezavisimost Ave., 220050, Minsk, 

тел.226-57-00, e-mail: Zhukova@bsu.by

The changes in microhardness, physical broadening of the diffraction lines and crystal lattice parameter of ((-solid beryllium 
bronze solution have been studied under the repeated postradiation isothermal annealing. The kinetics of alloy aging under two- 
stage annealing with 245 MeV Kr-ion implantation is discussed.
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СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ПРОЯВЛЕНИЕ ДЕФЕКТОВ СТРУКТУРЫ 
КРИСТАЛЛОВ УРАНИЛА, ВЫЗВАННЫХ РАСПАДОМ ЯДЕР УРАНА

А.П.Зажогин1’, В.В.Сытько2', Д.С.Умрейко3’
1 ) Б е л о р у с с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  у н и в е р с и т е т ;

2 2 0 0 5 0 М и н с к ,  п р .  Ф .  С к о р и н ы ,  4 ;  т е л . :  2 2 0 - 7 3 - 2 0 ,  ф а к с :  2 0 9 - 5 4 - 7 2  

г ) Г э м е л ь с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  у н и в е р с и т е т  и м .  Ф .  С к о р и н ы :

2 4 6 0 1 9  Г о м е л ь ,  у л .  С о в е т с к а я ,  1 0 4 ; т е л . :  5 7 - 4 7 - 7 0 ,  e - m a i l :  s y t k o @ g s u . u n i b e l . b y  

3 > Н И И  п р и к л а д н ы х  ф и з и ч е с к и х  п р о б л е м  и м .  А . Н .  С е в ч е н к о ;

2 2 0 0 6 4  М и н с к ,  у л .  К у р ч а т о в а ,  7 ;  т е л . : 2 1 2 - 4 9 - 3 9 ,  ф а к с : 2 7 8 - 0 4 - 1 7

Рассмотрены особенности спектроскопического проявления дефектов структуры кристаллов U 0 2(N 03)3, образую- 
щихся при прохождении а-частиц, атомов отдачи, осколков деления и нейтронов, возникающих при радиоактивном 
распаде урана. Показано, что ионизирующая радиация нарушает структуру поверхности U0  -3 и приводит к суще(N03)־
ственному росту числа микронеоднородностей и формированием объемных дефектов кристалла, имеющих выход на 
поверхность. Возникающие в облучении атомные дефекты и их ассоциаты, а также процессы, происходящие на грани- 
цах раздела, фаз могут вызывать рекристаллизацию некоторых поверхностных сегментов кристаллов. В частности, на 
поверхности M eU 02(N 03)3 наблюдается интенсивный перенос вещества, который проводит к формированию ямок и 
даже к росту в этих полостях микрокристаллов и формированию большого количества дефектных центров. При этом 
имеет место накопление радиационных дефектов и в объеме кристаллов. Действие у-излучения на среду, в которой 
кристаллы растут, можно сравнить с резким увеличением пересыщения или с добавлением в раствор активных приме- 
сей, что существенно увеличивает вероятность зародышеобразования.

линий. Более существенные изменения оказыва- 
ют дефекты, вызванные а-распадом -  их концен- 
трация значительно выше, чем при спонтанном 
делении ядер урана на тяжелые осколки (табл.1 ).

Рис. 1 -  Спектры люминесценции RbU02(N 03)3: 
а -  свежевыращенный кристалл (при 77 К);
6, г -  кристалл после 3-х лет хранения и в -  он же в 
виде порошка (б -  при 77 К; в, г -при 4.2 К)

Необходимо также учитывать возможность хими- 
ческого взаимодействия облучаемого вещества с 
окружающей средой и, как следствие, образова- 
ния новых соединений уранила.

Табл. 1
Количество N  и концентрация С  молекул (м'3) вблизи 
крупных структурных дефектов и образующихся при а- 
распаде ядер урана в кристалле RbU02(N 03)3

Тип
дефекта

N
в слое

С
за месяц

С
за год

Атом отдачи 5 Т 0 ' 8-10 4 ю 2
Осколок деления 2-1 О2׳ 8-10 ь 10“

Тип
частицы

N  в слое с
за годв месяц за год

а  (4.1 МэВ) 1.5-1022 1.8-10־’ 60
I (2.3 Мэв) 9-1021 1.1 •10ני 33

Всего 2.4-1022 2.9-1023 93

Для выяснения количественного влияния рас- 
смотренных процессов на формирование центров

Введение
Соединения урана широко используются как 

высокоактивные биологические соединения и 
химические катализаторы, полупроводники и пье- 
зоэлектрики, материалы для квантовой электро- 
ники и термоустойчивые неорганические полиме- 
ры. В то же время физико-химические свойства 
твердофазных материалов в существенной мере 
зависят от концентрации и типа содержащихся в 
них дефектов, образование которых неизбежно в 
соединениях, содержащих радиоактивные эле- 
менты. В соединениях урана возникновение де- 
фекты структуры влияет как на диэлектрические 
свойства и особенности вибронных взаимодейст- 
вий в соединениях урана, так и на особенности их 
поведение при химических реакциях. Информа- 
ция о данных процессах представляет интерес 
как с точки зрения создания новых материалов, 
так и в аспекте экологических и медико-биологи- 
ческих проблем. В данной работе нами рассмот- 
рены особенности образования и спектроскопи- 
ческого проявления такого рода дефектов на 
примере кристаллов нитратов уранила.

Результаты и обсуждение
Анализ динамики спектров люминесценции при 

накоплении радиационных дефектов в кристаллах 
MeU0 2(N0 3)3 (рис. 1 ) показал, что при самооблу- 
чении образуются, в основном, структурные 
дефекты, имеющие большие размеры, а 
наиболее существенные нарушения структуры 
кристалла вызывают тяжелые частицы (табл. 1 ). 
При разрушении кристаллов, которое происходит 
по крупным дефектам, дислокациям и т.д., раз- 
нообразие дефектов уменьшается и сводится, в 
основном, к поверхностным дефектам. 
Спектроскопическим проявлением этого является 
сужение линий вибронных переходов. Количество 
молекул вблизи крупных структурных дефектов в 
слое кристалла может достигать ш ־ м '3, но их 
концентрация недостаточна, чтобы заметно 
проявляться в спектре. Скорее они влияют на 
ширину спектральных линий. Более
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подуровни антисимметричного валентного коле- 
бания V3. В необлученных кристаллах головная 
линия центров Б примерно на порядок ниже по 
интенсивности соответствующей линии центров 
А. Значительные отличия в интенсивностях полос 
вибронных переходов в центрах А и Б связаны с 
изменением симметрии уранилового комплекса -  
при высокой симметрии ураниловых комплексов 
(D6h) люминесценция имеет в основном электри- 
ческую квадрупольную или магнитно-дипольную 
природу, а переходы электрическую дипольного 
типа запрещены по четности (малоинтенсивны). В 
случае достаточно низкой симметрии ураниловых 
комплексов (С2״ или Cs) 0-0-переходы и его коле- 
бательные повторения с частотой v1 в значитель- 
ной степени приобретают электрически диполь- 
ный характер. При этом в спектре люминесцен- 
ции преимущественно проявляются вибронные 
переходы на подуровни энергии полносиммет- 
ричного валентного колебания \  иона уранила, а ׳1
интенсивность вибронных переходов на подуров- 
ни энергии антисимметричного валентного коле- 
бания v3 мала. Отсюда следует, что симметрия 
центров Б не должна быть выше, чем С2״.

Для выяснения природы центров Б целесооб- 
разно остановиться на зависимости изменения их 
концентрации от условий у-облучения образцов. 
Исследования показали, что интенсивность полос 
в спектрах люминесценции для образцов, облу- 
ченных в герметических контейнерах, практиче- 
ски не изменялась даже при дозе 106 рад. Для 
образцов, облученных при свободном доступе 
атмосферного воздуха, уже при дозе 1 0 3 рад ин- 
тенсивность полос центров Б в спектре люминес- 
ценции заметно возрастает, а при облучении до- 
зой 10 е рад даже превышает интенсивность по- 
лос центров А. К аналогичному результату при- 
водит облучение кристаллов в присутствии мало- 
го количества воды. Очевидно, что молекулы 
данного центра образованы из продуктов радио- 
лиза; их образование преимущественно покали- 
зуется на поверхности облучаемых кристаллов, а 
для протекания реакции необходимо присутствие 
молекул воды. Обработка моно- и поликристал- 
лических образцов нитратов уранила парами во- 
ды при различных условиях (концентрация паров 
воды, температура, вакуумная сушка и т.д.) пока- 
зала, что определяющим фактором при образо- 
вании того или иного центра при облучении явля- 
ется вода. При этом спектры люминесценции 
центров люминесценции, образующихся в образ- 
цах, обработанных небольшим количеством во- 
ды, идентичны спектрам центров, образующихся 
при у-облучении.

Следует обратиться также к анализу радиоли- 
за нитратов щелочных металлов. При их облуче- 
нии происходит разрыв связи 0 2 N -0 , и нитрат- 
ион превращается в нитрит. М0 2 -радикалы ста- 
бильны и могут длительное время не вступать в 
химическую связь. В присутствии паров воды 
происходит взаимодействие N0 2° и Н20  по схеме

2N02° + Н20  -► N03־ + N022 .+Н־ + 
В случае нитратов уранила образовавшиеся 

ионы нитрата и нитрита взаимодействуют с 
фрагментами облученных молекул уранилнитра-

свечения исследовались спектры люминесценции 
и возбуждения ряда тринитратных соединений 
уранила, облученных у-квантами (дефекты, вы- 
званные у-квантами, равномерно распределены 
по объему, в отличие от дефектов, возникающих 
при облучении заряженными частицами, концен- 
трация которых максимальна на поверхности).

Облучение CsU0 2(N03)3 у-квантами вызывает 
рост интенсивности ряда полос в спектре люми- 
несценции, самая коротковолновая(20420 см1־) 
из которых принята за головную в серии, принад- 
лежащей новому типу центров (центры Б), в от- 
личие от основных центров (А). Спектры люми- 
несценции CsU02(N03)3, подвергнутых различ- 
ным дозам облучения, приведены на рис. 2 , час- 
тоты и интенсивности основных линий центров А 
и Б и необлученного RbU0 2 (N03)3 даны в табл. 2 .

Рис. 2 -  Спектры люминесценции (77 К) у- облучен- 
ных кристаллов CsU0 2(N03)3: а -  0 рад, 6 -1 0 °  рад, 

е -  106 рад, 3 -  10е рад после 3-х лет хранения
Табл.2

Частоты и относительные интенсивности основных 
линий люминесценции (4.2 К) кристаллов CsU02(N03)3 и 
RbU02(N 03)3

R b U 0 2 (N 0 3)3
C s U 0 3( N 03)3

Отнесение
необлученный у-облуче

цент
нны й,

כ5

v ,  CM1׳ /0ТН v ,  см"1 /0ТН < о S /отн
21204 34 21094 17 V 0 0

(20422) (1) (20420) (2)
20420 100 V 0 0

20180 12
20150 13

20313 100 20211 100 V 0 0 - V !

20241 141 20133 147 V 0 0 - V 3

19584 2 (19584) (5)
19584 95 V o o ־  V1

(19499) (5)
19500 20

\ 0 0 ׳ ~ V j

19430 55 19329 34
19358 95 19258 97
18758 1 18757 1 V 0 0 - 2 V 1

18757 60 V 0 0 —2 V ן

 -В скобках приведены параметры линий, соответствую י
щих центрам типа Б, возникшим в необлученных кристаллах 
!!следствие их естественной радиоактивности

Самые интенсивные полосы в спектрах обу- 
словлены 0-0-электронными переходами и их 
комбинациями с полносимметричными валент- 
ными колебаниями v1 иона уранила, однако не- 
достаточно активно проявляются переходы на
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Рис. 3 -  Спектры люминесценции (77 К) у- 
облученного дозой 106 рад R bU02(N 0 3)3 через 1 
день ( —) и 10 месяцев (------) хранения

радиолизе, так и при фотолизе, и ответственные 
за образование центра С, тождественны.

Заключение
Таким образом, ионизирующее излучение на- 

рушает структуру поверхности MeU0 2(N0 3 )3, в 
результате чего поверхность облученного кри- 
сталла содержит значительное количество мик- 
ронеоднородностей. Такие нарушения сопровож- 
даются образованием многочисленных объемных 
дефектов кристаллической решетки, имеющих 
выход на поверхность кристалла. В частности, на 
поверхности происходит интенсивный перенос 
вещества, что ведет к образованию ямок и даже 
росту микрокристаллов в этих полостях. Это на- 
глядно показывает, что возникающие при облуче- 
нии атомные дефекты, их скопления и процессы, 
происходящие на границе раздела фаз, могут 
вызвать рекристаллизацию отдельных участков 
поверхности кристаллов MeU0 2 (N03)3 и образо- 
вание целого ряда наблюдаемых центров. Ука- 
занные центры, в отличие от принадлежащих 
объему кристалла, можно назвать поверхностны- 
ми. Очевидно, что в процессе роста происходит 
некоторое накопление исследованных центров и 
в объеме кристалла. Действие у-излучения на 
среду, в которой растут кристаллы, можно срав- 
нить с резким увеличением пересыщения или с 
добавлением в раствор каких-либо активных 
примесей, что существенно повышает вероят- 
ность зародышеобразования.

та, восстанавливая исходную молекулу, или об- 
разуя новую форму комплексного соединения 
уранила с нитрат- и нитрит-ионами. Ион N02־ мо- 
жет входить в координационную сферу урана 
двумя способами, образуя связи за счет одного 
или двух атомов кислорода. Поскольку при таких 
типах координации порядок связи в анионе изме- 
няется неодинаково, то следует ожидать разли- 
чия в положении полос в спектре. При этом сим- 
метрия образовавшихся при у-облучении ком- 
плексов, независимо от способа координации 
N02־ к урану, понизится по сравнению с симмет- 
рией центров А.

Подтверждением данного механизма радио- 
лиза тринитратов уранила является практически 
полное совпадение спектров люминесценции, в 
частности, у-облученного CsU0 2(N0 3)3 и соеди- 
нения предполагаемой структуры, полученного 
совместной кристаллизацией U0 2(N03)2 6 H20־  и 
CsN0 2 . Кроме того, величина наблюдаемого ба- 
тохромного сдвига полос первых электронных 
переходов при замещении нитратной группы на 
нитритную согласуется с положением группы 
N0 2  в спектрохимическом ряду (N02  занимает в 
этом ряду место перед N03 и Н2 0 ).

Характерной особенностью многих облучен- 
ных ионизирующей радиацией кристаллических 
веществ является частичное восстановление их 
свойств с течением времени. Аналогичное харак- 
терно и для соединений уранила. Так, при дли- 
тельном хранении у-облученных кристаллов ура- 
нилнитрата рубидия интенсивность полос люми- 
несценции, принадлежащих центрам Б, со вре- 
менем уменьшается. В спектре появляется ряд 
новых линий, которые следует связать с возник- 
новением новых центров свечения -  центров С 
(рис. 3). Их образование в нитратах уранила об- 
наружено при хранении предварительно облу- 
ченных УФ излучением образцов. Их спектроско- 
пическое проявление существенно через два ме- 
сяца после облучения. В то же время, в отличие 
от облучения у-квантами, в спектрах люминес- 
ценции нитратных солей уранила, зарегистриро- 
ванных сразу после облучения УФ излучением, 
видимых изменений не обнаружено. При этом 
промежуточные продукты, образующиеся как при
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2,F. Skoryna Gomel State University; 246019 Gomel, Sovetckaya st, 104; E-mail: sytko@gsu.unibel.by 
3>A.N. Sevchenko Institute of Applied Physical Problems; 220064 Minsk, Kurchatova st, 7; Tel.: 212-49-39

The features of a spectroscopic development of structural defects of crystals M eU 02(N 0 3)3 arising at passing of -particles, 
recoil atoms, nuclear fission products and neutrons which are generating at radioactive decay of uranium are studied. It is 
shown, that the ionizing radiation upsets a surface texture M eU 02(N 0 3)3, as a result of which surface of the irradiated crystals 
contains a significant amount of microinhomogeneities. Such disturbance are accompanied by formation of numerous volumet- 
ric crystal defects having a output on a surface. In particular, on a surface there is an intensive carry of matter, that conducts to 
formation of pits and even to growth of microcrystals in these cavities. It visually demonstrates that arising at irradiation atomic 
defects and their conglomerates and the processes happening on a boundaries of phases can call recrystallization of some 
surface segments of crystals M eU 02(N 0 3)3 and formation of a lot of observed centers. It is possible to call the indicated centers 
as surface, against belonging to a volume of crystals. Apparently, that during the growth there is some accumulations of investi- 
gated centers and in a volume of crystals. Operating of y-radiation on environment, in which the crystals grow, it is possible to 
compare to sharp increase of supersaturation or with attachment in solution of any active impurities, that essentially increases 
probability of nucleation.
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ИЗМЕНЕНИЯ СТРУКТУРЫ КРИСТАЛЛОВ КРЕМНИЯ р־ТИПА 
ПРИ ИМПЛАНТАЦИИ ИОНАМИ КОБАЛЬТА С ЭНЕРГИЕЙ 380 кэВ

А.О.Коробко, Н.М.Лапчук
Б е л о р у с с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  у н и в е р с и т е т ,  2 2 0 0 5 0  г .  М и н с к ,  п р .  Ф .  С к о р и н ы  4 ,

т е л .  2 0 9 5 1 1 0  ( p o k l o n s k i @ b s u . b y )

Методом резерфордовского обратного рассеяния (POP) изучено распределение дефектов в кристаллическом крем- 
нии, имплантированном ионами кобальта с энергией 380 кэВ при комнатной температуре.
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Рис 1. а —  Спектр POP для кремния, имплантирован- 
ного ионами кобальта с различными флюенсами: (1) —  
1014, (2) —  3 1 0 16• —  (5) ,5’3-10 —  (4) ,1015 —  см'2 ׳10", (3) 
, (6) — исходный; б —  Спектр POP кобальта в кремнии

можно отнести к пороговому значению, после 
которого наступает аморфизация кремния.

При увеличении флюенса ионов Со* наблю- 
дается уширение аморфного слоя кремния за 
счет накопления и перекрытия аморфных облас- 
тей. Ширина аморфного слоя, определенная ме- 
тодом POP, при флюенсе 1016 см“2 (рис. 1а, кри- 
вая 5) равна 0,437 мкм.

Спектры POP имплантированных образцов 
после быстрого термического отжига (БТО) в те- 
чение 60 с приведены на рис. 2  и 3.

Из спектров POP для флюенса 1016см 2 вид- 
но, что число регистрируемых импульсов после 
отжига уменьшается (рис. 2 а, кривые 2, 3), и про- 
тяженный аморфный слой кремния переходит в 
сильно поврежденный (или появляются разуло- 
рядоченые области). Это может быть связано с 
процессами рекристаллизации образца и упоря- 
дочением структуры. После БТО уменьшается 
толщина аморфного слоя кремния (рис. 2 а, кри- 
вые 2 , 3), и сигнал от кобальта становится более 
выраженным (рис. 26, кривые 2, 3). Профиль за- 
легания кобальта смещается к приповерхностной 
области после отжига при 1000°С в течение 60 с 
(рис. 26, кривая 3), что может быть связано с раз- 
ницей между температурными градиентами или 
эпитаксиальной рекристаллизацией. Как показано 
в [9], эпитаксиальный рост может сопровождаться 
вытеснением примеси фронтом кристаллизации, 
в результате чего часть атомов примеси смеща- 
ется из объема и накапливается в приповерхно- 
стной области.

После отжига при 800 °С в течение 60 с про- 
филь залегания кобальта (рис. 26, кривая 2 ) так- 
же немного смещается в сторону поверхности 
кремния относительно своего исходного положе-

Введение
Основным методом изучения кремния после 

имплантации ионами Fe, Со, Ni является метод ш
резерфордовского обратного рассеяния (POP) [1 - §
5]. Он позволяет определить основные структур- ».
ные изменения в веществе: толщину аморфных ן
слоев, глубину залегания внедренных атомов и о
их концентрацию. Однако исчерпывающие сведе- 
ния об образце можно получить, только исполь- 
зуя совокупность методов. Так, например, про- 
свечивающая электронная микроскопия и рентге- 
ноструктурный анализ позволяют точно опреде- 
лить фазовый состав вещества [1, 6 , 7]. Измере- 
ния намагниченности, электронного парамагнит- 
ного и ферромагнитного резонансов позволяют 
судить как о магнитных свойствах образцов, так и 
выделять новые виды дефектов [6 , 8].

В данной работе проводилась имплантация 
монокристаллического кремния ионами кобальта 
различных флюенсов с последующим исследова- 
нием методом POP как после имплантации, так и 
после быстрого термического отжига.

Методика эксперимента
Исследовались образцы монокристаллическо- 

го кремния (удельное сопротивление 3 кОм-см), 
имплантированные ионами кобальта с энергией 
380 кэВ (флюенсы Ф = Ю14, 3-1014, 1015, 3-10’5,
Ю16см2־). Имплантация кремния ионами Со* про- 
водилась при комнатной температуре, угол им- 
плантации — 7° (для исключения каналирования), 
плотность ионного тока —  0,12-0,2 мкА/см2.

Измерение POP осуществлялось на ускорите- 
ле-тандетроне (3 MV) JULIA (Jena University 
Laboratorty for Ion Acceleration) в Университете 
им. Фридриха Шиллера, Германия. Зондирующи- 
ми частицами были ионы Не*; угол обратного 
рассеяния составлял 170°.

Результаты и обсуждение
Общий вид спектров POP кремния, импланти- 

рованного ионами Сон, для разных флюенсов 
имплантации представлен на рис. 1 . (Зондирова- 
ние ионами гелия через плоскость (10 0 ) кремния.)
При регистрации спектра POP образца с флюен- 
сом имплантации 10 14см2־ аморфизация кремния 
не наблюдалась (рис. 1 а, кривая 1). При этом 
сигнал от атомов кобальта в кремнии не проявля- 
ется (рис. 16, кривая 1).

В спектрах POP при флюенсе ионов 3-1014см"
2 (рис. 1 а, кривая 2 ) проявляются очаги аморфной 
фазы (при этом фпюенсе ионов Со* регистриру- 
ется сигнал электронного парамагнитного резо- 
нанса с д-фактором 2,0057). Флюенс 3-1014см“2
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Рис. 3. а —  Спектры POP для кремния, имплантирован- 
ного ионами кобальта флюенсом 3-1015 см'г (обозначе- 
ния см. подпись к рис. 2)

Заключение
Методом резерфордовского обратного рас- 

сеяния определен порог аморфизации (флюенс 
3 1 0  -см-2) для кремния, имплантированного ио׳14
нами кобальта с энергией 380 кэВ при комнатной 
температуре. Ширина аморфизированного слоя 
кремния при флюенсе 1016 см־г составляет 0,437 
мкм.
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ния и его форма практически не изменяется. По- 
еле отжига при 1000 °С (рис. 26, кривая 3) сигнал

Рис. 2. а ■ Спектры POP для кремния p-типа, имплан- 
тированного ионами кобальта флюенсом 10'° см ־: до 
БТО (У), после БТО при 800°С (2) и 1000°С (3); неим- 
планированный монокристаллйческий кремний (4); 
образец разориентирован относительно пучка ионов 
Не+ (5). б —  Спектры POP кобальта в кремнии

Анализ интенсивности сигналов POP свиде- 
тельствует о том, что после БТО при температуре 
1000 °С образец (Ф = 1016см ־) остался сильно 
поврежденным (интенсивность сигнала кремния 
(рис. 26, кривые 2, 3) стала ниже интенсивности 
сигнала образца, разориентированного относи- 
тельно пучка ионов Не+). При аморфизации эти 
интенсивности совпадают.

Из спектров POP образца после имплантации 
флюенсом 3 1 0  видно (рис. За), что после ״см2׳15
отжига и при 800 °С, и при 1000°С он почти пол- 
ностью рекристаллизовался, потерял свою 
аморфную структуру: кривые 2 , 3 сравнимы с ли- 
нией неимплантированного кремния (4). Можно 
наблюдать небольшую ступеньку в спектре после 
БТО (рис. За, кривые 2, 3), что свидетельствует 
об остаточном влиянии собственных дефектов и 
примесных атомов кобальта на решетку кремния. 
В неотожженном образце, при каналировании 
наблюдается пик, соответствующий дефектам 
кремния, стоящим на пути луча ионов Не*. После 
отжига пик исчезает, т. е. атомы Si упорядочились 
в кристаллическую решетку.

STRUCTURE CHANGES OFp-SILICON CRYSTALS IMPLANTED WITH 380 keV COBALT IONS

A.O.Korobko, N.M.Lapchuk
Belarusian State University, F. Skorina av. 4. Minsk. 220050 Republic of Belarus 

Phone: 209-51-10. E-mail: pokionski@bsu.by

By Rutherford backscattering (RBS) method the defect distribution in crystalline silicon, implanted with 380 keV cobalt ions 
at room temperature, has been investigated.
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ОТЖИГ АРСЕНИДА ГАЛЛИЯ, ЛЕГИРОВАННОГО РАЗЛИЧНЫМИ 
ДОНОРНЫМИ ПРИМЕСЯМИ, ОБЛУЧЕННОГО 

БЫСТРЫМИ ЭЛЕКТРОНАМИ
Ф.ПКоршунов, Н.Ф.Курилович, В.А.Гуринович 
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Исследован изохронный и изотермический отжиг монокристаллов арсенида галлия п-типа, легированных донорны- 
ми примесями Те, Sn и Ge, облученных быстрыми электронами с энергией 4 МэВ. Показано, что отжиг облученных кри- 
сталлов , легированных указанными примесями, происходит в две стадии: при температурах 200-280°С и 350-450°С. По 
результатам исследований определена энергия активации отжига РД на первой и второй стадиях отжига, которые ока- 
запись равными 0,6 3В и 1,6 эВ для всех примесей.

пературным шагом 20 °С и временем выдержки 
при каждой температуре 20 минут. После облуче- 
ния образцы имели п ~ (4-5)-106ו см 3 и р -  2 103 
см2/В с.

На рис. 1 приведены зависимости доли не- 
отожженных дефектов 1=(п0-пОТж)/(п0-П06л) от тем- 
пературы изохронного отжига для кристаллов 
GaAs<Te> (1), GaAs<Sn> (2) и GaAs<Ge> (3). 
Здесь По -  концентрация носителей в исходном 
материале, п06л -  в облученном и п0™ -  в ото- 
жженном.

Из приведенных на рисунке зависимостей 
видно, что восстановление концентрации носите- 
лей в облученных кристаллах происходит в две 
стадии: 200-280°С и 350-450°С, причем большая 
часть компенсирующих дефектов отжигается на 
первой стадии для всех сравниваемых материа- 
лов. Однако доля неотожженных дефектов, ос- 
тающихся после первой и второй стадий, сущест- 
венно различна для GaAs<Te>, GaAs<Sn> и 
GaAs<Ge>. В частности, для GaAs<Te> наблюда- 
ется наиболее полное восстановление концен- 
трации свободных носителей заряда по сравне- 
нию с GaAs<Sn> и GaAs<Ge> как на первой, так и 
на второй стадиях отжига. Принято считать [2], 
что первая стадия связана с отжигом собствен- 
ных дефектов -  пар Френкеля в подрешетке 
мышьяка. Основная часть этих дефектов исчеза- 
ет в результате прямой аннигиляции генетически 
связанных межузельных атомов As! и вакансий 
Vas мышьяка. Возможна также диссоциация (раз- 
деление) некоторой части пар Френкеля на изо- 
лированные As, и V a s . Будучи подвижными при 
Т>500 К, эти дефекты могут эффективно взаимо- 
действовать с различными примесями, в том чис- 
ле и с донорными. В [3] показано, что неполное 
восстановление концентрации свободных носи- 
телей в GaAs<Ge>, облученных электронами и 
изохронно отожженных до 500°С, в основном обу- 
словлен увеличением концентрации акцепторных 
атомов германия GeAs (самокомпенсацией мате- 
риала) в результате взаимодействия подвижных 
при Т>220°С V as  с  донорными атомами Geea и 
перехода последних в подрешетку мышьяка. 
Аналогичный эффект, по-видимому, имеет место 
и в кристаллах GaAs<Sn> (рис. 1, кривая 2), т.е. 
неполное восстановление п в данном материале 
связано с переходом атомов Sn из подрешетки 
галлия (донорное состояние) в подрешетку

Введение
Широкое использование приборов, изготов- 

ленных на основе арсенида галлия, в условиях 
радиации, когда в кристаллической решетке GaAs 
образуются радиационные дефекты, ставит оп- 
ределенные задачи по изучению свойств этих 
дефектов. Ценную информацию о радиационных 
дефектах можно получить, исследуя изохронный 
и изотермический отжиг облученных кристаллов 
арсенида галлия, легированных различными 
примесями [1 ].

Основная часть
В данной работе приводятся результаты ис- 

следования изохронного и изотермического отжи- 
га радиационных нарушений в монокристаллах 
арсенида галлия п-типа, легированных донорны- 
ми примесями Те, Sn и Ge в процессе выращива- 
ния. Кристаллы имели исходную концентрацию 
носителей заряда п ~ (2-3)-1017 см'3 и холловскую 
подвижность электронов р ~ 5-103 см2/В׳с. Вели- 
чины подвижности и концентрации эпектронов 
исходных, облученных и отожженных образцов

•  1
2
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Рис. 1. Восстановление в процессе изохронного 
отжига концентрации носителей заряда в 
GaAs<Te> (1), GaAs<Sn> (2), GaAs<Ge> (3), облу- 
ченных быстрыми электронами с энергией 4 МэВ, 
Ф = 2 1017 см 2.

определялись из измерений эффекта Холла и 
электропроводности при температуре 300 К. Об- 
лучение кристаллов проводилось быстрыми элек- 
тронами на ускорителе ЭЛУ-4 при комнатной 
темпералте. Отжиг образцов, облученных дозой 
2-1016 см ", производился на воздухе в кварцевых 
ампулах в интервале температур 80-450°С с тем
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Рис.З. Изотермический отжиг облученных быстрыми 
электронами монокристаллов GaAs<Te> (a), GaAs<Sn> 
(б), GaAs<Ge> (с) при температурах второй стадии от- 
жига, прошедших термообработку при температуре 
250°С в течение 2 часов

некоторой температуре Т 1 в течение некоторого 
времени отжига t i  была величина п отж/по6л , где 
По™ ־ концентрация носителей заряда после от- 
жига, а П06л -  концентрация носителей заряда в 
облученном образце (до отжига). Из отношения 
времен t1 и t2 , необходимых для получения за- 
данной постоянной величины п 0™ /п 06л при темпе- 
ратурах Т־! и Т2 рассчитывается энергия актива- 
ции отжига РД

Е = In (t2/t1)־k-T1-T2/(T2 -Т,) (1),
где к -  постоянная Больцмана.
Температуры для проведения изотермического 
отжига были выбраны после проведения изо- 
хронного отжига (рис. 1 ).

На рис. 2 представлены зависимости изотер- 
мического отжига при температурах 200 и 220°С, 
соответствующих первой стадии изохронного от- 
жига облученных быстрыми электронами образ- 
цов GaAs<Te>, GaAs<Sn> и GaAs<Ge>.

Энергия активации отжига РД, отжигающихся 
при этих температурах, рассчитанная в соответ

О 20 40 60 80 100t! 161•
Рис.2. Изотермический отжиг облученных быст- 
рыми электронами монокристаллов GaAs<Te>
(a), GaAs<Sn> (б), GaAs<Ge> (с) при температу- 
рах первой стадии изохронного отжига.

мышьяка (акцепторное состояние) в результате 
взаимодействия с подвижными Vas. В то же время 
в кристаллах GaAs<Te> взаимодействие атомов 
теллура с Vas не будет приводить к самокомпен- 
сации материала, поскольку атомы Те проявляют 
донорные свойства как в подрешетке галлия, так 
и в подрешетке мышьяка. Этой особенностью 
данной примеси, по-видимому, и обусловлено 
наиболее полное восстановление концентрации 
свободных носителей в кристаллах GaAs<Te> на 
обеих стадиях отжига.

Для определения энергии активации отжига 
РД в облученных образцах мы использовали "ме- 
тод сечения" [4]. Для этого проводился изотерми- 
ческий отжиг радиационных дефектов при двух 
близких температурах на обоих стадиях изохрон- 
ного отжига облученных образцов. Мерой изме- 
нения концентрации дефектов при отжиге при
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часть РД отжигается на первой стадии для всех 
сравниваемых материалов.

Определены энергии активации отжига РД для 
обеих стадий отжига облученных быстрыми элек- 
тронами кристаллов GaAs<Te>, GaAs<Sn> и 
GaAs<Ge>, которые составляют 0,6 ± 0,05 эВ для 
стадии отжига 200 - 280°С и 1,6 ± 0,05 эВ для ста- 
дии отжига 350 - 450°С, соответственно. Влияние 
легирующих примесей Те, Sn и Ge на процесс 
радиационного дефектообразования в арсениде 
галлия при электронном облучении не прояви- 
лось.
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ствии с (1), составила 0,6 + 0,05 эВ для всех ис- 
следованных кристаллов GaAs с легирующими 
примесями Те, Sn и Ge.

По такой же методике проводилось определе- 
ние энергии активации отжига радиационных де- 
фектов, отжигающихся на второй стадии изо- 
хронного отжига 350 - 450°С. Для проведения 
изотермического отжига, при этом, были выбраны 
температуры 380 и 400°С на образцах, прошед- 
ших предварительную термообработку при тем- 
пературе 250°С в течение 2 часов.

Экспериментальные результаты представле- 
ны на рис. 3. Здесь отжиг на облученных образ- 
цах GaAs<Te>, GaAs<Sn> и GaAs<Ge> происхо- 
дит за короткий промежуток времени ( - 1 2 0  сек). 
Энергия активации отжига РД на второй стадии 
изохронного отжига составила -1 ,6  ± 0,05 эВ для 
GaAs<Te>, GaAs<Sn> и GaAs<Ge>.

Заключение
Показано, что облученные быстрыми электро- 

нами с энергией 4 МэВ кристаллы арсенида гал- 
лия, легированные Те, Sn и Ge, отжигаются в две 
стадии 200 - 280°С и 350 - 450°С, причем большая

ANNEALING OF GALLIUM ARSENIDE DOPED WITH DIFFERENT DONOR IMPURITIES AND
IRRADIATED BY FAST ELECTRONS.

F.P.Korshunov, N.F.Kurilovich, V.A.Gurinovich 
Institute of solid state and semiconductor physics NAS of Belarus 

220072, Minsk, ul. P. Brovki, 17, tel. (017)284-11-27 
e-mail: korshun@ ifttp.bas-net.by

Investigation of isochronal and isothermal annealing of n-type gallium arsenide monocrystals doped with Те, Sn and Ge im- 
purities and irradiated by fast electrons with energy of 4 MeV have been performed. It was demonstrated that annealing of irra- 
diated crystals doped with mentioned impurities happens in two stages of 200-280°C and 350-450°C. Based on investigation 
results the radiation defects annealing activation energy was determined on both stages with 0.6 eV and 1.6 eV for all impuri- 
ties.
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ПРИМЕНЕНИЕ ЭЛЕКТРОННОГО ОБЛУЧЕНИЯ 
ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СОДЕРЖАНИЯ КИСЛОРОДА 

В КРЕМНИЕВЫХ ДЕТЕКТОРАХ ЧАСТИЦ
Л.Ф.Макаренко1’, С.Б.Ластовский21, В.А.Гуринович21 
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Рассмотрены возможности определения содержания кислорода, используя облучение кремниевых детекторов бы- 
стрыми электронами и последующий отжиг при температурах 270-350 К. Показано, что в сочетании с измерениями ем- 
костной спектроскопии этот метод дает информацию о профиле распределения кислорода в готовых детекторах. В 
настоящее время, основным фактором, ограничивающим применение этого метода является отсутствие надежной ка- 
либровки для коэффициентов взаимодействия межузельного углерода с другими примесями.

углерод в узле (уровень Ес-0,17 эВ) и комплекса 
междоузельный углерод-междоузельный кисло- 
род (уровень Ev+0,34 эВ). Экспериментально 
можно измерить скорость отжига междоузельного 
углерода [Ci]'exp, его начальную концентрацию 
[CJ0 и конечную концентрациюкомплекса С,С5 -  
[С1С5]1ехр Из уравнений (1)-(3) могут быть получе- 
ны следующие соотношения:

К ’Л  ' ] '  _ (С .С  ]!схр

С] י М  Г [С, и

K ’, c . ] + ( C M ) = ׳  - [ f  (5)

Из (1)-(5) мы можем определить a[Cs] и Ь[0,]. 
Если имеются материалы с известными концен- 
трациями кислорода и углерода, то можно опре- 
делить коэффициенты а и Ь, которые затем мож- 
но использовать для определения концентраций 
этих примесей в других материалах.

Такая работа была проделана ранее с приме- 
нением измерений ИК-поглощения [6,7], измере- 
ний температурных зависимостей эффекта Холла
[5] и емкостной спектроскопии глубоких уровней
[6]  . Экспериментальные данные этих работ не- 
сколько отличаются друг друга (Рис. 1).

1000/ 1, к

Рис.1. Сравнение калибровок обратного времени отжи- 
га для [0,]=1016 см3, полученных в различных работах: 
И  -  (1). [3] -  (2), [6] -  (3).

Как видно из рисунка расхождение калибро- 
вок, приведенных различными авторами, может 
составлять порядок величины [СИ].

Определение малых концентраций примеси 
кислорода основано на экстраполяции калибро-

Введение
Концентрация кислорода в кристаллах крем- 

ния, выращенных различными методами, может 
изменяться в широких пределах от - 1 0 '5 см'3 до 
1018 см'3. Его содержание может также изменять- 
ся при технологических операциях изготовления 
приборов.

Не обладая электрической активностью, изо- 
лированные атомы кислорода, тем не менее, в 
значительной степени влияют на электрические 
параметры полупроводниковых структур, под- 
вергшихся облучению различными частицами. 
Поэтому для создания моделей прогнозирования 
изменения характеристик ряда приборов, рабо- 
тающих в полях проникающей радиации, требу- 
ется знание содержания кислорода и коэффици- 
ентов его взаимодействия с радиационными де- 
фектами.

Предыдущие модели (см [1,2] и ссылки в них), 
описывающие изменение рабочих характеристик 
кремниевых детекторов частиц, облученных гам- 
ма-квантами , протонами и нейтронами, основы- 
вались на результатах работ [3,4]. Однако дан- 
ные, указанных работ не всегда согласуются с 
данными других авторов [5,6]. Рассмотрим 
имеющиеся данные о взаимодействии примеси 
кислорода и межузельного углерода более под- 
робно.

Модель отжига межузельного углерода
Узловой углерод (Cs), согласно обменному 

механизму Уоткинса [1,2], при облучении вытал- 
кивается собственными межузельными атомами 
кремния (Sij) из узла в межузельное положение. 
Отжигается С! вблизи комнатной температуры 
путем диффузии к стокам (центрам захвата). В 
высокомных кристаллах кремния основными цен- 
трами захвата межузельного углерода являются 
межузельные атомы кислорода (Оі) и  углерода в 
узле. Кинетика отжига межузельного углерода 
описывается следующими уравнениями

[( \ ]  - - 4 Г .Н <  ] - ]׳׳‘־ . ] • И ]  (1 )

■[<'.<'I ' - “ [ < ' № 2 ־] ( )

\ (Р.]=Ь[(■]■[(),} (3)

где [О]׳, [CiCs]', [СіОі]׳ -  скорости изменения кон- 
центраций междоузельного углерода (уровень 
Ес-0,12 эВ), комплекса междоузельный углерод-
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на первой стадии составляла 0 ,5-0,7 от его ис- 
ходной концентрации.

Как показали результаты исследований С- 
диодов с повышенной концентрацией кислорода, 
отжиг С, проходит по экспоненциальному закону.

Увеличение концентрации ловушки с уровнем 
Ес0,17־ эВ за счет образования комплекса C,-Cs 
составляло < 2  % от ее первоначальной концен- 
трации (см. Рис. 2). То есть отжиг происходил 
практически полностью вследствие взаимодейст- 
вия с межузельным кислородом и сопровождался 
образованием комплекса С і-Оі. Это видно из Рис. 
2 , на котором наблюдается увеличение концен- 
трации ловушек дырок Ev+0,36 эВ

1000 

8 0 0  

6 0 0  

4 0 0  

200
it О 

-200 

-400  

-6 00  

-8 00  

-1000
8 0  120 160  2 0 0  2 40

Т. К

Рис.2. Спектры DLTS для диода с высоким содержани- 
ем кислорода на различных стадиях отжига межузель- 
нота углерода (ловушки Е0 и Н1). Ловушка ETD соот- 
ветствует термодонорам, Е1 -  комплексу кислород- 
вакансия, ловушка Н2 -  комплексу межузельный угле- 
род-межузельныи углерод

Зная концентрацию кислорода можно срав- 
нить наши данные (точки на Рис. 1) с результата- 
ми работ других авторов. Видно, что наилучшее 
совпадением имеет место с результатами работы
[5]. Экспериментально определенная энергия 
активации составила 0,76 эВ, что также очень 
близко к данным [5].

Однако при использовании С-диодов с малым 
содержанием кислорода для энергии активации 
было получено меньшее значение -  Еапп=0,69 эВ. 
При этом кинетика отжига все еще достаточно 
хорошо описывалась экспоненциальным законом. 
Исследования W -диодов показали наличие от- 
клонений от закона одной экспоненты, а опреде- 
ленная при этом энергия активации отжига соста- 
Б И Л З  Еапп =0,59 эВ.

Из анализа процедуры изготовления диодов 
следует, что на стадии термического окисления 
кислород может проникать в базу диодов и будет 
иметь неоднородное распределение. Повышен- 
ная концентрация кислорода [О,] ожидается возле 
поверхности, с последующим уменьшением [О,] 
вглубь диода. Поэтому было высказано предпо- 
ложение, что именно неоднородное распределе- 
ние кислорода и явилось причиной неэкспонен- 
циальной кинетики отжига и заниженной энергии 
активации отжига для бескислородных диодов.

вочных данных о времени жизни С, по отношению 
к захвату межузельным кислородом в область 
более высоких температур. Эта экстраполяция 
основана на выполнении одного и того же закона 
Аррениуса для а и Ь.

Скорость захвата атомами кислорода пропор- 
циональна концентрации кислорода и его можно 
нормировать на определенное ее значение (мы 
выбрали нормировочное значение [О!]=1 0 1в см־®).

Согласно экспериментальным данным раз- 
личных авторов значения энергии активации от- 
жига Еапп лежат в интервале от 0,73 до 0,88 эВ. 
Этот разброс довольно существенен. Экстрапо- 
ляция на ~50 °С приводит к изменению опреде- 
ляемого этим методом значения концентрации 
кислорода в -  2 раза. Поэтому одной из первых 
задач, которые нужно решить для того, чтобы 
можно было использовать предлагаемый метод -  
это устранить неопределенность в энергии отжи- 
ГЭ Еапп-

На основании изложенного выше можно 
сформировать несколько задач, которые необхо- 
димо решить для того, чтобы можно было приме- 
нять метод исследования кинетики захвата межу- 
зельного углерода для определения малых кон- 
центраций остаточных примесей. Одна из них -  
это, является ли достаточной модель (1 ) и (3) для 
описания процессов отжига С, в реальных струк- 
турах. Вторая задача состоит в определении 
энергии активации, определяющих кинетику этих 
процессов. Третья задача заключается в выборе 
калибровки для коэффициентов захвата межу- 
зельного углерода другими примесями.

Экспериментальные результаты 
и их обсуждение

В работе использовались тестовые детектор- 
ные структуры, изготовленные на основе кремния 
с удельным сопротивлением 4 кОм-см (изготови- 
тель -  CiS, Эрфурт, Германия) и 1 и 2 кОм׳см 
(изготовитель ST Microelectronics, Катанья, Ита- 
лия). Структуры, изготовленные в Эрфурте будем 
сокращенно обозначать как С-диоды, а изготов- 
ленные в Катанье -  как W -диоды. Оба типа дио- 
дов имели структуру р+-п -п + типа. Области силь- 
нота легирования (р' и п+) располагались по обе 
стороны пластины и были получены ионной им- 
плантацией, Область р* типа, располагающаяся 
на лицевой стороне пластины, имела размеры 
5x5 мм2 и была окружена охранным кольцом. 
Часть С-диодов была изготовлена из пластин 
зонного кремния, прошедшего предварительную 
термообработку при 1150 °С в атмосфере кисло- 
роде. Эти диоды имели повышенное содержание 
примеси кислорода ~2 -1 0 17 см3־ вблизи поверхно- 
ста и 1 , 2 - 1 0 17с м ' 3 в  середине пластины, как было 
определено при помощи метода масс- 
спектроскопии вторичных ионов (ВИМС).

Все структуры облучались электронами с 
энергией 6 МэВ. Флюенс облучения С-диодов 
составлял Ф = 1 1 и ' ־  см2־, а W -диодов -  2-1012 см. 
Изотермический отжиг проводился в интервале 
температур 0-75 °С. Для определения энергии 
активации отжиг проводился последовательно 
при двух температурах. Доля С!, отжигающегося
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текторах, описываемая уравнениями (1)-(3), 
должна быть дополнена предположением о неод- 
нородном распределении кислорода. Соответст- 
венно, следует проводить DLTS исследования 
при различных напряжениях смещения и с раз- 
личными амплитудами заполняющих импульсов. 
Это позволяет получить дополнительную инфор- 
мацию о влиянии технологических процессов на 
распределение примесей в полупроводниковых 
структурах.

0 0
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Рис.4. Скорость исчезновения сигнала DLTS ловушки 
Е0 (S) в результате отжига при 60 ״С. Измерения про- 
водились при различных напряжениях смещения: 1 -  
Vbias=-5 В, 2 -  VbHs=—10 В, 3 -  Vbias=-15 В. Амплитуда 
импульса заполнения была во всех случаях одной и той 
же и составляла AV=5 В.
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Для проверки этого предположения нами был 
поставлен дополнительный эксперимент. После 
уменьшения концентрации [С,] в 2 раза в одном 
W -диоде был проведен тест на однородность 
распределения различных ловушек. Результаты 
этого теста представлены на Рис. 3.

\Л • в

Рис.З. Зависимость амплитуды сигнала DLTS (S) от 
амплитуды импульса заполнения (ДУ). 1 -  ловушка ЕО, 
2 -  ловушка Е1, 3 -  ловушка Е025 (дивакансия

Как видно из Рис. 3, ловушки Е1 и Е025 имеют 
почти линейную зависимость от амплитуды им- 
пульса заполнения. Этот факт свидетельствует 
об их однородном распределении [8]. Ловушка 
ЕО, связанная с С,, имеет зависимость характер- 
ную для дефекта, концентрация которого возрас- 
тает при увеличении расстояния от р-п перехода 
[8]. То есть, в областях близких к поверхности 
кристалла наблюдается более полный отжиг С!.

Этот вывод подтверждается исследованиями 
кинетики отжига С! на разных глубинах (Рис. 4).

Как видно из Рис. 4, скорость отжига в припо- 
верхностных областях в ~3 раза выше, чем в 
объеме кристалла. То есть при определении 
энергии активации отжига в диодах, прошедших 
стадию высокотемпературного окисления, следу-
ет учитывать зависимость т ״־1״  = / ( d ) , где d -
расстояние от р-п перехода. Учет этой зависимо- 
сти позволил исправить низкие значения энергии 
Еапп Уточненные значения находятся в интервале 
0,76-0,80 эВ, что согласуется с данными [5].

Заключение
Таким образом, можно сделать вывод, что мо- 
дель определения содержания кислорода в де

USE OF ELECTRON IRRADIATION TO DETERMINE OXYGEN CONTENT 
IN SILICON DETECTORS OF PARTICLES
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Capability to determine oxygen content in silicon detectors of particles is considered using electron irradiation and conse- 
quent annealing at temperatures 270-350 K. It has been shown that in combination with the method of Deer Level Transient 
Spectroscopy this method allows to determine oxygen concentration profile. The main factor which restricts the utilizing of this 
method is the lack of reliable calibration for coefficients of interstitial carbon interaction with other impurities.
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РАДИАЦИОННЫЕ ЭФФЕКТЫ В ПЛЕНКАХ ХАЛЬКОПИРИТНЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ Cu(ln,Ga)Se2 ПРИ ЭЛЕКТРОННОМ ОБЛУЧЕНИИ
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При 4.2 К в спектрах фотолюминесценции пленок Cu(ln,Ga)Se1־ облученных электронами с энергией 5 МэВ, обнару- 
жены полосы 0.93 и 0.79 эВ, обусловленные излучательной рекомбинацией неравновесных носителей заряда на ра- 
диационных дефектах. Определено положение энергетических уровней дефектов и обсуждается их природа.
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геноспектрального анализа (РСА) и сканирующей 
Оже-электронной спектроскопии (СОЭС). Облу- 
чение электронами с энергией 5 МэВ проводи- 
лось на линейном ускорителе дозой -1 0 18  см'г־ 
при температуре менее 50 °С. Плотность потока 
электронов составляла ~ 2 1012 см‘2 сек \  Спектры 
фотолюминесценции и оптического пропускания 
регистрировались по методике описанной в [9].

Экспериментальные результаты  
и их обсуждение

Элементный состав пленок CIGS, определен- 
ный с использованием РСА (усреднение прово- 
дилось по трём измерениям в разных частях об- 
разцов) и СОЭС (усреднение проводилось по 
измерениям концентрации на каждой стадии по- 
слойного распыления плёнки) приведен в Табли- 
це 1. В этой таблице указано также соотношение 
разных элементов для этих методов измерения. 
На рис. 1 показана зависимость распределения 
элементов по толщине плёнки CIGS, полученная 
с использованием СОЭС. Как видно атомы Se и 
Си распределены практически однородно по 
толщине пленки. В то же время атомы In и Ga 
распределены неравномерно и их концентрация 
уменьшается и увеличивается вглубь от поверх- 
ности, соответственно. На рис. 2 приведена мор- 
фология поверхности и поперечный разрез поли- 
кристаллической пленки CIGS, полученные с ис- 
пользованием сканирующей электронной микро- 
скопии. Как видно для пленок характерен крупный 
размер отдельных кристаллитов ~1-1.5м км , а 
поверхностный слой является однородным с ше- 
роховатостью < 0.1 мкм. Контуры отдельных кри- 
сталлитов размыты, очертания не четкие, а на 
поверхности пленки наблюдаются отдельные 
ячейки с размерами ~ 0.05 - 0.2 мкм.

,по данным РСА и СОЭС (־2 0071

Введение
Создание высокоэффективных солнечных 

элементов на основе Cu(ln,Ga)Se2 (CIGS) являет- 
ся актуальной научно-технической задачей со- 
временной полупроводниковой фотоэнергетики 
[1,2]. Достигнутое к настоящему времени значе- 
ние к.п.д. для солнечных элементов на основе 
CIGS составляет ~ 19.2% [3]. При этом, особое 
внимание уделяется созданию радиационно- 
стойких полупроводниковых фотопреобразовате- 
лей, способных надежно и долговечно функцио- 
нировать в условиях воздействия проникающей 
радиации, в частности, космосе [4,5]. Наиболее 
распространенным способом определения крите- 
риев радиационной стойкости солнечных элемен- 
тов и пленок CIGS в наземных условиях является 
изучение деградации их параметров и физиче- 
ских свойств при воздействии высокоэнергетиче- 
ских протонов и электронов [6,7]. В настоящей 
работе описаны эксперименты по установлению 
природы радиационных дефектов при высоко- 
энергетическом электронном облучении в плен- 
ках CIGS обычно используемых при серийном 
производстве солнечных элементов с к.п.д. ~ 1 2  -  
14 % [8]. Впервые для определения влияния воз- 
действия электронов на CIGS соединения ис- 
пользован неразрушающий спектроскопический 
метод (люминесценция) позволяющий регистри- 
ровать образование энергетических уровней в 
запрещенной зоне и проводить идентификацию 
типа образуемых дефектов на атомарном уровне.

Методика эксперимента
В данной работе исследовались тонкие 

(~ 1 мкм) пленки CIGS р־типа проводимости, вы- 
ращенные непосредственно на стеклянных под- 
ложках или на тонком слое молибдена, предвари- 
тельно напыленном на стекло. Элементный со- 
став пленок определялся с использованием рент-

Таблица 1. Элементный состав пленок CIGS (образец UMS 
(Se/M = [Se]/([Cu] + [Ga] + [In])

Метод изме- 
рения

Си 
ат. %

In
ат. %

Ga
ат. %

Se
ат. % Cu/(ln+Ga) Ga/(ln+Ga) Se/M

РСА 25.19 20.87 5.70 48.24 0.948 0.214 0.932
СОЭС 24.95 19.95 6.58 48.52 0.940 0.248 0.942
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составлял - 1 5  мэВ при 4.2 К. В качестве примера 
на рис. 4а приведены спектры ФЛ необлученной 
пленки для двух интенсивностей возбуждения. 
Высокоэнергетическое смещение полос при уве- 
личении уровня возбуждения обычно характерно 
для донорно-акцепторной рекомбинации или из- 
лучательной рекомбинации с участием хвостов

Энергия фотонов, эВ

Рис.З. Спектр пропускания пленки CIGS. На вставке 
показана зависимость квадрата коэффициента по- 
глощения от энергии фотонов.

Рис.4. Спектры фотолюминесценции необлученной 
пленки (а) и облученной электронами для разных 
интенсивностей возбуждения (б-д). 

плотности состояний вблизи зон в разупорядо- 
ченных сильнолегированных халькопиритных 
материалах [10 - 1 2 ].

Время распыления, мин.

Рис.1. Профиль распределения атомов по толщине 
пленки CIGS по данным СОЭС.

В качестве примера на рис. 3 представлен 
спектр пропускания пленки CIGS, измеренный 
при комнатной температуре. Как видно спектр 
характеризуется относительно высоким пропус- 
канием, наличием интерференции и резким краем 
фундаментального поглощения, что свидетельст- 
вует о структурном совершенстве пленок. На 
вставке показана зависимость квадрата коэффи- 
циента поглощения (а2) от энергии фотонов (hu), 
позволившая определить значение ширины за- 
прещенной зоны (Ед) из выражения а -  A (hu -  
Ед)1 /2, где А - константа. При расчете а учитыва- 
лось многократное внутреннее отражение, а ко- 
эффициент отражения (R) измеренный нами в 
спектральной области 6 0 0 -1 3 0 0  нм составлял 
R -  0.22. По данным поглощения значение шири- 
ны запрещенной зоны Ед при комнатной темпера- 
туре составляло -  1.24 эВ и при 4.2 К -  1.28 эВ.

На рис. 4 представлены спектры фотолюминес- 
ценции необлученной (а) и облученной пленки 
CIGS для разных уровней возбуждения (б-д), сня- 
тые при 4.2 К. Как видно для спектров ФЛ необлу- 
ченных пленок характерно присутствие широкой 
полосы 1.03 эВ с полушириной Г ~65м эВ , обу- 
словленной близкраевой люминесценцией [10 - 
12].

При комнатной температуре полоса имеет по- 
луширину Г -  100 мэВ и спектральное положение 
вблизи 1.09 эВ. Относительный сдвиг полосы при 
изменении интенсивности возбуждения в 10  раз
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При облучении пленок CIGS электронами до- 
зой ~ 1 0 '" см־‘  происходит сильное уменьшение 
интенсивности близкраевой люминесценции при- 
близительно в 30 раз (соответствующие коэффи- 
циенты усиления указаны возле спектров) и од- 
новременно с этим в спектрах ФЛ появляются две 
широкие низкоэнергетические полосы с максиму- 
мами 0.93 и 0.79 эВ, обусловленные излучатель- 
ной рекомбинацией на радиационных дефектах. 
Общее уменьшение интенсивности полосы 
1.03 эВ обусловлено двумя факторами -  образо- 
ванием радиационных дефектов, являющихся 
эффективными центрами безызлучательной ре- 
комбинации и образованием новых центров излу- 
нательной рекомбинации (полосы 0.93 и 0.79 эВ), 
т.е. относительным перераспределением интен- 
сивности краевой полосы и полос от новых цен- 
тров излучательной рекомбинации. Из рис. 4 вид- 
но, что с уменьшением интенсивности возбужде- 
ния происходит относительное уменьшение ин- 
тенсивности близкраевой полосы 1.03 эВ и ее 
низкоэнергетическое смещение по величине со- 
ответствующее смещению этой полосы в необлу- 
ченных пленках. Относительного перераспреде- 
ления интенсивности полос 0.93 и 0.79 эВ и их 
сдвига от уровня возбуждения не наблюдалось. В 
связи с этим предполагается, что полосы 0.93 и
0.79 эВ обусловлены оптическими переходами 
электронов из зоны проводимости на глубокие 
акцепторные уровни ~ 0.35 и 0.48 эВ, соответст- 
венно. Наиболее вероятно, что при электронном 
облучении образуются собственные структурные 
дефекты Си!п и V!n, с уровнями 0.35 и 0.48 эВ, 
соответственно. Такая интерпретация основыва- 
ется на теоретических квантово-химических рас- 
четах, термодинамических оценках и эксперимен- 
тально определенном положении энергетических 
уровней в запрещенной зоне для собственных 
структурных дефектов в халькопиритном соеди- 
нении CulnSe13] ־].

RADIATION EFFECTS IN Cu(ln,Ga)Se2 CHALCOPYRITE COMPOUNDS AFTER ELECTRON
IRRADIATION.

A.V.Mudryi1), V.F.Gremenok1*, A.V.Ivaniukovich1', M.V.Yakushev4 , Y.V.Feofanov4 ,
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The influence of high-energy electron irradiation (5 MeV, 10'8 cm 2) on the photoluminescence properties of Cu(ln,Ga)Se2 
thin films has been investigated. The broad photoluminescence bands at 0.93 eV and at 0.79 eV which appears after electron 
irradiation due to the optical transitions involving deep acceptors Си!״ and V!n, respectively.
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Секция 2. Радиационные эффекты в твердом тепе.

ОБРАЗОВАНИЕ РАДИАЦИОННЫХ ДЕФЕКТОВ В 
МОНОКРИСТАЛЛАХ CulnSe2 ПРИ ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКОМ

ЭЛЕКТРОННОМ ОБЛУЧЕНИИ
А. В. Мудрый1', А.В.Иванюкович1', М.В.Якушев2', Я.В.Феофанов2'
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С использованием низкотемпературной (4.2 К) фотолюминесценции изучены процессы радиационного дефекгооб- 
разования в структурно-совершенных монокристаллах CulnSe2. Обнаружены оптически активные радиационные дефек- 
ты, ответственные за появление в спектрах люминесценции линий -  1.0215,1.0102 и 0.9909 3В.

вались при температуре 4.2 К по методике опи- 
санной в [7].

Экспериментальные результаты 
и их обсуждение

В качестве примера на рис. 1 приведены ти- 
личные спектры ФЛ, характерные для качествен- 
ных структурно-совершенных монокристаллов 
CIS (рис. 1 а), а также кристаллов, облученных 
различными дозами электронов (рис. 1 б, в, г).

Для спектров ФЛ исходных образцов харак- 
терно присутствие нескольких широких полос 
Р ~ 0.972 эВ и К ~ 0.902 эВ с сопутствующими им 
колебательными повторениями по частоте про- 
дольного оптического фонона LO ~ 29 мэВ -
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Рис.1. Спектры ФЛ необлученных кристаллов 
CIS (а) и кристаллов, облучённых различными 
дозами электронов: 5-10" c m 'j (б), 5 ־10י / см^ (в), 
10,в см'2 (г).

Рю ~ 943 3В и Кш ~ 0.873 3В, К21_о ~ 844 3В,
K3lo ~ 815 3В, соответственно. В соответствие с 
ранее сделанной нами интерпретацией полоса Р

Введение
Возросший в последние годы интерес к изуче- 

нию физических свойств халькопиритных полу- 
проводников CulnSe2 (CIS) и твердых растворов 
Cu(ln,Ga)Se2 (CIGS) обусловлен их широким ис- 
пользованием при изготовлении высокоэффек- 
тивных солнечных элементов [1]. К.п.д. солнеч- 
ных фотопреобразователей на основе соедине- 
ний CIGS достиг значения ~ 19.2 % [2]. Особая 
роль при этом отводится исследованию влияния 
проникающей радиации (электроны, гамма- 
кванты 60Со, протоны) на параметры солнечных 
элементов и физические свойства этих материа- 
лов [3-6]. Эксперименты по радиационному испы- 
танию солнечных элементов и материалов в кос- 
мосе [6] и лабораторных условиях [3-5] показали 
их повышенную стойкость к воздействию радиа- 
ции по сравнению с известными полупроводнико- 
выми материалами Si, GaAs, ІпР и т.д. [5]. Изме- 
нение характеристик солнечных элементов и ос- 
новных физических параметров материала было 
обнаружено лишь при высоких дозах облучения, в 
частности, при дозах больше 1 0  -см'2 для элек י7
тронов с энергией 1 МэВ [3]. Существующая на 
сегодняшний день ограниченная информация о 
процессах образования и природе радиационных 
дефектов сдерживает практическое использова- 
ние солнечных элементов на основе соединений 
CIS и CIGS в условиях радиационного воздейст- 
вия и, прежде всего, их применение в космосе.

В настоящей работе приведены новые дан- 
ные по изучению процессов радиационного де- 
фектообразования в монокристаллах CIS при 
воздействии высокоэнергетических электронов.

Методика эксперимента
Объектом исследования являлись структурно- 

совершенные монокристаллы CIS p-типа прово- 
димости, выращенные по методу Бриджмена. 
Элементный состав определялся с использова- 
нием рентгеноспектрального анализа и скани- 
рующей Оже-электронной спектроскопии. Анализ 
показал стехиометрический состав соединения 
CIS с соотношением элементов: Си (25.2 ат. %), 
In (24.7 ат. %) и Se (50.1 ат. %). Облучение элек- 
тронами с энергией 5 МэВ проводилось на ли- 
нейном ускорителе в диапазоне доз 5 1 01Б -  Ю18 
см"2 при температурах менее 50 °С. Плотность 
потока электронов составляла 2 1 0 12 см'2 сек'1. 
Спектры фотолюминесценции (ФЛ) регистриро
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Рис.З. Высокоэнергетическая область спектров ФЛ 
кристаллов CIS, облучённых электронами дозой 
5-1015 см'2.

тическое смещение максимумов всех линий и 
полос А, В, М2, М5, К, Р и т. д. приблизительно на 
2 мэВ при увеличении дозы облучения от 5 1 016 
до 1 0 18см ‘ ; происходит уширение и низкоэнер- 
гетическое смещение приблизительно на 2 мэВ 
линий W! -  W 3 при дозах облучения > 5 1 0 ’6 см'2. 
Как видно из рис. 1 в общем по мере увеличения 
дозы облучения происходит относительное пере- 
распределение люминесценции в высокоэнерге- 
тической и низкоэнергетической областях спектра 
с преимущественным доминированием полосы К 
при дозах > Ю 16 см ־. т.е. возрастает вероятность 
рекомбинации неравновесных носителей заряда 
через глубокие энергетические уровни в облу- 
ченных кристаллах CIS. Наиболее значительным 
представляется появление новых линий W 1 -  W 3 , 
связанных с радиационными дефектами точечно- 
го типа, предположительно собственными струк- 
турными дефектами кристаллической решетки 
CIS. При этом нам удалось обнаружить формиро- 
вание радиационных дефектов уже при малых 
дозах облучения (рис. 2  б и рис. 3), т.е. при дозах 
на порядок меньших в отличие от результатов 
работ [3,5]. Основываясь на теоретических оцен- 
ках энергии образования дефектов и энергии их 
уровней в запрещенной зоне CIS [10] наиболее

5
Xьо
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5
оXю
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г!X
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Рис.4. Зависимость интенсивности линий М2 и 
W в спектрах ФЛ от дозы облучения электрона- 
ми.

может быть отнесена к переходу электронов на 
акцепторные уровни ~ 77 мэВ, обусловленные 
атомами меди в положении замещения индия 
(Cui7] (״]. Полоса К обусловлена оптическими пе- 
реходами электронов на глубокие акцепторные 
уровни ~ 147 мэВ междоузельных атомов селена 
(Se!) [7]. Из рис. 1 видно, что в спектральной об- 
ласти > 0.98 эВ присутствует ряд узких линий 
люминесценции. Наиболее отчетливо эта об- 
ласть спектра представлена на рис. 2 а.
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Рис.2. Высокоэнергетическая область спектров ФЛ 
необлученных кристаллов CIS (а) и кристаллов, об- 
лучённых различными дозами электронов:
5-1016 см2 (б), 5-1017 см'2 (в), 1018 см 2 (г).

В спектрах ФЛ наблюдаются линии А ~ 1.0412 
эВ и В ~ 1.0444 эВ, обусловленные рекомбинаци- 
ей свободных экситонов и узкие линии с полуши- 
риной Г ~ 1 -  2 мэВ, связанные с рекомбинацией 
экситонов локализованных на мелких донорах 
или акцепторах: 1.3555 эВ, 1.0277 3В, 1.0174 3В, 
1.0051 эВ, 0.9989 эВ, 0.9868 эВ, 0.9804 эВ [8,9].

Эксперименты показали значительное изме- 
нение в спектрах ФЛ кристаллов CIS при облуче- 
нии электронами. Основные эффекты при воз- 
действии электронов заключаются в следующем: 
происходит уменьшение интенсивности близ- 
краевой люминесценции, т.е. линий свободных и 
связанных экситонов (А, В, М2, М5 и др.) при 
увеличении дозы облучения (рис. 1 , рис. 2  и 
рис. 4 );  возрастает интенсивность К и Р полос и 
увеличивается интенсивность сплошного фона в 
области 0.75 - 1.00 3В при увеличении дозы 
облучения, рис. 1 б - г ; появляются новые линии 
люминесценции W 1 -  1.0215 эВ, W 2 ~ 1.0102 эВ и 
W3 -  0.9909 эВ, обусловленные образованием 
оптически активных радиационных дефектов и 
возрастает их интенсивность по мере увеличения 
дозы облучения, рис. 4 ; происходит низкоэнерге-
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диационные дефекты обуславливают появление 
в спектрах ФЛ относительно интенсивных линий 
W! ~ 1.0215 эВ, W 2 ~ 1.0102 эВ и W 3 -  0.9909 эВ. 
Установлено, что изменение оптических свойств 
высококачественных монокристаллов CIS проис- 
ходит при малых дозах электронного облучения ~ 
5 10 15 см г.

Работа выполнена при поддержке INTAS 
(проект 01-283) и БРФФИ (проект Ф05МС-030).
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предпочтительно отнесение линий W!, W 2 и W 3 к 
излучательной рекомбинации экситонов, локали- 
зованных на радиационных дефектах точечного 
типа Vcu, Vse и (Сит + Си!) парах, соответственно. 
Эффекты понижения энергии всех оптических 
переходов (А, В, М2, М5, W 1, W 2, W 3, К, Р и т. д.) и 
уширения соответствующих спектральных линий 
могут быть объяснены значительным увеличени- 
ем концентрации радиационных дефектов при 
увеличении дозы облучения в диапазоне 
5 1016 - 1 0 18 см'2 и развитием внутренних напря- 
жений в кристаллах CIS. Аналогичные эффекты 
для линий свободных и связанных экситонов бы- 
ли обнаружены нами ранее при изучении влияния 
отклонения от стехиометрического состава в за- 
висимости от условий роста кристаллов CIS. Эти 
эффекты были также объяснены образованием 
различных собственных дефектов и созданием 
внутренних напряжений из-за нарушения стехио- 
метрии кристаллов [11]. Основной причиной по- 
вышенной радиационной стойкости халькопирит- 
ных соединений CIS и CIGS [3,5], по нашему мне- 
нию, является высокая концентрация дефектов в 
выращенных плёнках и кристаллах, образуемых 
из-за отклонения от стехиометрического состава. 
В связи с этим значительная часть, создаваемых 
при облучении точечных дефектов идёт на зале- 
чивание исходных ростовых дефектов, что и обу- 
славливает кажущуюся повышенную стойкость 
соединений CIS и CIGS. Как показали результаты 
настоящей работы в структурно совершенном 
материале CIS возможно образование радиаци- 
онных дефектов при более низких дозах облуче- 
ния, поскольку в этих кристаллах значительно 
снижена исходная концентрация ростовых де- 
фектов.

Заключение
Впервые обнаружены радиационные дефекты 

точечного типа, являющиеся эффективными ка- 
налами излучательной рекомбинации неравно- 
весных носителей заряда. Установлено что ра
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The electron irradiation induced defects in CulnSe2 single crystals were detected using the low-temperature (4.2 K) photo- 
luminescence. Three peaks at 1.0215, 1.0102 and 0.9909 eV in the near-band edge region associated with point radiation de- 
fects have been revealed.
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ВОЗДЕЙСТВИЕ ПРОТОНОВ С ЭНЕРГИЕЙ 380 кэВ НА ПЛЕНКИ 
ХАЛЬКОПИРИТНЫХ ПОЛУПРОВОДНИКОВ Cu(ln,Ga)Se2
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С использованием низкотемпературной (4.2 - 78 К) фотолюминесценции исследованы процессы образования де- 
фектов в плёнках Cu(ln,Ga)Se2 при облучении протонами с энергией 380 кэВ. Обнаружено образование центров люми- 
несценции с глубокими уровнями ~ 410 мэВ и 470 мэВ.

Экспериментальные результаты и их об- 
суждение

В качестве примера на рис. 1 и рис. 2 приве- 
день! спектры ФЛ необлученных CIGS пленок, а 
также пленок облученных различными дозами 
протонов с энергией 380 кэВ, снятые при 4.2 и
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Рис.1. Спектры ФЛ необлученных плёнок CIGS 
(а) и плёнок, облучённых различными дозами 
протонов:

78 К, соответственно. Как видно в спектрах ФЛ 
необлученных пленок при 4.2 К присутствует от- 
носительно широкая полоса с полушириной 
мэВ и максимумом ~ 1.0 3 ־־ 60 В, обусловленная 
близкраевой люминесценцией [12]. При увеличе- 
нии температуры до 78 К ее спектральное поло- 
жение практически не изменяется, а полуширина 
увеличивается до 78 мэВ, рис. 2. Эксперименты 
показали, что с уменьшением интенсивности воз- 
буждения полоса 1.0 эВ смещается в низкоэнер- 
гетическую область спектра, рис 3. Относитель- 
ный сдвиг составляет ~15м эВ  при изменении 
интенсивности возбуждения в 10 раз. Высоко-

Введение
Полупроводниковое соединение Cu(ln,Ga)Se2 

(CIGS) является перспективным материалом для 
создания высокоэффективных солнечных эле- 
ментов [1,2]. Достигнутые к настоящему времени 
значения к.п.д. фотопреобразователей на основе 
тонкопленочных структур CIGS составляют 
~ 18.8 % [3] и 19.2 % [4]. Кроме того, это соедине- 
ние обладает повышенной радиационной стойко- 
стью к воздействию различных высокоэнергети- 
ческих частиц -  электроны, протоны и т.д. по 
сравнению с другими полупроводниками Si, GaAs, 
InP [5-8]. Однако процессы радиационного дефек- 
тообразования и причины повышенной стойкости 
к воздействию проникающей радиации практиче- 
ски не изучены. Это не позволяет в полной мере 
использовать преимущества соединения CIGS и 
достоверно прогнозировать радиационную стой- 
кость солнечных элементов на его основе для 
использования в космосе [9,10].

В настоящей работе приведены новые данные 
по изучению процессов дефектообразования тон- 
ких пленок CIGS при воздействии протонов с 
энергией 380 ־־ кэВ, т.е. энергии пучков протонов 
обычно используемых при тестировании солнеч- 
ных элементов [10 ].

Методика эксперимента
Исследовались тонкие (~ 1 мкм) пленки CIGS 

p-типа проводимости, выращенные непосредст- 
венно на стеклянных подложках или на тонком 
слое молибдена, предварительно напыленном на 
стекло. Эти структуры обычно использовались 
при создании солнечных элементов в лаборатор- 
ных условиях с к.п.д. 1] % 14-  Элементный .[־־ 12 
состав пленок определялся с использованием 
рентгеноспектрального анализа и вторичной ион- 
ной масспектрометрии и составил: Си 
(24.4 ат. %), In (18.7 ат. %), Ga (7.1 ат. %) и 
Эе(49.8ат. %). Облучение протонами с энергией 
380 кэВ проводилось в интервале доз 
10' -10 1'осм2 при комнатной температуре. Спек- 
тры фотолюминесценции (ФЛ) регистрировались 
при 4.2 и 78 К по методике описанной в [11].
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Рис.З. Зависимость спектрального положения 
близкраевой полосы от уровня возбуждения.

высокоэнергетического сдвига от уровня возбуж- 
дения при увеличении дозы в интервале 1 0 й  -  
1017 см2־. Эти эффекты были объяснены пассива- 
цией водородом поверхностных состояний и 
энергетических уровней дефектов в хвостах 
плотности состояний вблизи зон [14]. Пробег ио- 
нов водорода с энергией 2.5 кэВ в пленках CIGS 
составлял ~ 50 нм и это обеспечивало их тормо- 
жение в поверхностном слое и эффективную пас- 
сивацию энергетических уровней. В данной рабо- 
те вышеперечисленные эффекты не проявлялись 
из-за большого пробега протонов в CIGS мате- 
риале составляющего ~ 3 мкм для энергии 
380 кэВ. Это не обеспечивало торможение и ло- 
кализацию водорода в пленках CIGS с толщиной 
.мкм ־״ 1

Предполагается, что полосы 0.84 и 0.78 эВ 
обусловлены оптическими переходами электро- 
нов с донорных уровней в валентную зону и элек- 
тронов из зоны проводимости на глубокие акцеп- 
торные уровни, соответственно. Измерение опти- 
ческого пропускания на пленках позволило нам 
определить ширину запрещенной зоны (Ед) со- 
единения CIGS при соотношении элементов 
Ga/(ln+Ga) ~ 0.28. Основываясь на установлен- 
ном значении Ед ~ 1.25 эВ возможное положение 
глубоких уровней в запрещенной зоне составляет
0.41 и 0.47 эВ для центров люминесценции от-

Доза облучения, см
Рис.4. Зависимость интенсивности полос в 
спектрах ФЛ от дозы облучения протонами.

энергетическое смещение полос при увеличении 
уровня возбуждения обычно характерно для до- 
норно-акцепторной рекомбинации или 
излучательной рекомбинации с участием хвостов 
плотности состояний в разупорядоченных силь- 
нолегированных халькопиритных материалах 
[12,13].
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Рис.2. Спектры ФЛ необлучённых плёнок CIGS (а) 
и плёнок, облучённых различными дозами прото- 
нов: 1015 см'2 (б), 5-1015 см (в), 1016 см 2 (г).

При облучении протонами в спектрах ФЛ плё- 
нок CIGS наблюдается несколько эффектов. С 
увеличением дозы облучения уменьшается ин- 
тенсивность близкраевой люминесценции, т.е. 
полосы 1.0 эВ. Соответствующие коэффициенты 
усиления указаны на рис. 1 и рис. 2 , а общий эф- 
фект уменьшения интенсивности близкраевой 
люминесценции показан на рис. 4. Уменьшение 
интенсивности близкраевой люминесценции обу- 
словлено двумя факторами: образованием ра- 
диационных дефектов, являющихся эффектив- 
ными центрами безизлучательной рекомбинации, 
а также образованием новых каналов излуча- 
тельной рекомбинации. Так в низкоэнергетиче- 
ской области спектров ФЛ появляются новые ши- 
рокие полосы с максимумами 0.84 и 0.78 эВ, 
рис. 1 и рис. 2. Как видно из рис. 2 и рис. 4 отно- 
сительная интенсивность этих полос возрастает 
при увеличении дозы облучения. Следует отме- 
тить, что подобные полосы были обнаружены 
нами ранее в спектрах люминесценции CIGS 
плёнок при имплантации низкоэнергетических 
протонов (~2.5кэВ) [14]. Дополнительно к этому 
в интервале доз 1 0 14- 10 1 5 см г наблюдалось 
увеличение интенсивности полосы близкраевой 
люминесценции и уменьшение ее относительного
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ветственных за полосы 0.84 и 0.78 эВ, соответст- 
венно. Наиболее вероятно, что при протонном 
облучении образуются собственные структурные 
дефекты Vse и Vm, создающие уровни 0.41 эВ и
0. 47.эВ, соответственно. Такая интерпретация 
основывается на теоретических квантово- 
химических расчетах, термодинамических оцен- 
ках и экспериментально определенном положе- 
нии энергетических уровней в запрещенной зоне 
для собственных структурных дефектов в халько- 
пиритном соединении CulnSeg [15,16].

Заключение
В пленках халькопиритного соединения CIGS, 

облученных протонами с энергией 380 кэВ обна- 
ружены радиационные дефекты с глубокими 
энергетическими уровнями в запрещенной зоне 
~ 0.41 и 0.47 эВ, являющиеся эффективными ка- 
налами излучательной рекомбинации носителей 
заряда. Предполагается, что полосы люминес- 
ценции 0.84 и 0.78 эВ возникают при оптических 
переходах электронов с донорных уровней в ва- 
лентную зону и электронов из зоны проводимости 
на глубокие акцепторные уровни 0.41 и 0.47 эВ, 
которые могут быть отнесены к радиационно- 
индуцированным собственным структурным де- 
фектам -  Vse и v!n, соответственно.
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The 380 keV proton irradiation induced defects in Cu(ln,Ga)Se2 thin films were detected using the low-temperature 
(4.2 - 78 K) photoluminescence. Two deep level luminescence centers with energies - 4 1 0  meV и 470 meV were revealed.
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ИССЛЕДОВАНИЕ КОРРЕЛЯЦИИ ОТЖИГА РАДИАЦИОННЫХ 
ДЕФЕКТОВ И ВОССТАНОВЛЕНИЕ ВРЕМЕНИ ЖИЗНИ 

В ОБЛУЧЕННОМ НЕЙТРОННО-ЛЕГИРОВАННОМ КРЕМНИИ
Ю.М.Покотило1), С.Ф.Балакир1), Н.Ф.Голубевг>, А.С.Камышан3) 
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При отжиге до 400 °С исследовалась трансформация спектров DLTS и восстановление времени жизни в облучен- 
ных мощных биполярных транзисторных структурах, изготовленных из нейтронно-легированного кремния. Установлено, 
что при облучении электронами с энергией 4 МэВ и гамма-квантами Со60 время жизни в значительной степени контро- 
лируется А-центром.

с литературными данными [6] сведены в таблицу. 
Далее для идентификации наблюдаемых

б
Рис.1 Спектры DLTS структур, облученных электронами 
(а) и гамма-квантами (б). Окно регистрации тм=2,6 мс.

радиационных дефектов и установления корре- 
ляции между ними и временем жизни неосновных 
носителей заряда был проведен изохронный (30 
мин) отжиг облученных образцов. На рис.З при- 
ведены зависимости изохронного отжига дефек- 
тов при электронном (а) и гамма облучении (б), а 
температуры отжига указаны в таблице.
Из анализа таблицы, во-первых, следует, что пик 
Е1 при обоих видах облучения принадлежит А- 
центру (комплекс кислород-вакансия). Во-вторых, 
пики Е2 и ЕЗ принадлежат одному и тому же де- 
фекту -  дивакансии и соответствуют двум ее за- 
рядовым состояниям (V-V)=/־ (Е2) и (V-V)'/0 (ЕЗ).

Введение
Мощные высоковольтные транзисторы, изго- 

тавливаемые из нейтронно-легированного крем- 
ния, являются наиболее распространенными 
приборами силовой электроники и используются, 
как правило, в ключевых схемах времени насы- 
щения. Для увеличения их быстродействия путем 
снижения времени жизни в высокоомном коллек- 
торном слое широко используют радиационно- 
технологические методы [1,2]. Однако при этом 
происходит увеличения напряжения насыщения, 
что также связано с возрастанием коммутацион- 
ных потерь мощности [3,4]. В связи с этим в ра- 
диационной технологии ведутся интенсивные 
поиски таких видов и режимов облучения полу- 
проводниковых структур, которые обеспечивали 
бы оптимальное сочетание статических и дина- 
мических параметров. В настоящей работе ис- 
следуется взаимосвязь радиационных дефектов 
и времени жизни неосновных носителей заряда в 
высокоомном коллекторном слое транзисторных 
структур, облученных электронами 4 МэВ и гам- 
ма-квантами Со60.

Основная часть
В данной работе исследовались транзистор- 

ные структуры, изготовленные на основе ней- 
тронно-легированного кремния КОФ-90 (коллек- 
тор). База p-типа создавалась ионным легирова- 
нием бором, а п*-эмиттер -  диффузией фосфора. 
Образцы облучались при комнатной температуре 
электронами с энергией 4 МэВ потоком Т 10 14 см'2 
и у-квантами Со60 потоками 4-1015 и 3 ,З Ю 17 см'2. 
Отжиг до 400 °С проводился в кварцевой трубке 
на воздухе. Исследовалась изотермическая ре- 
лаксация емкости (DLTS) коллекторного перехода 
при постоянном напряжении и время жизни неос- 
новных носителей заряда в высокоомном коллек- 
торе методом переключения [5].

На рис.1 представлены спектры DLTS в струк- 
турах, облученных электронами (а) и гамма- 
квантами (б) при окне регистрации 2,6 мс. Видно, 
что в каждом спектре наблюдается по три пика. 
Энергию ионизации (8Е) и сечение захвата элек- 
тронов (оп) дефектов, соответствующих этим пи- 
кам, можно определить из зависимостей Арре- 
ниуса (рис.2 ) путем линейной интерполяции 
(сплошные линии) экспериментальных данных. 
Значения 8Е и оп приведены на рис.2 и совместно

6-я международная конференция «Взаимодействие из учений с твердым телом». 28-30 сентября 2005 г., Минск Беларусь
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Рис.З Изохронный (30 мин) отжиг радиационных 
дефектов и времени жизни неосновных носителей 
заряда в транзисторных структурах, облученных 
электронами (а) и гамма-квантами (б).

Рис.2 Зависимости Аррениуса для пиков DLTS в 
структурах, облученных электронами (а) и гамма- 
квантами (б).

Таблица
Параметры электронных ловушек в кремнии п-типа проводимости.

Дефект Энергия ионизации, эВ
Сечение за- 
хвата an, 10 '"’ 
cvr

Температура 
отжига, 0 С Идентификация Источник

Е,.-(0.17+0.005)эВ 1 U U - 4 U U ( ~ 1 3 U ) 350±10 (0 -V)"־׳, Л-цснтр [61

Et-(0.23±0.01)3B 10-36(--12) 290+10 (V-V)׳־', ливакаи- 
сия [6]

Et-(0.42±0.02)3B 6-90(~10) 290+15 ( V - V ) ливакаи- 
сия [6]

n —י----------
Е,-(0.44±0.01)зВ 10-jui ~. י4ו 1 СПхІЛ (0-V)"'\ Е-цснтр [6]____

1 *
Et-0.18 3B 92 -370 А-центр Наши

данные

i E2
Et-0.245 3B 24 -335 д и в а к а и с и я

Наши
П9ЫІ-ІІ-ІО

1 E3 Et-0.42 3B 7 -335 л и в а к а н с и я Наши
даппЫе

I е4
E-0.23 3B 6.5 д и в а к а н с и я

Наши
r i a u u u i o

E5 Ec-0.41 3 B 1 2 >400 Не установлена Наши
данные
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кремния с удельным сопротивлением р= 1 00 
Ом см.

Заключение
Изохронный отжиг, облученных электронами и 

гамма-квантами, мощных биполярных транзисто- 
ров, изготовленных из нейтронно-легированного 
кремния, показал, что вплоть до температур 400 
°С время жизни неосновных носителей заряда в 
коллекторном слое контролируется А-центрами. 
При этом величина г достигает (6-20)% от исход- 
ного значения, что свидетельствует о наличии и 
более термостабильных радиационных дефектов.

Определены величины констант радиационно- 
го повреждения времени жизни в нейтронно- 
легированном кремнии, значение которых в (1,5-
2 ) раза превышают таковые для эпитаксиального 
кремния с таким же удельным сопротивлением.

Работа выполнена при финансовой поддерж- 
ке БРФФИ (грант №Ф04МС-028).

Список литературы
1. Ф П.Коршунов, Ю.В.Богатырев, С.Б.Ластовский.
В. И. Кульгачев, П.П.Ануфриев, И.И.Рубцевич, 
Н.Ф.Голубев // Взаимодействие излучений с твердым 
телом: Материалы. IV Международной конференции. -  
Мн., 2001.-c.164.
2. Ф.П.Коршунов, И.Г.Марченко, В.Т.Трощинский,
В.И.Карась, Н.Е.Жданович И Вузовская наука, промыш- 
ленность, международное сотрудничество: Материалы. 
V Международной научно-практической конференции. -  
Мн., 2004.-c.157.
3. П.Ф.Лугаков, Ю.М.Покотило, В.В.Шуша // Весці. АН 
БССР. -  1987 - №4. -  с. 107.
4. П.Ф.Лугаков, Ю.М.Покотило, В.В.Шуша И Электро- 
техника. -1988 . 1 1 № ־ -  с.45.
5. А.Б.Гитцевич, Ю.Р.Носов II Полупроводниковые 
приборы и их применение. - - .־ №22 .1969   с. 105.
6. В.А.Козлов, В.В. Козловский //Ф ТП . -  2001. - №7 -  
с.769.

Дополнительным подтверждением этому являет- 
ся одинаковая амплитуда пиков Е2, ЕЗ (рис. 1а) и 
температура отжига (рис. За). В то же время пики 
Е4, Е5, максимумы которых локализованы при- 
близительно при тех же температурах, что и Е2, 
ЕЗ (рис.1), обладают существенно различной ам- 
плитудой. Значения 5Е и оп для пика Е4 (таблица) 
позволяют приписать его дивакансии в состоянии 
(V-V)=/', однако ввиду малости его амплитуды не 
установлена температура отжига. Более высокая 
амплитуда пика Е5 (по сравнению с Е4) может 
быть объяснена вкладом Е-центра (комплекса 
фосфор-вакансия). Действительно, найденные 
значения SE и ап близки к таковым для Е-центра 
(см. таблицу). Однако этому предположению про- 
тиворечит высокая (>400°С) (см. рис. 36) темпе- 
ратура отжига пика Е5. С учетом проведенной 
идентификации дефектов из анализа данных изо- 
хронного отжига (рис. 3) можно сделать следую- 
щее заключение. Восстановление времени жизни 
неосновных носителей заряда при обоих видах 
облучения происходит в диапазоне (350-400) °С и 
совпадает со стадией отжига A-центра. Причем 
после отжига A-центра величина т восстанавли- 
вается до 2 0 % от исходной при электронном об- 
лучении (рис. За) и -  до 6% при гамма облучении 
(рис. 36). Полному восстановлению величины т, 
по-видимому, препятствуют термостабильные 
рекомбинационные дефекты, о наблюдении кото- 
рых в нейтронно-легированном кремнии сообща- 
лось ранее [2 ].

В соответствии с соотношением
K t = ( г "1 -  г ,;1 ) /Ф  (где ю=2.8 105־с -  исходное
время жизни) определены значения констант ра- 
диационного повреждения времени жизни К; 
=1 .8Ю '8 и 1,3-10‘11 см2с'1 для электронного и 
гамма-облучения нейтронно-легированного крем- 
ния. Следует отметить, что эти значения превы- 
шают таковые ^  =8 .2 Ю ‘9 и а.0 1 и '; см2с ' при 
этих же видах облучения [4] для высоковольтных 
транзисторов, изготовленных из эпитаксиального
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At annealing up to 400°C transformation of spectra DLTS and restoration of time of a life in the irradiated powerful bipolar 
transistor structures made of neutron-alloyed silicon was investigated. It is established, that at an irradiation by electrons with 
energy 4 MeV and y-quantums C0BO, the time of life is substantially supervised by the A-center.
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ПАРАМЕТРЫ ОБЛАСТЕЙ СКОПЛЕНИЯ В ОБЛУЧЕННОМ 
НЕЙТРОНАМИ ДЕТЕКТОРНОМ КРЕМНИИ

Ю.М.Покотило, А Н.Петух, Р.В.Зеневич
Б е л г о с у н и в е р с и т е т ,  п л .  Н е з а в и с и м о с т и ,  4 ,  2 2 0 0 5 0 ,  М и н с к ,  т е л . + 3 7 5 1 7 2 0 9 5 5 3 4 ,
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Анализируются особенности экспериментальных спектров DLTS в кремнии, облученном быстрыми нейтронами. 
Установлено, что уменьшение амплитуды пиков A-центра и дивакансии в состоянии v v  по сравнению с амплитудой ' ־
Пика дивакансии в состоянии W (/0) и зависимость их от темепературы регистрации связано с влиянием кластеров. Оп- 
ределен размер и концентрация дефектов в кластере.

Т. К

Рис. 1. Спектры DLTS детекторного кремния, облу- 
ценного быстрыми нейтронами Ф=2,4 100ו см1  (־2 (
и электронами (2 ) при значении окна регистрации
т=5,2 мс.

тов, соответствующих пикам Е1, Е2 и ЕЗ, опреде- 
лены из температурного смещения на основании 
линейной интерполяции зависимости Аррениуса 
(рис. 3) и представлены совместно с литератур- 
ными данными в таблице. Анализ табличных 
данных позволяет заключить, что пик Е1 принад- 
лежит A-центру, а пики Е2 и ЕЗ -  дивакансии.

Таким образом, суммируя полученные экспе- 
риментальные наблюдения и литературные дан- 
ные можно отметить следующее:
1. Амплитуды пика Е1 и Е2 в нейтронно- облу- 
ценном кремнии значительно сокращаются по

Д Г. фф

т, к
Рис. 2. Спектры DLTS в кремнии, облученном ней- 
тронами Ф ״1,710=  см 2 при различных окнах 
регистрации т, мс: (1)- 522, (2)- 5,2. Пики Е1 и Е2 
увеличены.

Введение
Известно [1-3], что при облучении кремния 

частицами, создающими области скопления де- 
фектов (в основном дивакансии), наблюдается 
существенное различие пиков DLTS, принадле- 
жащих одно- и двукратно заряженным состояни- 
ем дивакансии. Причем этот эффект зависит от 
вида облучения и наиболее сильно выражен для 
быстрых нейтронов, где отношение

V \'"  Ч л 1 ] 0 .2 2  Следует отметить, что .[״ =
амплитуда пика v v  -не зависит от вида облуче ׳׳״
ния [2 ], и, поэтому объяснить наблюдаемый эф- 
фект только наличием неизвестного дефекта 
близкого по скорости эмиссии электрона к пику 
W 1 не удается. В работе [3] развивается мо- 
дель кластера дивакансии, окруженного потенци- 
альным барьером. Расчеты [3] показывают, что 
более мелкий уровень дивакансии W l=/_> в отли- 
чие от состояния W (/0) не полностью заполнен 
при температуре измерения спектра DLTS. Это и 
приводит к кажущемуся уменьшению пика W (=A> 
для дивакансий, локализованных в кластере.

В настоящей работе изучаются параметры 
кластеров дефектов в детекторном кремнии, об- 
лученном быстрыми нейтронами, из исследова- 
ний температурной зависимости амплитуд пиков 
DLTS,

Основная часть
Эксперименты были проведены на р*-п- 

структурах, изготовленных из п-Fz-Si с удельным 
сопротивлением р=1 кОм, облученных быстрыми 
нейтронами и, для сравнения, электронами с 
энергией 4,5 МэВ.

На рис. 1 представлены типичные спектры 
DLTS для образцов, облученных нейтронами по- 
током Ф=2,4 Ю 10 см2־ и электронами - Ф=21013 см 
2 Наблюдаемые пики Е2 и ЕЗ связаны соответст- 
венно с эмиссией электронов из зарядового со- 
стояния \Л /(=/)и v v ־ י  дивакансии. Видно, что ам- 
плитуды пиков Е2<ЕЗ в обоих случаях. Однако, 
если при электронном облучении небольшое 
различие (\Л/И )ЛЛ/,/О))=0,8 можно объяснить на- 
личием неидентифицированного дефекта, близ- 
кого по скорости эмиссии к состоянию дивакансии 
W  -то для нейтронного облучения сущест ,[׳0) [4)
венно меньшее значение этого облучения (0,18) 
более логично связать с локально-неоднородным 
распределением дивакансий [5]. Подтверждени- 
ем этому является и обнаруженная зависимость 
амплитуда пиков Е1 и Е2 от температуры их ре- 
гистрации (рис. 2). Значение параметров дефек-

-ямеждународная конференция «Взаимодействие из. учений с тверды телом», 28-30 сентября 2005 г.. Минск Беларусь
6-th International Conference «Interaction of Radiation with Solids», September 28-30, 2005, Minsk Belarus

mailto:pokotilo@bsu.by


144
: і'кцш 2. Радиационные эффекты в твердом теле.

облучения. В то же время, параметры кластеров, 
найденные из зависимостей Е1 и ЕЗ от темпера- 
туры, сильно отличаются. Первое, на наш взгляд, 
можно объяснить следующим. A-центр в отличие 
от дивакансии распределен неоднородно в пре- 
делах кластера, так как механизм его образова- 
ния связан с диффузией вакансий из каскада 
первичных смещений и последующим захватом 
межузельным кислородом на периферии класте- 
ров. Этой неоднородности модель [6] не учиты

Таблица
Параметры электронных ловушек в детекторном 
кремнии п-типа, облученном быстрыми нейтронами

Пик Энергия
ИОНИЗ.,
эВ

Сечен.
захвата,
см2

Иденти-
фикация

Источ
НИК

E1 0,2 810 1ь А-центр Наши
данн.

E2 0,26 1י4 0 1 W ׳ Наши
данн.

E3 0,42 7,8 1 0 16 \Л Л 1" Наши
данн.

0,17 110 י4 А-центр [21
0,24 5 10 1!> W ' [2]
0,42 1 10 16 w (׳/0) [2]

вает. Второе расхождение можно было бы свя- 
зать с уровнем легирования или величиной пото- 
ка облучения. Однако, как показано выше, пара- 
метры кластера в детекторном материале не за- 
висят от потока облучения. С другой стороны, в 
работе [3] установлено, что в интервале уровня 
легирования от 5 1 013 см'3 до 1 1 0 16 см'3 глубокое 
состояние дивакансии v v ־ ׳״  в кластере полно- 
стью заполнено в исследуемом интервале темпе- 
ратур и зависимости амплитуды пика ЕЗ от тем- 
пературы не наблюдается. Следовательно, эта 
проблема требует дальнейших исследований.

Заключение

28
ln (N  )

26

24

22

Рис. 4. Зависимость амплитуд пиков DLTS Е1, Е2 и 
ЕЗ от температуры их регистрации.

Показано, что наблюдаемые в работе ано- 
мальные зависимости амплитуд пиков DLTS, свя- 
занных с A-центром и двукратно отрицательно 
заряженной дивакансией, а также их существенно 
меньшая величина по отношению к амплитуде

700 150 200 250
т, к

отношению к амплитуде пика ЕЗ. Причем этот 
эффект зависит от дозы облучения. Так при

Рис. 3, Зависимости Аррениуса для пиков DLTS, 
представленных на рис. 2. Сплошными линиями при- 
ведены результаты линейной интерполяции.

Ф=1,7 10’ ' см'2 (рис. 2) отношение при тмак=261 мс 
Е2/Е3=0,06 и Е1ДЗ=0,05, в то время как при 
Ф=2,4Т01° см2־ -  Е2/Е3=0,18 (рис.1).
2. Наблюдается существенное уменьшение ам- 
плитуд пиков Е1 и Е2 с увеличением температуры 
их регистрации, в то время как амплитуда пика ЕЗ 
не меняется [3]. В работах [6 , 7] была обнаружена 
аномальная зависимость пика v v  -от темпера "״
туры измерения в нейтронно-облученном крем- 
нии с уровнем легирования ~1 10 16 см'3.

Согласно кластерной модели [6] зависимость 
амплитуды пика от температуры описывается 
выражением

ln /V  =  А - В Т  , 
где

. /<л־
А  -  1п

З А /, 

4 л г ’ / У ,

(
се к״   In

2  n e N  d г
В  =

где Mr -  число доноров в кластере, Nno = 0,15 Ф -  
концентрация кластеров при нейтронном облуче- 
нии, г- радиус кластера, Nd- концентрация леги- 
рующих доноров.

Линейная аппроксимация достаточно хорошо 
описывает экспериментальные зависимости ам- 
плитуд пиков Е1 и Е2 от температуры (рис. 4) при 
значениях радиуса кластера г=210"5 и 3,510 s см 
и числа дефектов в нем 8,95 и 1,6103 соответст- 
венно. Ранее [5] нами для детекторного кремния, 
облученного нейтронами Ф =2,4101° см'2, из зави- 
симостей амплитуды пика Е2 от температуры 
были определены г=3,1 10 ‘ь см и Мг=2,4104.

Наблюдается достаточно хорошее соответст- 
вие параметров кластеров, найденных из зависи- 
мости амплитуды пика Е2 от температуры, в 
детекторном кремнии в широком интервале 
потоков облучения. В то же время, параметры
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пика однократно заряженной дивакансии, обу- 
словлены локально неоднородным распределе- 
нием дефектом при нейтронном облучении. Это 
приводит к формированию потенциального барь- 
ера вокруг кластера. Поэтому, более мелкие 
уровни оказываются не полностью заполненными 
электронами в условиях эксперимента и пики 
DLTS не отражают полную концентрацию дефек- 
тов, а их амплитуда зависит от температуры ре- 
гистрации. Поскольку амплитуда пика однократно 
заряженной дивакансии не зависит от температу- 
ры измерения, то это зарядовое состояние пол- 
ностью заполнено электронами и формирует в 
основном заряд кластера, т.е. высоту потенци- 
ального барьера.

Работа выполнена при частичной финансовой 
поддержке программы Интас-Беларусь (проект 
№4529) и Республиканского фонда фундамен- 
тальных исследований (проект №Ф04МС-028).

THE PARAMETRES OF DISORDERED REGION IN DETECTOR SILICON IRRADIATED
BY NEUTRON

J.M.Pokotilo, A.N.Petukh, R.V.Zinevich
B e l a r u s s i a n  S t a t e  U n i v e r s i t y ,  N e z a v i s i m o s t i  s q . ,  4 ,  2 2 0 0 5 0 ,  M i n s k ,  t e l . : + 3 7 5 1 7 2 0 9 5 5 3 4 ,

e - m a i l :  p o k o t i l o @ b s u . b y

Features of experimental spectrum of DLTS in irradiated by fast neutrons germanium is analyzed. It was established that 
the pick amplitude decrease of both А-center and divacancy in condition W 1“' 1 in compare with pick amplitude of divacancy in 
condition W l0׳) and its dependence on registration temperature is associated with influence of disordered region on them. The 
size and defects concentration in disordered region were determined.
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ЭВОЛЮЦИЯ ВОДОРОДОСОДЕРЖАЩИХ МЕЛКИХ ДОНОРОВ и 
РАДИАЦИОННЫХ ДЕФЕКТОВ ПРИ ТЕРМООБРАБОТКЕ 

ИМПЛАНТИРОВАННОГО ПРОТОНАМИ КРЕМНИЯ
Ю М.Покотило, А.Н .Петух, В.Г.Цвырко

Б е л г о с у н и в е р с и т е т ,  п л .  Н е з а в и с и м о с т и ,  4 ,  2 2 0 0 5 0 ,  М и н с к ,  т е л . + 3 7 5 1 7 2 0 9 5 5 3 4 ,  e - m a i l :

p o k o t i l o @ b s u . b y

При дозах имплантации протонов < 11014 см'2 обнаружена корреляция между процессом формирования Н-доноров 
и трансформацией неидентифицированных радиационных дефектов с уровнем Ес-0,21 и Е 3  В. Для дозы > 1 10'5״+0,31 
см влияние радиационных дефектов незначительно, и образуются устойчивые до 475 °С Н-доноры.
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3,2 73 
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ס 10
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Рис.1. Изменение толщины обедненной области (а) 
(U = 5־ В, ТИзм — 86 К) и концентрации РД (б) от тем- 
пературы изохронного отжига диодов Шоттки. Доза 
облучения Ф=1Т0'° см2.
а) 1- контрольный, 2- после облучения
б) 1- Е-центр, 2- А-центр, 3- VOH, 4- Ес-0.21 эВ

становится ниже исходной, что свидетельствует о 
формировании Н-доноров. Максимальная их кон- 
центрация достигается при Т=350 °С и совпадает 
с таковой для неидентифицированного дефекта
(4) с уровнем Ес-0,21 эВ и 0 = 2 10'11 см2. При 
Т=450 X  толщина слоя объемного заряда пре- 
вышает исходную, а в спектре DLTS внезапно 
появляется аномальный пик (ловушка для неос- 
новных носителей заряда при отсутствии инжек- 
ции дырок), соответствующий акцепторному де- 
фекту (5) с уровнем Ev+0,31 эВ в концентрации, 
равной концентрации дефекта (4). Следователь- 
но, наблюдается достаточно четкая корреляция 
между процессом формирования Н-доноров и 
трансформацией РД. Однако при увеличении 
дозы имплантации протонов влияние РД умень- 
шается. Действительно, ранее [4] нами было по- 
казано, что при Ф= 1 1015 см'2 Н-доноры образу- 
ются сразу после облучения без предваритель- 
ной термообработки, т.е. не наблюдается ком- 
пенсация образцов Е-центрами. При Т> 250 °С 
эти доноры отжигаются. На рис. 2 представлены 
результаты изохронного отжига образцов, им- 
плантированных различными дозами, Т< 250 °С. 
Из рисунка видно, что акцепторный дефект с 
уровнем Ev+0,31 эВ проявляется лишь при дозах 
s 1 1014 см'2, в то время как при Ф > 11015 см 2 
концентрация Н-доноров намного выше исходной

Введение
Исследование структуры мелких водородосо- 

держащих доноров (Н-доноров) тесно связано с 
изучением влияния радиационных дефектов (РД) 
на процесс их формирования [1 -  4]. Так, в рабо- 
те [1] установлено, что Н-доноры формируются 
при термообработке в Н-плазме нейтронно- 
легированного кремния и не образуются в крем- 
нии, легированном фосфором. В работе [2] Н- 
доноры образовывались в Cz-Si, термообрабо- 
тайном в Н-плазме, только при последующем 
электронном облучении. В кремнии, имплантиро- 
ванном протонами, Н-доноры, согласно данным 
пьезоспектроскопических измерений и симметрии 
центров, представляют собой кластеры междоуз- 
лий, включающих атомы водорода [3]. Нами ра- 
нее [4] отмечалась незначительная роль РД в 
формировании Н-доноров в имплантированном 
протонами кремнии.

В настоящей работе приводятся результаты 
исследования корреляции процессов формиро- 
вания Н-доноров и РД в зависимости от дозы им- 
плантации протонов.

Основная часть
Для экспериментов использовались Pd-Si 

диоды Шоттки, изготовленные на эпитаксиальном 
п-кремнии с удельным сопротивлением 1 ,2  
Ом см. Измерение C-V-характеристик и DLTS 
спектров были выполнены на частоте 1,2 МГц. В 
некоторых случаях, для предотвращения влияния 
глубоких ловушек [5], C-V-измерения проводи- 
лись при температуре жидкого азота, когда ско- 
рость эмиссии электронов с ловушек меньше час- 
тоты измерения. Образцы облучались ионами Н+ 
с энергией 300 кэВ и дозой в интервале Ф= (11013 
-3 1 0 15) см2־.

На рис. 1 представлены изменения толщины 
обедненной области (а) при обратном смещении 
U=-5 В, измеренной при Т=86 К, и концентрация 
радиационных дефектов (б) от температуры изо- 
хронного (20 мин) отжига. До имплантации тол- 
щина обедненной области d= 3,6 мкм. Из сравни- 
тельного анализа полученных данных следует, 
что увеличение d до 4 мкм обусловлено, в основ- 
ном, за счет образования Е-центра (1), так как 
концентрации А-центра (2) и дефекта VOH с 
энергией ионизации Ес-0,32 эВ и сечением захва- 
та электронов 0= 1 ,510 15 см2 (3) незначительны. 
После отжига Е-центра при Т=200 °С значение d 
восстанавливается до исходного. При дальней- 
шем возрастании температуры отжига величина d
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Заключение
Установлено, что при Ф< 1 1014 см‘2 макси- 

мальная концентрация Н-доноров и РД с уровнем 
Ес0,21־ эВ достигается при Т=350 °С, а отжиг Н- 
доноров при Т=450 °С совпадает с появлением 
аномального дефекта с уровнем Ev+0,31 эВ. При 
Ф 2  1 1015 см 2 влияние РД незначительно, и об- 
разуются доноры другого типа устойчивые вплоть 
до 475 °С.

Работа выполнена при частичной финансовой 
поддержке программы Интас-Беларусь (проект 
№4529) и Республиканского фонда фундамен- 
тальных исследований (проект №Ф04МС-028).
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Рис. 2. Изохронный отжиг концентрации электронов 
в диодах Шоттки, имлантированными различными 
дозами протонов.
Ф, см'г: 1-1 1013, 2-1 1014 , 3-Т1015. Сплошной лини- 
ей указана концентрация легирующего фосфора

вплоть до Т=475 °С, а суммарная концентрация 
РД незначительна (< 1 1014 см'3 [4]).

H-RELATED SHALLOW DONOR AND RADIATION DEFECT EVOLUTIONS DURING THE 
THERMAL TREATMANT OF THE SILICON IMPLANTED WITH PROTONS

J. M.Pokotilo, A.N.Petukh, B.G.Tsvirko
B e l a r u s s i a n  S t a t e  U n i v e r s i t y ,  N e z a v i s i m o s t i  s q . ,  4 ,  2 2 0 0 5 0 ,  M i n s k ,  t e l . : + 3 7 5 1 7 2 0 9 5 5 3 4 ,

e - m a i l :  p o k o t i i o @ b s u . b y

The correlation between H-donor forming process and nonidentificated radiated defect with levels Ec-0,21 и E0,31+״ eV 
transforming at the protons implanting doses < 11014 cm 2 was detected. For doses more then 2  1Т015 c m  2 influence of the 
radiated defects is neglectable but stable till 475 °C H-donors makes form.

6- международная конференция «Взаимодействие из учений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск. I еларусь
6-th International Conference «Interaction of Radiation with Solids», September 28-30, 2005, Minsk Belarus

mailto:pokotiio@bsu.by


148

ИК-ПОГЛОЩЕНИЕ ГЕРМАНИЯ, ИМПЛАНТИРОВАННОГО
ИОНАМИ ВОДОРОДА

О.Ю .Смирнова1’, В .И.Томин2’
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Исследовано ИК-поглощение Ge, облученного ионами Н, в зависимости от длительности термообработки при 
400°С. Сообщается об обнаружении полосы поглощения с максимумом при v=(868±8) см Обсуждается связь этой 
полосы с локальной колебательной модой атомарного Н в решетке Ge.

...... 2. Радиационные эффекты в твердом теле.

D=3,7-108־ см2/с. Тогда термообработка длитель- 
ностью 10  часов соответствует длине диффузии

Г־
I. =  у/ D r  =  0 ,0 3 4 с м  , а объемная концентра- 
ция однородно распределенного внедренного 
водорода при указанной дозе облучения -  
N=5-10 16 см 3. Действительно, после термообра- 
ботки в спектре пропускания появилась четкая 
локальная колебательная мода поглощения с 
максимумом вблизи v=860 см‘1.

волновое число, см-1

Рис.1, Дифференциальный спектр пропускания герма- 
ния, облученного ионами водорода(1) и впоследствии 
отожженного при Т = 400 °С в течение 10 часов (2).

Как известно[1] при v=855 см'1 находится ан- 
тисимметричная колебательная мода поглоще- 
ния междоузельного кислорода, которая и служит 
для определения его концентрации в Ge. Поэтому 
нами были проведены более тщательные иссле- 
дования формы обнаруженной полосы (рис.2 ) и 
зависимости коэффициента поглощения в макси- 
муме (00) от времени термообработки (рис.З).

Из рисунка 2 видно, что обнаруженная полоса 
хорошо описывается лоренцевской формой ли- 
нии при значениях длины волны в максимуме 
Vmax—(868±1,4) см'1, полуширины Д=(70,3±8) см'1 и 
коэффициента поглощения а0 =5,13 см 1. Полу- 
ширина полосы междоузельного кислорода со- 
ставляет всего 10 с м 1. Кроме того, используя 
значение калибровочного коэффициента (R) [4] 
для связи концентрации кислорода (N) и 00, полу- 
чим N=R-ao-51017׳ см'3, что крайне маловероятно, 
так как исследуемый германий не был специаль- 
но легирован кислородом.

Из рисунка 3 видно, что линейный рост сю с 
увеличением времени термообработки (t) при t>5

Введение
Водород, появляющийся в кристаллах, как в 

процессе роста, так и при технологической обра- 
ботке существенно влияет на их электрические и 
оптические свойства. Подавляющее большинство 
сведений получено о характеристиках водорода и 
его комплексах в решетке кремния [1]. В то же 
время интерес к исследованию германия возрас- 
тает в связи с применением в технологии сплавов 
Si-Ge. Однако известна лишь одна эксперимен- 
тальная работа [2 ], посвященная исследованию 
водорода в германии, имплантированном прото- 
нами.

Основная часть
Эксперименты проводились на полированных 

монокристаллических пластинах Ge п-типа про- 
водимости с удельным сопротивлением 10 Ом-см 
и толщиной 0,06 см. Пластины с одной стороны 
облучались ионами Н+ с энергией 300 кэВ дозой 
3 1  -см'2. Измерения ИК-поглощения были вы ־015
полнены на двухлучевом спектрометре Specord 
75IR с разрешением -  1 см'1. В качестве образца 
сравнения использовались необлученные пла- 
стины Ge с такой же толщиной и удельным со- 
противлением. Вычисление спектра поглощения, 
обусловленного водородом, в пренебрежении 
многократным внутренним отражением вычисля- 
лось в соответствие с выражением:

«О ) ״ ״ ־ ״ , О (׳ ־  аер (11 (׳י = ־ ך П 7г (י • (׳
где «0&7, аср -  коэффициенты поглощения облу- 
ченного образца и образца сравнения, d  -  тол- 
щина образца, 7) - дифференциальный спектр 
пропускания.

На рис. 1 представлены дифференциальные 
спектры пропускания облученного германия (1 ) и 
затем отожженного при Т=400 °С в течение 10 
часов (2). Видно, что непосредственно после об- 
лучения в спектре пропускания отсутствует по- 
глощение на локальных колебательных модах. 
По нашему мнению, это объясняется малой опти- 
ческой плотностью, так как после имплантации 
ионов Н+ с энергией 300 кэВ они распределены в 
узком приповерхностном слое толщиной 35'10־см 
на глубине пробега, равной примерно 34'10־ см. 
Поэтому нами была проведена разгонка водоро- 
да по объему образца толщиной 0,06 см путем 
длительной термообработки при 400 °С. Соглас- 
но данным [3] коэффициент диффузии атомарно- 
го водорода в германии при этой температуре
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все водородосодержащие дефекты отожжены, то 
можно предположить, что обнаруженная полоса 
поглощения связана с атомарным водородом в 
решетке германия.

Известно [2], что в германии облученном про- 
тонами при криогенных температурах наблюда- 
ются две интенсивные полосы поглощения при 
745 и 1794 см 1 ,каждая из которых связана с ато- 
марным водородом, расположенным вдоль оси 
<111>. Полоса 1794 см1־ обусловлена колебания- 
ми положительно заряженного атома Н+ а поло- 
жении ВС (центре связи Si-Si с максимумом элек- 
тронной плотности), в то время как полоса 745 
с м 1 определяется колебаниями отрицательно 
заряженного водорода в тетрагональном состоя- 
нии Та. Однако эти полосы отжигаются при тем- 
пературах 210 и145 К соответственно. Таким об- 
разом, природа обнаруженной локальной моды 
поглощения с максимумом при Х=868см'1 и меха- 
низм ее уширения требует дальнейших исследо- 
ваний.

Заключение
В германии, имплантированном ионами водо- 

рода, при последующей термообработке Т=400°С 
обнаружена полоса поглощения с максимумом 
при vmax=(868+1,4) см1־ и полушириной Д=(70,3±8) 
см'1. Происхождение этой локальной колебатель- 
ной моды связывается с атомарным водородом, 
внедренным в решетку германия.

Работа выполнена при частичной финансовой 
поддержке БРФФИ (грант № Ф04МС028־).
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Рис.2. Фрагмент спеістра поглощения, рассчитанный из 
спектра пропускания (рис.2) без учета многократных 
внутренних отражений. Сплошной линией показана 
аппроксимация полученных данных лоренцевской фор- 
мой линии

3и

время термообработки часы

Рис.З. Зависимость коэффициента поглощения в мак- 
симуме полосы поглощения от времени термообработ- 
ки при Т  = 400 °С.

часов сменяется участком насыщения. Это, в со- 
ответствии с приведенными выше оценками легко 
объясняется диффузией атомарного водорода из 
первоначально поврежденного слоя с образова- 
нием квазиоднородного распределения Н в объ- 
еме образца. Так как при Т>400 °С практически
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IR absorption of germanium doped with hydrogen ions has been studied depending on the duration of the thermotreatment 
at 400°C. We report on discovering absorption band with the maximum at 868±8 cm־'. The analysis is given for the relation of 
the band with local vibration mode of atomic hydrogen in the Ge lattice.
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ИЗМЕНЕНИЕ СТРУКТУРНО-ФАЗОВОГО СОСТОЯНИЯ ЖЕЛЕЗА 
ПРИ ВЫСОКОДОЗОВОЙ ПОСЛЕДОВАТЕЛЬНОЙ ИМПЛАНТАЦИИ

АЗОТА И БОРА
В.В. Углов

Б е л о р у с с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  у н и в е р с и т е т ,  п р - т  Н е з а в и с и м о с т и , 4 ,  2 2 0 0 5 0  М и н с к ,  Б е л а р у с ь

т е л .  + 3 7 5  1 7 2 0 9 5 5 1 2 ,  e - m a i l :  u g l o v @ b s u . b y

Изучены структурно-фазовые превращения в тонких пленках железа, подвергнутых моно- и полиэнергетической по- 
следовательной ионной имплантации (ПЭПИИ) азота и бора, а также термическому отжигу. Выявлено, что последова- 
тельность облучения N* + В' приводит к образованию термически устойчивого боронитрида E-Fe2*x(N,B) переменного 
(0<х<1) состава. В процессе ПЭПИИ В* + N' формируется тройной металлический аморфный сплав a-(Fe-B-N), в кото- 
ром сосуществует фазы с магнитным a-(Fe-B,N)m и парамагнитным a-(Fe-B,N)p упорядочением, а так же имеет место 
дополнительное образование химической связи B-N.

лизации механизма прямой аморфизации при ИИ
[3]. В случае полиэнергетической последователь- 
ной ионной имплантации (ПЭПИИ) выбор доз и 
энергии облучения определялся необходимостью 
формирования однородно-легированных слоёв. 
ПЭПИИ бора проводилась в режиме 1 (2 ,0 -Ю 17 
В7см2 (60  кэВ) + 1,0-10 17 В7см2 (24  кэВ)). Сум- 
марные дозы имплантации (D b+n) при ПЭПИИ вы- 
бирались с целью формирования следующих со- 
отношений концентрации бора и азота: N b< N n 
(режим 2), N b= N n (режим 3), N b> N n (режим 4). 
Изохронный отжиг осуществлялся в интервале 
температур 3 0  -  70 0 °С  в вакууме ~ 10 3 Па. Им- 
планированные образцы исследовались с по- 
мощью просвечивающей электронной микроско- 
пии (ПЭМ), конверсионной мессбауэровской 
электронной спектроскопией (КМЭС), масс- 
спектроскопией вторичных ионов (МСВИ) и рент- 
геновской фотоэлектронной спектроскопией 
(РФЭС).

Результаты и обсуждение
Методами ПЭМ и МСВИ обнаружено, что ПИИ 

N+ +В+ в диапазоне доз (3 -6 )-1016 N+/ cm2+(3-6)-1016 
В+/см2 (jN=1,5 мкА/см2) в тонкие плёнки железа 
приводит к преимущественному формированию 
гексагонального боронитрида e-Fe2+x(N,B) пере- 
менного (0<х<1) состава (рис. 1а). При этом не 
происходит формирование стабильного соедине- 
ния Fe2B, образующегося в результате моноэле- 
ментной ИИ В+. При повышенных 1м = 3 ,5  мкА/см2 
обнаружено также образование фазы y'-Fe4N 
(рис. 16). При возрастании дозы облучения от 
2• 10 16 до 1,2• 10 17 (N ++B +) /c m 2 происходит увели- 
чение объемной доли g-боронитрида (рис. 1 в). 
Формирование £-боронитридной фазы имеет ме- 
сто, как в объёме кристаллитов железа, так и на 
межзёренных границах. В первом случае образо- 
вание t -фазы имеет место в результате процес- 
сов генерации точечных дефектов, их кластери- 
зации и трансформации в протяженные радиаци- 
онные дефекты в виде дислокационных петель с 
дефектами упаковки, на которых происходит про- 
цесс - сегрегации внедренных атомов, а затем 
зарождения и роста гексагональных £-выделений. 
На выделения £-боронитридной фазы из пере- 
сыщенного твердого раствора Fe-N в процессе 
облучения его ионами В+ указывает и увеличение

Введение
Одним из перспективных направлений совер- 

шенствования ионно-имплантационной металлур- 
гии и ее практической реализации является при- 
менение метода последовательной ионной им- 
плантации (ПИИ). ПИИ открывает новые уникаль- 
ные возможности формирования стабильных 
многофазных (многоэлементных) систем (соеди- 
нений) в том числе аморфных сплавов, а также 
синтеза сверхтвердых соединений типа c-BN [1-
2 ], физико-химически совместимых с объемом 
облучаемой мишени. Соответствующий выбор 
типов ионов, их энергий и доз как при моно-, так и 
при полиэнергетических режимах имплантации 
позволяет изменять и совмещать профили рас- 
пределения примесей, кинетику структуро- и де- 
фектообразования и, тем самым, осуществлять 
направленную модификацию физико-механичес- 
ких свойств приповерхностных областей метал- 
лов и сплавов. Детальное понимание процессов, 
ответственных за кинетику структурно-фазовых 
преобразований (СФП) при ПИИ требует исполь- 
зования моноэнергетических сепарированных 
пучков ионов с низкими плотностями тока. Целью 
настоящей работы является установление основ- 
ных механизмов СФП в тонких плёнках железа 
при различных последовательностях облучения 
ионами N+ и В+, а также термической устойчиво- 
сти имплантационной системы Fe-N-B.

Методика эксперимента
Для сопоставления и выяснения механизмов 

СФП облучение всех типов железных образцов и 
стали У8А осуществлялось в режиме моноэнер- 
гетической ПИИ (N+ + В+ и В+ + N"). Выбор после- 
довательности облучения был основан как на 
возможности формирования в имплантационной 
системе Fe-B-N новых метастабильных состоя- 
ний и аморфных фаз, так и упрочняющих нитрид- 
ных, боридных и боронитридных соединений. Be- 
личины энергий ионов Ев и En определялись не- 
обходимостью совпадения концентрационных 
профилей. Плотность тока ионов азота (js) со- 
ставляли 1,5 и 3,5 мкА/см2, ионов бора (jB) -  1,5 
мкА/см2. Дозы облучения (D n, D b) изменялись в 
интервале (2-10 16 -  2-10 ' 1 ион/см2. В случае ПИИ 
В++[\Г дозы бора выбирались такими, чтобы дос- 
тигался интервал внедрённых концентрацией 15־ 
30 ат.%. При этом учитывалась возможность реа
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Скорость, мм/с

Скорость, мм/с
Рис. 2. Мессбауэровские спектры пленок (150 нм) u-Fe 
после ПЭПИИ ионами В* + N+: а) -  режим 2 (Nb = Nn): 
2.0x10”  В+/см2 (бОкэВ) и 1.0x10”  В*/см2 (24кэВ) +
1.0x10”  N +/ c m 2 (75кзВ) и 0.5x10”  N '/см2 (32кэВ); б) -  
режим 3 (NB > N n): 2.0x 10”  B V c m 2 (бОкэВ) и 1.0x10”  
В*/см2 (24кэВ) + 2.3x10”  N +/ c m 2 (75кэВ) и 1.3x10”  N +/c m 2 

(32кэВ); в) -  режим 4 (NB < N n) : 2.0x10”  В +/с м 2 (бОкэВ) и 
1.0x10”  В+/см2 (24кэВ) + 4.0x10”  N * /c m 2 (75кэВ) и 

2.0x10”  N +/ c m 2 (32кэВ). Парциальные спектры фаз: 1 -  
cx-Fe, 2 -  a-(Fe -B,N)m, 3 -  a-(Fe-B,N)p, 4 -  E-Fe2N.

тантов под влиянием пиков смещения и термине- 
ских пиков. Процессы формирования локальной 
неоднородности взаимосвязаны с фазовым со- 
ставом системы Fe-B-N. В частности, показано, 
что по мере роста Nn в  имплантационной системе 
Fe-B имеет место следующая последователь- 
ность СФП: a-Fe+a-(Fe־B)m—►a-Fe+a-(Fe-B,N)m—>а- 
Fe+a-(Fe-B,N)m+a-(Fe־B,N)p+£-Fe2N (рис. 2).

Определены условия и режимы ПЭПИИ 
(B++N+)b железо, обеспечивающие переход бора 
из несвязанного (В-В) состояния, соответствую- 
щего аморфной фазе a-(Fe-B) в состояние, кото-

 ‘N = 1,5 мкА/см׳)
ув = 1.5 мкА/см'

г. —Fe2»x(N.B)

> к -F e (N,B)>.־

у м  = 3,5 мкА/см" 
ув = 1,5 мкА/см־

Рис. 1. Электронограммы от пленок a-Fe, последова- 
тельно имплантированных ионами N+ + В* при различ- 
ных суммарных дозах (DN + DB) и плотностях тока (yn.b): 
а) -  3 1016 N +/ c m 2 + 6-1016 В*/см2; б) -  6-10'“ N +/ c m 2 +
3 1016 В+/см2; в) •

коэффициента вторичной эмиссии ионов железа 
из дважды имплантированных образцов, опреде- 
ленного методом МСВИ.

При смене последовательности облучения 
ЕГ+N* обнаружена и исследована перестройка 
спектров конверсионных мессбауэровских элек- 
тронов. Расчет параметров сверхтонкого взаимо- 
действия (эффективных магнитных полей в об- 
ласти расположения ядра, квадрупольного рас- 
щепления, изомерного сдвига) в локально неод- 
нородных системах, сформированных в режимах 
ПИИИ и ПЭПИИ (В* + N+), указывает на процессы 
формирования аморфных фаз a-(Fe-B,N)m и а- 
(Fe־B,N)p. Методами КМЭС впервые обнаружено 
явление фазового расслоения, в результате которого 
одновременно сосуществуют аморфные фазы a-(Fe- 
B,N)m и a-(Fe-B,N)p, различающиеся не только количе- 
ственно, т.е. по своему среднему химическому составу, 
но и качественно, т.е. характеризующиеся различным 
магнитным упорядочением (рис. 2 ).

При этом пороговая концентрация металло- 
ида, необходимая для формирования аморфных 
парамагнитных фаз a-(Fe־B)p, a-(Fe-B,N)p при од- 
нопучковом (В+) и двухпучковом (B++N+) режимах 
имплантации существенно ниже (на 10  ат.%), чем 
в случае сверхбыстрой закалки [4]. Данный про- 
цесс обусловлен перераспределением имплан-
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ние до темпера туры 500°С стабильности аморф- 
ной a-(Fe־B,N) по сравнению с бинарной a-(Fe-B). 
Из анализа спектров КМЭС и РФЭС выявлено, 
что постимплантационный отжиг при Т=500°С 
аморфной системы Fe-B-N, синтезируемой при 
ПЭПИИ (В+ + N f) приводит к эвтектической кри- 
сталлизации фазы a-(Fe-B,N)m с образованием 
фаз Fe2B и 7'-Fe4N, а также к формированию до- 
полнительных боронитридных (B-N) химических 
связей, возможно принадлежащих к кубической 
(c-BN) и/или гексагональной (h-BN) модификаци- 
ям нитрида бора.

Заключение
Обоснованы физические принципы и условия 

формирования термически устойчивого боронит- 
рида в E-Fe2+X(N,B) переменного (0<х<1) состава, 
а также тройного аморфного металлического 
сплава a-(Fe-B,N) в процессе ПИИ и ПЭПИИ N+ + 
В+ в тонкие плёнки железа.

Обнаружено явление фазового расслоения, 
обуславливающее сосуществование аморфных 
фаз с магнитным a-(Fe-B,N)m и парамагнитным а- 
(Fe-B,N)p упорядочением в процессе ПЭПИИ 
(В’ ; N‘ ).

Обнаружено значительное по сравнению со 
сверхбыстрой закалкой из жидкой фазы снижение 
пороговой концентрации металлоида, необходи- 
мой для формирования аморфных парамагнит- 
ных фаз a-(Fe-B)p и a-(Fe-B,N)p, при двухпучковом 
(B++N+) режиме имплантации.

Установлены условия ПЭПИИ Bf+N+ для фор- 
мирования химической связи B-N в скрытых слоях 
амортизированного железа.

Автор выражает благодарность Федотовой 
Ю.А. и Кулешову А.К. за проведение отдельных 
структурно-фазовых исследований.
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рому отвечает химическая связь B-N, являющая- 
ся возможным зародышем как кубического (c-BN), 
так и гексагонального (h-BN) нитрида бора [6,7]. 
Движущей силой такого процесса является фазо- 
вое расслоение, сопровождающееся локальным 
перераспределением атомов бора и азота между 
фазами a-(Fe-B,N)m и a-(Fe-B,N)p. Из анализа 
спектров ОЭС [5] и РФЭС (рис. 3) впервые обна- 
ружено, что химические связи B-N локализованы 
внутри (30 -  100 нм) аморфизированного железа 
и им отвечают N8= Nn =12 ат.%.
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Рис. 3. Рентгеновские фотоэлектронные спектры В 1s 
(а) и N 1s (б) от пленок a-Fe, подвергнутых ПЭПИИ 
(2,0хЮ 17 В'/см2 (60 кэВ) и 1,0x1017 В+/см2 (24 кэВ) + 
2,3х1017 N '/cm‘ (75 кэВ) и 1 ,ЗхЮ17 N /см2 (32 кэВ)) и 
постимплантационный отжиг (500°С, 1 час).

С помощью методов ПЭМ и МСВИ установле- 
но, что при различных последовательностях об- 
лучения происходит повышение термической 
стабильности фазового состава тройной имплан- 
тационной системы Fe-N-B. Для случая N+ + В+ 
оно достигает 200-300°С, что обусловлено терми- 
ческой устойчивостью синтезируемого боронит- 
рида 8-Fe2+x(N,B) по сравнению с нитридами е - 

Fe2+xN и Y'־Fe4N, образующимися при МИИ (N+). 
Во втором случае (B++N+) имеет место увеличе
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result in the formation of thermally stable boronitride E-Fe2״ (N,B) of variable (0<x<1) composition. Ternary metallic alloy a-(Fe- 
B,N) in which phases with magnetic a-(Fe-B,N)m and paramagnetic a-(Fe-B,N)p ordering coexist is formed in the process of PSII 
(B '+N‘) and also the additional formation of chemical bond B-N takes place.
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ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ ФЕРРОМАГНИТНОГО 
ОТКЛИКА В РУТИЛЕ (ТЮ2), ИМПЛАНТИРОВАННОМ ИОНАМИ

КОБАЛЬТА
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Монокристаллические (100)- и (001 )-пластинки рутила были имплантированы ионами Со энергией 40 кэВ при раз- 
личных дозах 0.1 -  1.5x1017 ион/см2 с целью исследования процесса формирования ферромагнитного отклика в диа- 
магнитной матрице ТЮ2. Методами индукционной магнитометрии и дифференциального термомагнитного анализа 
показано, что с ростом дозы в имплантированном рутиле формируется две магнитные фазы с температурами магнит- 
ного упорядочивания Тс1~850 °К и Тс2~700 °К, соответственно. Формирование первой фазы обусловлено зарождением и 
ростом в приповерхностном слое рутила суперпарамагнитных наночастиц металлического кобальта. Вторая ферромаг- 
нитная фаза, регистрируемая при дозах г  0.75x1 О7׳ ион/см2 и характеризуемая петлей гистерезиса, связана с магнит- 
ными Со2* ионами, которые изоморфным образом замещают ионы Ti4' в матрице ТЮ2. Вследствие ионного распыления 
поверхности и окисления наночастиц кобальта при наибольших дозах фаза с более низкой ТС2 ~ 700 °К доминирует и 
обуславливает сильный анизотропный ферромагнетизм в имплантированных образцах рутила.

в постоянном магнитном поле 200 мТл. При об- 
работке результатов магнитных измерений диа- 
магнитный вклад от подложки был вычтен, а ве- 
личина регистрируемого магнитного момента бы- 
па приведена к массе исследуемого образца.

В дополнении к магнитным измерениям были 
проведены исследования элементно-фазового 
состава и морфологии поверхности пластинок 
рутила, имплантированных с наибольшей дозой 
1.5x1 О7׳ ион/см2. Элементный микроанализ вы- 
полнялся на сканирующем микроскопе JSM-6460 
LV, оборудованным энергодисперсионным рент- 
геновским спектрометром Oxford INCA 
Energy 300. Фазово-структурный анализ прово- 
дился на рентгеновском дифрактометре ДРОН-2. 
Образы поверхности исходных и имплантирован- 
ных пластинок рутила были получены на атомно- 
силовом микроскопе Dimension 3000  в режиме 
полуконтактной моды. Коэффициент распыление 
поверхности рутила в результате ионного облу- 
чения был получен путем непосредственно изме- 
рения величины ступеньки между облученной и 
необлученной частью образца на алмазном про- 
филометре Tencor Р-15.

Результаты и их обсуждение
Согласно TRIM  алгоритму средний пробег ио- 

нов кобальта с энергией 40 кэВ в матрице ТЮ2 
имеет значение Rp 9 22 нм, а статистический раз- 
брос ARP г9 ־ нм. Для максимальной дозы 
1.5x10 17 ион/см2 рассчитанное значение средней 
концентрации кобальта в поверхностном слое 
толщиной Rp+2ARp 9 40 нм составляет порядка 
40 ат. %. Однако, благодаря высокой плотности 
ионного тока, происходит сильный разогрев облу- 
чаемого слоя, и значительная часть примеси ко- 
бальта может диффундировать как к поверхно- 
сти, так и в объем пластинки рутила.

Динамика развития магнитного отклика в им- 
плантированных (ЮО)-пластинках рутила с рос- 
том дозы показана на рис.1. Образцы рутила, при 
дозах имплантации ниже, чем 0.4x10й  ион/смг, 
проявляют парамагнитные свойства (рис.1А). С

Введение
Недавно в работах [1-3] мы показали, что мо- 

нокристаллические пластинки ТІОг структуры ру- 
типа, имплантированные ионами кобальта с вы- 
сокой дозой 2 .0x 1 01' ион/см2, проявляют сильный 
анизотропный ферромагнитный отклик вплоть до 
температуры ТС~700°К. Однако природа наблю- 
даемого ферромагнетизма и физические меха- 
низмы его возникновения не были окончательно 
установлены. С целью изучения процесса зарож- 
дения ферромагнетизма в диамагнитной матрице 
ТІ02 мы провели новые эксперименты по имплан- 
тации рутила ионами кобальта в широком интер- 
вале доз облучения. В настоящей работе пред- 
ставлены результаты наших исследований, пока- 
зывающие динамику и специфику развития маг- 
нитного отклика в рутиле с ростом количества 
внедряемой примеси кобальта. В частности, мы 
показываем, что в определенном интервале доз в 
имплантированном рутиле могут сосуществовать 
две магнитные фазы, природа которых кратко 
обсуждается в заключительной части работы.

Экспериментальная часть
Монокристаллические (100)- и (001 )-пластинки 

синтетического рутила (ТІ0 2 ) были облучены ио- 
нами Со+ энергией 40 кэВ в интервале доз
0.1 -  1.5x1017 ион/см2 при плотности ионного тока 
8-9 мкА/см2 на ионном ускорителе ИЛУ-3. Им- 
плантация проводилась в остаточном вакууме 
10' 5Торр на держателе образцов с водяным ох- 
лаждением.

Магнитные свойства имплантированных пла- 
стинок рутила исследовались методами индукци- 
онной магнитометрии и дифференциального 
термомагнитного анализа (ДТМА). Полевые зави- 
симости наведенного и остаточного магнитного 
момента регистрировались на коэрцитивном 
спектрометре [4] при комнатной температуре с 
разверткой магнитного поля до 500 мТл. Термо- 
магнитные кривые были записаны на экспери- 
ментальной ДТМА установке [5] со скоростью 
нагрева образцов ЮО°К/мин в атмосфере воздуха
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практически исчезает, и в системе доминирует 
ферромагнитная фаза с более низкой температу- 
рой перехода ТС2 ~ 700 °К (кривая 5).

Irm pt-raturr К
Рис.2. Термомагнитные кривые (001 )-пластинок рутила, 
имплантированных кобальтом при различных дозах.

Элементный анализ имплантированного слоя 
рутила показал наличие только внедренной при- 
меси кобальта и структурообразующих элементов 
- титана и кислорода с пониженным содержанием 
последнего. Рентгенографическая съемка образ- 
цов выявила лишь наличие в них кратных отра- 
жений от серии плоских сеток монокристалличе- 
ской подложки рутила и, при максимальной дозе 
имплантации, очень слабые рефлексы новообра- 
зованной кристаллической фазы, по своим харак- 
теристикам соответствующей оксиду кобальта 
С0304. При этом исследование морфологии по- 
верхности таких образцов показало наличие 
большого числа новообразований в виде нано- 
размерных ( ~ 200 нм в основании) возвышенно- 
стей неправильной формы. Ионное распыление 
поверхности пластинки рутила составило -  20- 
25 нм при наибольшей дозе имплантации, что по 
порядку величины сопоставимо с длиной средне- 
го пробега ионов кобальта в матрице ТЮ2.

Обсуждая эволюцию магнитного отклика и 
природу двух магнитных фаз, мы исходим из мо- 
дели формирования в имплантированных образ- 
цах рутила двух независимых слоев с различным 
содержанием и валентным состоянием примеси 
кобальта. При дозах выше, чем 0.3 х1017 ион/см2, 
имплантация ионов кобальта ведет к зарождению 
и росту наноразмерных магнитных частиц метал- 
лического кобальта в первом (приповерхностном) 
слое рутила. Благодаря малому размеру (менее 5 
нм), наночастицы кобальта не дают рефлексов в 
рентгеноструктурных измерениях, имеют пони- 
женную, по сравнению с объемным кобальтом, 
величину температуры Кюри (Та  -850  °К) и про- 
являют суперпарамагнитные свойства при ком- 
натной температуре. Однако помимо слоя с на- 
ночастицами кобальта, часть внедренной приме- 
си диффундирует вглубь подложки рутила и по- 
средством парамагнитных ионов Со2+ замещает 
изоморфным образом ионы Ti4+ в матрице ТЮ2. 
Таким способом, в имплантированном рутиле 
формируется второй (более заглубленный) слой, 
обогащенный примесью кобальта. Факт наличия

дальнейшим увеличением количества внедряе- 
мого кобальта магнитный отклик ставиться силь- 
нее, а поведение полевой зависимости намагни- 
ченности в плоскости облучения рутила приобре- 
тает нелинейный характер с тенденцией к насы- 
щению при высоких значениях магнитного поля. В 
интервале доз 0.5 -  0.7 х 1 017 ион/см2 формируе- 
мая С0 :ТЮ2 композитная система проявляет су- 
перпарамагнитное поведение при комнатной 
температуре (рис.1 В), а затем, с последующим 
ростом дозы 0.75 -  1.0 х10" ион/см2, слабый 
(мягкий) ферромагнитный отклик (рис. 1C). Нако- 
нец, при дозах г  1.25х1017 наблюдается сильный 
ферромагнетизм, характеризуемый широкой пет- 
лей магнитного гистерезиса с параметрами: коэр- 
цитивное поле В0 -  100 мТл и соотношение вели- 
чин остаточной намагниченности к намагниченно- 
сти насыщения Мгет./Мгет. -  0.85 (рис.1 D). Наблю- 
даемый ферромагнетизм проявляет как анизо- 
тропию формы “легкая” плоскость [1 ,2], характер- 
ную для тонких ферромагнитных пленок, так и 
магнито-кристаллографическую анизотропию, 
проявляющуюся в том, что форма и параметры 
петли гистерезиса в плоскости облучения рутила 
сильно зависят от ориентации приложенного маг- 
нитного поля по отношению к кристаллографиче- 
ским осям имплантированной пластинки [3].

Co<impl1 nted ТЮ,: Room temperature
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Рис.1. Полевые зависимости намагниченности (100)- 
пластинок рутила, имплантированных кобальтом при
дозах: (А) О.ЗхЮ17 (В) 0.6x1017 (С) 1.0x10”  (D) 1.5x10” .

Температурные зависимости величины намаг- 
ниченности насыщения для (001 )-пластинок рути- 
ла, имплантированных с разными дозами, приве- 
день! на рисунке 2. Термомагнитный анализ су- 
перпарамагнитных образцов, имплантированных 
с дозой 0 .5x10". показывает наличие в них од- 
ной ферромагнитной фазы с температурой пере- 
хода магнетик-немагнетик Та~850°К (кривая 1 ). 
В образцах со слабым ферромагнитным откликом 
(дозы 0.75 -  1.0х1017 ион/см2) наблюдаются две 
характерные точки магнитного упорядочения 
Та~850°К и Тсг-700°К (кривые 2 и 3). Иными 
словами, в Со:ТЮ2 композитной системе сосуще- 
ствуют две ферромагнитные фазы. С последую- 
щим ростом дозы и появлением сильного ферро- 
магнетизма вклад в намагниченность от первой 
высокотемпературной фазы становиться незна- 
чительным (кривая 4). Наконец, в образце им- 
плантированном с максимальной до- 
зой 1.5 хЮ 17 ион/см2 высокотемпературная фаза
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которые либо слегка заглублены, либо лежат на 
поверхности имплантированного рутила.

Заключение
Мы исследовали влияния дозы имплантации 

кобальта на магнитные свойства монокристалли- 
ческих пластинок рутила. В результате имплан- 
тации в матрице ТЮ2 формируется два магнит- 
ных слоя. В первом приповерхностном слое с 
увеличением дозы имеет место процесс зарож- 
дения и роста наночастиц металлического ко- 
бальта, что обуславливает суперпарамагнитные 
свойства рутила при комнатной температуре. 
Второй, более заглубленный слой содержит маг- 
нитные Со2* ионы в форме примеси, замещаю- 
щей ионы Ті4+ в матрице ТЮ2 изоморфным обра- 
30м. При высоких дозах, благодаря накоплению и 
непрямому обменному взаимодействию Со2+ ио- 
нов, имплантированные пластинки рутила прояв- 
ляют сильный анизотропный ферромагнетизм 
при комнатной температуре.

Работа выполнена при финансовой поддерж- 
ке грантов. № НШ 1904.2003.2 “Ведущие научные 
школы РФ" и программы Президиума РАН “Низ- 
коразмерные квантовые структуры”.
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парамагнитных Co2+ ионов в матрице импланти- 
рованного рутила был подтвержден нами путем 
ЭПР измерений при пониженных (гелиевых) тем- 
пературах [1 ]. С последующим ростом дозы ди- 
намика развития двух слоев различна. В резуль- 
тате ионного распыления первый слой начинает 
выступать на поверхность и, тем самым, стиму- 
лируется процесс окисления наночастиц кобаль- 
та и формирования антиферромагнитного оксида 
кобальта (С0304) с низкой температурой Нееля 
Tn ~ 25°K. Следовательно, магнитный вклад от 
наночастиц металлического кобальта в полную 
намагниченность насыщения композитной 
С0 :ТЮ2 системы при превышении некой критиче- 
ской дозы начнет снижаться. Напротив, с ростом 
дозы, во втором слое происходит монотонное 
накопление примеси в виде парамагнитных 
Со2+ ионов. При определенной концентрации (до- 
зе) часть таких ионов, связанных непрямым об- 
менным взаимодействием через электрон на со- 
седней кислородной вакансии [1-3], образует маг- 
нитоупорядоченные области и, тем самым, обу- 
славливает слабый ферромагнитный отклик при 
комнатной температуре в образцах, имплантиро- 
ванных с дозами 0.75 -  1.0 х1017 ион/см2. В этом 
случае температура магнитного перехода 
Тс2 -  700 °К, по-видимому, определяется величи- 
ной косвенного обменного взаимодействия между 
Со2* ионами. При дозах г  1.25 хЮ " ион/см2 про- 
исходит перколяция магнитных областей и фор- 
мирование бесконечного ферромагнитного кла- 
стера. Другими словами, в объеме рутила фор- 
мируется тонкая ферромагнитная пленка с анизо- 
тропией в плоскости, соответствующей кристал- 
лографической ориентации облучаемой пластин- 
ки ТЮ2. Стоит отметить, что при этом большинст- 
во изначально внедренной примеси кобальта 
находиться в форме наночастиц оксида кобальта,

FORMATION OF FERROMAGNETIC RESPONSE IN RUTILE (TI02)
BY IMPLANTATION WITH COBALT IONS
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Monocrystalline (100)- and (001)- plates of rutile were implanted with 40 keV Co' ions in the dose range of 0.1- 
1.5x1017 ion/cm2 to study origin of ferromagnetism in Co:Ti02 composite system. Nucleation of the ferromagnetisms in rutile with 
increasing dose was investigated using differential thermo-magnetic analysis and coil magnetometric technique. Co-implanted 
rutile plates show paramagnetic properties at doses below 0.4x1 o17 ion/cmz. Then, in the dose range of 0.5-0.7x1017 the 
C0:TiO2 system reveals superparamagnetic behavior with magnetic-nonmagnetic transition at temperature of 850°°K. W e regard 
the observed superparamagnetism to nucleation and growth of Co nanoparticles in the irradiated layer of rutile. Ferromagnetic 
response appears at the dose above 0.75x1017 ion/cm2. It is characterized by lower transition temperature Tc-7 0 0 oOK and the 
hysteresis loop at room temperature. The ferromagnetic phase coexists with the superparamagnetic one in the dose range of
0.75-1.0x1017 ion/cm2 -  the composite system shows two magnetic transition temperatures, 700 and 850°°K. At highest implan- 
tation doses the superparamagnetic phase disappears due to surface sputtering and oxidation of Co nanoparticles, only the 
strong ferromagnetism with TC~700°°K takes place in these samples. We attribute the observed ferromagnetism to exchange 
coupled C02t magnetic ions substituting titanium in the lattice sites of rutile.
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ЛОКАЛИЗАЦИЯ ИМПЛАНТИРОВАННОГО УГЛЕРОДА В КРЕМНИИ
А.Р.Челядинский1* М.Джадан2>, В.Б.Оджаев1’, О.В.Мильчанин1)
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Рентгенодифракционным методом в режиме двухкристального спектрометра изучена локализация в кремнии по уз- 
лам и междоузлиям внедряемой примеси углерода в зависимости от плотности тока имплантации. С ростом плотности 
тока ионов доля примеси в узлах решетки растет, что связывается с увеличением мгновенной концентрации вакансий и 
подавлением вытеснения примеси из узлов решетки междоузельными атомами кремния.

лентный радиус атома С (0,7 А) меньше кова- 
лентного радиуса атома Si (1,175 А).

Результаты эксперимента 
и их обсуждение

На рис. 1 показано изменение периода решет- 
ки Да в слое кремния в результате имплантации 
ионов С+ дозой 4-10 14 см 2 в зависимости от плот- 
ности тока ионов j3*. Как видно, с увеличением 
плотности тока ионного пучка от 0,05 до
1,0 мкАсм2־ происходит существенное уменьше- 
ние Да.

Рис. 1. Зависимость изменения периода решетки крем- 
ния \а от плотности тока ионов С* j*>..
Доза - 4  10й смг.

Наблюдаемое на рис. 1 уменьшение Да с рос- 
том плотности тока ионов не может быть связано 
с уменьшением скорости введения устойчивых 
радиационных дефектов. В указанных пределах 
плотности тока имплантации температура образ- 
цов не повышалась. Уменьшение Да может быть 
обусловлено тем, что с ростом плотности тока 
ионов большее число атомов углерода распопа- 
гается в узлах решетки. Это в свою очередь оп- 
ределяется двумя факторами: захватом углерода 
на вакансии и вытеснение его из узлов междо- 
узельными атомами Si, возникающими при им- 
плантации (эффект Воткинса). С ростом плотно- 
сти тока имплантации растет мгновенная концен- 
трация вакансий, что может способствовать пе- 
реходу углерода в узлы решетки. Характерным 
для процесса ионного легирования, особенно 
легких ионов, является высокий уровень неупру- 
гих потерь энергии. При имплантации в кремний 
ионов С+ с энергией 100 кэВ неупругие потери 
превышают 80%, и с ростом плотности тока ионов 
уровень ионизации в слое внедрения растет. На- 
ми ранее было показано [3], что при высоком 
уровне ионизации в слое вытеснение примесей

Введение
Во время имплантации примесей в кремнии 

генерируется большое количество радиационных 
дефектов, устойчивых при комнатных температу- 
рах. При последующей термообработке ионно- 
имплантированных структур, необходимой для 
перевода внедренных примесей в узлы решетки 
(электрической активации) и отжига радиацион- 
ных дефектов, часть из точечных дефектов пере- 
страивается в так называемые остаточные нару- 
шения: стержнеобразные {113} дефекты и дефек- 
ты упаковки, ограниченные дислокационными 
петлями. Эти нарушения имеют междоузельную 
природу и вносят глубокие уровни в запрещенную 
зону кремния, тем самым в значительной степени 
определяя генерационно-рекомбинационные 
процессы в кремнии.

Известно, что присутствие углерода в кремнии 
подавляет образование остаточных нарушений. 
Необходимым условием положительного эффек- 
та является расположение углерода в узлах ре- 
шетки. Для этого предлагается после импланта- 
ции углерода имплантировать слои кремния 60- 
лее тяжелыми ионами, например аргоном [1 ], для 
аморфизации слоя. При последующей рекри- 
сталлизации атомы углерода располагаются в 
узлах решетки кремния. Эта сложная процедура 
не пригодна для практического использования. 
Ранее нами установлено, что локализация им- 
плантированного бора зависит от условий им- 
плантации [2], В данной работе исследована ло- 
кализация имплантируемого углерода в кремнии 
по узлам и междоузлиям в зависимости от плот- 
ности тока ионов.

Методика эксперимента
Исследовалась имплантация углерода в 

кремний п-типа с исходным удельным сопротив- 
пением 0,5 Ом см. Имплантация проводилась 
сканирующим пучком ионов с энергией 100 кэВ 
при эффективных плотностях тока ионов j30 от 
0,05 до 1,0 мкАсм2. Исследования проводили 
рентгенодифракционным методом в режиме 
двухкристального спектрометра при параллель- 
ном расположении кристалл-монохроматора и 
исследуемого образца на излучении СиКсц в чет- 
вертом порядке отражения от плоскостей (1 1 1 ). 
Наблюдаемое изменение периода решетки крем- 
ния в результате имплантации определяется 
двумя факторами: радиационными дефектами, 
увеличивающими период решетки, и атомами 
углерода, сжимающими решетку, если они распо- 
лагаются в узлах. Это обусловлено тем, что кова
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средственно при имплантации при комнатных 
температурах, зависит от плотности тока ионов. 
Это определяется двумя факторами. Во-первых, 
с ростом плотности тока ионов растет мгновенная 
концентрация вакансий, и это способствует пере- 
ходу атомов углерода в узлы решетки. Во-вторых, 
с ростом плотности тока ионов повышается уро- 
вень ионизации в имплантированном слое, и это

Рис. 2. Доля (ף) атомов углерода (%), локализован- 
ных в узлах решетки Si в зависимости от плотности 
тока ионов j30.

ведет к подавлению процесса вытеснения приме- 
сей из узлов решетки по механизму Воткинса.
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бора и фосфора атомами Si может быть подав- 
лено. Мы полагаем, что аналогичная ситуация 
имеет место и для углерода.

В работе [4] нами развито представление, что 
все примеси замещения с ковалентными радиу- 
сами, отличными от радиуса атома решетки, вы- 
тесняются из узлов междоузельными атомами Si. 
Междоузельные атомы кремния движутся к ато- 
мам замещения в поле упругих деформаций во- 
круг этих примесей. Экранирование этого взаи- 
модействия неравновесными электронами и дыр- 
ками [3] подавляет механизм направленного дви- 
жения атомов Si к примесям замещения, и тем 
самым подавляется эффект вытеснения.

Полагая, что различия в Да для слоев крем- 
ния, имплантированных ионами углерода с раз- 
личной плотностью тока, обусловлены располо- 
жением атомов углерода в узлах решетки и исхо- 
дя из ковалентных радиусов атомов кремния и 
углерода, можно определить различия в концен- 
трациях углерода в узлах решетки Для образцов, 
имплантированных иономи С+ с плотностями тока 
0,05 и 1,0 мкА-см'2 разница в Да составляет 
8,4Ю ^ А. Для этой разницы в Да разница в кон- 
центрации углерода, локализованного в узлах 
решетки, должна составлять 1,9 Ю 19 см3־. Но при 
дозе ионов 4-101״ см'2 при энергии 100 кэВ сред- 
няя концентрация углерода в слое внедрения 
составляет 2-1019 см'3. Это значит, что при плот- 
ности тока ионов С+ 1,0 мкАсм'2 весь углерод 
находится в узлах решетки, а при плотности тока 
ионов 0,05 мкАсм'2 -  в междоузлиях. Зависи- 
мость концентрации углерода в узлах решетки (в 
процентах от полной концентрации) от плотности 
тока имплантации представлена на рис. 2 .

Заключение
Результаты исследований показывают, что коли- 
чество имплантированной примеси углерода в 
кремнии, локализованной в узлах решетки непо
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Localization of implanted carbon in the silicon crystal nodes depending on current ions density was investigated by X-ray 
diffraction method With increase of current ions density localization of carbons atoms in the lattice nodes grows that is defined 
by increase of instantaneous vacancy concentration and suppression of impurity replacement from the nodes by interstitial Si 
atoms
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Предложена двумерная модель, позволяющая описывать динамику процессов при воздействии компрессионных 
плазменных потоков, формирующихся в квазистационарных сильноточных плазменных ускорителях с проницаемыми 
катодным и анодным трансформерами (электродами), на преграды цилиндрической формы. Модель основана на ис- 
пользовании уравнений нестационарной магнитной радиационной газодинамики и модификации метода крупных частиц 
с введением магнитного поля и учетом излучения. При этом катодный трансформер ускорителя рассматривается как 
профилированная поверхность с концентрическими отверстиями, размеры которых характеризуют степень неполноты 
магнитной экранировки. Для учета проницаемости внешнего (анодного) трансформера в расчетную область включается 
пространство, расположенное за анодными стержнями. В результате реализации такого подхода удалось разработать 
модель, описывающую формирование компрессионных плазменных потоков и их воздействие на преграды в наиболее 
общих условиях. Предложенная модель была применена для проведения расчетов течений в квазистационарных силь- 
ноточных плазменных ускорителях типа Л-50. Получены картины распределения основных параметров плазмы и маг- 
нитного поля в расчетной области. Показано, что учет проницаемости трансформеров существенно влияет на парамет- 
ры компрессионных плазменных потоков. В частности, снижается максимальная температура плазмы и степень сжатия 
в области компрессии. При этом общий характер распределения основных параметров течения в области между элек- 
тродами изменяется незначительно. Кроме того, в расчетах продемонстрировано, что весьма существенную роль игра- 
ет и «сценарий» разряда, то есть временная последовательность функционирования ступеней ускорителя. В работе 
отмечается, что модель обладает высокой степенью общности, поскольку в ее рамках удается учесть основные факто- 
ры, влияющие на характеристики плазмы в таких сложных плазмодинамических системах, каковыми являются квази- 
стационарные сильноточные плазменные ускорители.

Введение
Развитие работ по использованию компресси- 

онных плазменных потоков (КПП), генерируемых 
квазистационарными сильноточными плазмоге- 
нераторами, для модификации поверхностей [1-3] 
поставило задачу описания параметров плазмы в 
таких ускорителях, С помощью квазистационар־ 
ных сильноточных плазменных ускорителей 
(КСПУ) нового поколения [4-6] удается получать 
КПП уникальных параметров. Ускорительный ка- 
нал КСПУ типа П-50 образован стержневыми 
трансформерами (электродами) с изменяющимся 
уровнем магнитной экранировки, который зависит 
от соотношения полного разрядного тока в сис- 
теме и тока, текущего по отдельным стержням. К 
настоящему времени накоплен весьма значи- 
тельный экспериментальный материал по иссле- 
дованию взаимодействия компрессионных плаз- 
менных потоков (КПП), генерируемых КСПУ, с 
твердотельными преградами. Ранее в работах по 
численному моделированию динамики и структу- 
ры плазменных образований, формирующихся в 
таких условиях, был предложен ряд моделей, 
позволяющих описывать параметры плазмы та- 
ких систем. В [7] была предложена двумерная 
модель, позволившая описать структуру течения 
плазмы в КСПУ с проницаемым катодным транс- 
формером, основанная на методе крупных частиц 
с введением магнитного поля и учетом излуче- 
ния. В рамках этой модели течение плазмы опи- 
сывалось системой нестационарных уравнений 
магнитной радиационной газодинамики в при- 
ближении кольцевого ввода [8]. При этом катод 
рассматривался как профилированная поверх- 
ность с концентрическими отверстиями, ширина 
которых характеризует степень неполноты маг-
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нитной экранировки. Внешний электрод (анод) 
считался непроницаемым для плазмы, то есть 
предполагалось, что на внешний электрод надет 
непроницаемый для плазмы диэлектрический 
экран (см. [5]). В общем же случае для расчетов 
параметров плазмы необходимо учитывать и ус- 
ловия, реализующиеся на внешнем электроде, 
когда он является проницаемым. Для этого мо- 
жет служить подход, предлагаемый в данной ра- 
боте. В расчетную область включена вся разряд- 
ная камера второй ступени ускорителя, в том 
числе пространство, расположенное снаружи 
анодных стержней. Кроме того, для описания 
воздействия КПП на преграды в расчетную об- 
ласть вводится и сама преграда, представляю- 
щая собой диск цилиндрической формы.

Описание модели
Введем цилиндрическую систему координат, и 

будем считать, что все величины являются функ- 
циями радиуса Г, продольной координаты Z и 
времени t .  Температуры и скорости ионов, элек- 
тронов и атомов считаем одинаковыми:

Т , =  Т в =  1 а -  Т ,

W, =  W » =  Wa =  W

Система нестационарных уравнений магнит- 
ной радиационной газодинамики для этого случая 
имеет следующий вид:

j p
rt
Ppv

:d iv (p w )=  О

+ d i v ( f v w ) -  - T “ ־r־ (rW) = 0
r t  '  cr 4 nr c r v f
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Результаты расчетов
Первые расчеты параметров по предложен- 

ной здесь модели выполнялись для водородных 
КПП при следующих начальных и граничных ус- 
ловиях:

То = 0,5-И ,5 3В, До = 1,181 О8־ г/см3,
3  = г/см3, и!п ״ = В, pi8'1,1810״ד = 0,5-1,5 

6 ,5106 см/с, Г1 = 17 см, г2 = 2 2  см (суммарный рас- 
ход при этом равняется 40 г/с). Внешний радиус 
камеры ускорителя составлял 50 см. В расчетах 
использовалась геометрия катода, близкая к при- 
веденной в [5], причем форма катода аппрокси- 
мировалась пятью отрезками прямых. Размеры и 
число концентрических отверстий, через которые 
плазма попадает внутрь катода, являлись пара- 
метрами модели.

«Осциллограмма» тока lp(t) вычислялась пу- 
тем линейной интерполяции по узлам для момен- 
тов времени 0, 50, 100, 150 мкс, в которых ток 
составлял соответственно 0, 200, 200, 200 кА. 
Рассматривались и варианты включения второй 
ступени ускорителя с задержкой, например, когда 
ток в указанные моменты времени равняется О, О, 
200, 200 кА (при этом задержка Ат = 50 мкс).

На начальном этапе расчетов поток излучения 
не учитывался, хотя сама процедура его расчетов 
уже разработана и описана (различные варианты 
учета излучения для водородных потоков обсуж- 
даются в [9]).

Рассмотрим некоторые результаты предвари- 
тельных расчетов по модели. Расчеты показали, 
что проницаемость обоих трансформеров начи- 
нает заметно сказываться к моменту, когда поток, 
поступающий с первой ступени ускорителя, дос- 
тигает профилированной части канала ускорения. 
Параметры плазмы внутри катода оказываются 
меньше тех, что достигались в варианте расчетов 
с непроницаемым анодным трансформером [4], а 
внутри заанодного пространства формируется 
обратное течение. К моменту времени f = 50 мкс 
(вариант расчетов с осциллограммой тока без 
задержки включения второй ступени) концентра- 
ция плазмы во внутрикатодном пространстве 
достигает 101в см'3, а температура -  3,3 эВ. В об- 
ласти компрессии максимальная концентрация 
приблизительно такая же, а температура более 
низкая -  менее 3 3В. В токовом вихре, распола- 
гающемся в наиболее узком месте ускорительно- 
го канала, ток составляет около 100 кА (при сум- 
марном токе второй ступени 200 кА). Максималь- 
ная скорость плазмы непосредственно за срезом 
центрального электрода ускорителя достигает 
при этом всего около 4 ,5106 см/с, что приводит к 
заметному уменьшению параметров плазмы у 
преграды. Однако на общую картину обтекания 
преграды это не оказывает существенного влия- 
ния.

Проведенные расчеты показали, что при учете 
проницаемости обоих трансформеров еще более 
заметной оказывается роль «сценария» разряда, 
то есть временной последовательности функцио- 
нирования ступеней ускорителя, в частности, за- 
держки включения основной ступени ускорителя 
Ат. Так, в варианте расчетов с Ат = 50 мкс макси

Н ГН 
C ־/4,7 z

£Р
(Z

+ d i v ( p u w  )+
Т р и

~ 7 Г

*■divhp e fE  )W 4-S V  
f t  '  '

' г  hr HZ 4 ,7  2 ' <>f ' у Hz/

. ±  ь т ~ ± щ - ± ( и н )
h z \ H z )  d r 4 '  й г '  '

H
־*■——־

4лг

HH П [ A П / LJ\
H t  H r  [  r  H r  v !

E - vv2 2 r- p

Здесь p —  плотность плазмы; p —  давление; w —  
скорость (и = wz, v = wr)\ e —  удельная внутрен- 
няя энергия, £  —  удельная полная энергия, S -  
поток энергии, обусловленный излучением, 

= с 2 /47геге , сте -  проводимость плазмы. Данная 
система уравнений замыкалась уравнениями со- 
стояния

Р =Р(£, Р). Т=Т(£.  р).

В начальный момент времени расчетная об- 
ласть считается заполненной плазмой с плотно- 
стью ро и температурой То, а магнитное поле и 
скорость плазмы равняются нулю.

Задание граничных условий на левой границе 
расчетной области при г < гв осуществлялось в 
соответствии с приближением кольцевого ввода
[8] . При г > гд величина магнитного поля находи- 
лась из условия, что нормальная составляющая 
плотности тока при z = 0 равняется нулю. Гранич- 
ные условия для магнитного поля на других гра- 
ницах расчетной области ставились следующим 
образом. Для электродов (снаружи и изнутри) 
величина магнитного поля определялась из ра- 
венства нулю тангенциальной составляющей 
электрического поля, а на правой границе стави- 
лось условие непрерывности плотности тока. При 
г = 0 полагалось Н = 0. На профилированной час- 
ти центрального электрода нормальная состав- 
ляющая компоненты скорости плазмы приравни- 
валась нулю, как и на других непроницаемых для 
плазмы поверхностях. Будем считать, что на вход 
основной ступени (входом считается интервал 
границы расчетной области при z = 0 , радиальная 
координата которого удовлетворяет условию Г1 < 
г < гг) подается поток плазмы с плотностью р,п, 
температурой Т,״ и скоростью uz = ит (vr = 0). На 
правой границе расчетной области при z = zmax 
ставилось условие непрерывности плотности тока 
(для определения Н  при z  = zmax) и остальных 
параметров (р, р, и, £).

В модели используются граничные условия 
для случая введения в расчетную область цилин- 
дрически симметричной преграды, описанные в
[9] . В частности, считается, что поверхность пре- 
грады непроницаема для плазмы. Кроме того, 
предполагается, что нормальная составляющая 
плотности тока на преграду равняется нулю, что 
соответствует отсутствию тока на преграду из 
плазмы.
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существенно влияет на параметры КПП. При 
дальнейших расчетах необходимо установить 
степень адекватности описанного подхода путем 
сравнения параметров, полученных при числен- 
ном моделировании, с экспериментальными дан- 
ными.
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мальная скорость плазмы за срезом центрально- 
го электрода ускорителя достигает в соответст- 
вующий момент времени 7 10е см/с, а максималь- 
ный ток в токовом вихре, располагающемся в 
наиболее узком месте ускорительного канала, 
составляет около 140 кА. Таким образом, влияние 
«сценария» развития разряда оказывается доста- 
точно существенным.

Заключение
Предложена модель, позволяющая описывать 

параметры и структуру генерируемых КСПУ 
плазменных образований, формирующихся при 
воздействии КПП на объекты с цилиндрической 
симметрией. Эта модель обладает высокой сте- 
пенью общности, поскольку в ее рамках удается 
учесть основные факторы, влияющие на характе- 
ристики плазмы в такой сложной ллазмодинами- 
ческой системе, каковой является КСПУ, в том 
числе проницаемость анодного и катодного 
трансформеров. На основе данной модели были 
выполнены расчеты течений в КСПУ типа П-50 и 
получены картины распределения основных па- 
раметров плазмы и магнитного поля. Показано, 
что учет проницаемости обоих трансформеров

NUMERICAL SIMULATION OF PLASMA PARAMETERS DURING INTERACTION OF PLASMA 
FLOWS, GENERATED BY QUASISTATION ARY HIGH-CURRENT ACCELERATOR WITH 

PENETRABLE TRANSFORMERS, WITH SOLID TARGETS

S.l.Ananin, V.M.Astashynski and A.S.Emel’yanenko 
Institute of Molecular and Atomic Physics, National Academy of Sciences of Belarus 

70 Nezalezhnosti Ave., 220072 Minsk, Belarus 
Tel.: +375 172841062, Fax: +375 172840030 

E-mail: ananin@imaph.bas-net.by

The two-dimensional model, which describes dynamics of processes during action on cylindrical solid targets of compres- 
sion plasma flows (CPF) being formed in quasi-stationary high-current plasma accelerators (QHPA) with penetrable cathode 
and anode transformers (electrodes), was proposed. The model is based on equations of non-stationary magnetic flow dynam- 
ics and modification of large particle method taking into account magnetic field and radiation. The accelerator's cathode is con- 
sidered as profiled surface with concentric slits, which dimensions characterize the level of penetrability of magnetic shielding. 
For taking into account of external (anode) transformer penetrability, the space behind anodic bars was included into calcula- 
tions area. As a result of this approach implementation, a model describing compression plasma flows formation in quasi- 
stationary high-current accelerators and their action on targets in the most common circumstances was developed. The pro- 
posed model was applied for flows simulation in QHPA of P-50 type. The basic plasma parameters and magnetic field distribu- 
tions in calculated area were received. It was shown that accounting for transformers penetrability influence substantially on 
plasma flows parameters. In particular, plasma maximum temperature and compression rate in compression region is decreas- 
ing. At the same time the general distribution of basic flows parameters changes insignificantly. Also, the calculations show that 
flows “script”, that is the time sequence of accelerator's stages functioning, plays important role. It was underlined in the report 
that the approach has high rate of commonality because the model makes it possible to account for basic factors which have 
substantial influence on plasma characteristics in such complicated plasma-dynamic systems as quasi-stationary plasma accel- 
erators.
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ПОВЕРХНОСТНОЕ ЛЕГИРОВАНИЕ УГЛЕРОДИСТОЙ СТАЛИ ПРИ 
ВОЗДЕЙСТВИИ КОМПРЕССИОННЫХ ПЛАЗМЕННЫХ ПОТОКОВ 

НА СИСТЕМУ МОЛИБДЕН-СТАЛЬ
В.М. Анищик1>, Н.Н. Черенда1), Е.К. Стальмошенок1’, Д.В. Дмитриев1’,

В.М. Асташинский2’ , М. Opielak3’
11Б е л о р у с с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  у н и в е р с и т е т ,  п р .  Ф .  С к о р и н ы  4 ,  2 2 0 0 8 0  М и н с к ,  Б е л а р у с ь ,  

Т е л .  + 3 7 5  1 7  2 2 6 5 8 3 4 .  E - m a i l :  c h e r e n d a @ b s u . b y

2 ,И н с т и т у т  м о л е к у л я р н о й  и  а т о м н о й  ф и з и к и  Н А Н  Б е л а р у с и ,  п р .  Ф .  С к о р и н ы  7 0 ,  2 2 0 0 7 2  М и н с к ,  

Б е л а р у с ь ,  Т е л .  + 3 7 5  1 7  2 8 4 1 0 6 5 .  E - m a i l :  a s t @ j m a p h . b a s - n e t . b v

3 )  L u b l i n  T e c h n i c a l  u n i v e r s i t y ,  L u b l i n ,  P o l a n d

Проведено ж и д к о ф а з н о е  п е р е м е ш и в а н и е  с и с те м ы  м о л и б д е н -у гл е р о д и с т а я  с т а л ь  в р е з у л ь т а т е  в о з д е й с т в и я  к о м п р е с с и -  
онных п л азм е н н ы х  п о то ко в . О б н а р у ж е н о  и з м е н е н и е  м о р ф о л о ги и  п о в е р х н о с т и  и ф о р м и р о в а н и е  м о д и ф и ц и р о в а н н о го  
слоя то л щ и н о й  ~ 1 2  м км , с о д е р ж а щ е г о  м о л и б д е н . У с т а н о в л е н о , ч то  и з м е н е н и е  с т р у к т у р н о -ф а з о в о го  с о с т о я н и я  п р и в о -  

дит к у л у ч ш е н и ю  м е х а н и ч е с к и х  с в о й с тв  п о в е р х н о с тн ы х  с л о е в  с т а л и , а  и м е н н о  к п о в ы ш е н и ю  м и к р о т в е р д о с т и  и у м е н ь -  
шению ко э ф ф и ц и е н т а  т р е н и я .

тельность импульса — 10 0  мкс, плотность энер- 
гии, поглощаемой поверхностью образца за один 
импульс, -  ~13 Дж/см2, количество импульсов 
обработки (п) -  один и пять. Фазовый состав ис- 
следовали методом рентгеноструктурного анали- 
за (РСА) с помощью дифрактометра общего на- 
значения ДРОН-3 с фокусировкой по Брэггу- 
Брентано в монохроматическом излучении СиКа. 
Морфологию поверхности и поперечное сечение 
образцов изучали с помощью растрового элек- 
тронного микроскопа LE01455VP с энергодис- 
персионным рентгеноспектральным микроанали- 
затором Rontec (ЭДРСМА). Измерение микро- 
твердости по Виккерсу проводили на микротвер- 
домере ПМТ-3 в диапазоне нагрузок 0,2-2,0 Н. 
Фрикционные испытания по методу “палец- 
плоскость” выполняли на трибометре ТАУ-1М в 
условиях сухого трения при возвратно- 
поступательном скольжении закругленного ин- 
дентора из твёрдого сплава ВК8 при нагрузке 1 Н.

Результаты и обсуждение
В результате обработки КПП происходит 

плавление покрытия и части подложки, жидко- 
фазное перемешивание и последующее затвер- 
девание. Поверхность образцов становится 60- 
лее развитой, причем за счет высокой темпера- 
туры плавления молибдена, близкой к темпера- 
туре кипения железа, появляются центры вскипа- 
ния. Наиболее развитую поверхность имеют об- 
разцы, обработанные пятью импульсами плазмы, 
в результате повторного расплавления поверхно- 
стного слоя каждым последующим импульсом.

При больших увеличениях выявлено, что по- 
верхность содержит области с ячеистой структу- 
рой (рис. 1 ), формирование которой обусловлено 
нестабильностью плоского фронта кристаллиза- 
ции вследствие концентрационного переохлаж- 
дения [9, 10]. Средний размер ячеек для выбран- 
ного режима обработки составляет -3 0 0  нм.

Установлено, что толщина расплавленного 
слоя увеличивается с ростом количества импуль- 
сов обработки с - 6  до -1 2  мкм. Во всех случаях 
Мо распределен по всей толщине модифициро- 
ванного слоя (рис. 2 ), но его концентрация, опре- 
деленная методом ЭДРСМА, уменьшается с рос- 
том толщины перемешанного слоя и составляет

Введение
Приоритетным направлением физики твердо- 

го тела является разработка методов модифика- 
ции металлов и полупроводников. Широко при- 
меняемой технологией является ионная имплан- 
тация [1 ], на базе которой развилось такое на- 
правление, как ионное перемешивание, позво- 
ляющее проводить одновременное многокомпо- 
нентное внедрение легирующих атомов из пред- 
варительно нанесенных пленок [2]. Воздействие 
концентрированных потоков энергии, носителями 
которых выступают ионные и электронные пучки 
[3], лазерные лучи [4] и плазменные потоки [5], 
существенно отличается от методов ионной им- 
плантации по механизму происходящих процес- 
сов легирования. Во время действия импульса 
происходит плавление покрытия и материала 
основы и жидкофазное перемешивание. В ре- 
зультате формируется слой, имеющий все осо- 
бенности закалки из жидкого состояния.

Эффективным методом легирования является 
использование компрессионных плазменных по- 
токов (КПП) с длительностью импульса -100  мкс. 
Ранее проведенные исследования [6 , 7] показа- 
ли, что обработка систем титан-углеродистая 
сталь и хром-углеродистая сталь эффективно 
обеспечивает создание глубоких (-15  мкм) мо- 
дифицированных и легированных слоев с улуч- 
шенными механическими характеристиками. Од- 
нако остается открытым вопрос о возможности 
легирования стали тугоплавкими металлами, 
температура плавления которых выше темпера- 
туры плавления материала подложки и близка к 
температуре кипения железа.

Целью данной работы являлось исследова- 
ние структурно-фазовых изменений и механиче- 
ских свойств системы молибден-углеродистая 
сталь подвергнутой воздействию КПП.

Методика эксперимента
Объектом исследования являлись образцы 

низкоуглеродистой стали 3 (0,2 вес.% С), на кото- 
рые было нанесено покрытие Мо толщиной -1 
мкм вакуумно-дуговым осаждением. Направлен- 
ные плотные азотные плазменные потоки были 
получены с помощью магнитоплазменного ком- 
прессора [8] при следующих параметрах: дли
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Секция 3. Взаимодействие плазмы с поверхностен'.

вследствие замещения атомов железа атомами 
молибдена, имеющими больший атомный радиус. 
Кроме того, внедренный молибден в процессе 
закалки из расплава способен проявлять стаби- 
лизирующее действие на формирование аусте- 
нита. Согласно диаграмме состояний железо- 
молибден [1 1 ] твердому раствору y-(Fe,M0) на 
основе ГЦК решетки Fe отвечает узкий диапазон 
концентраций Мо, причем максимальная раство- 
римость Мо в y-Fe составляет 2 ат.% при повы- 
шенных температурах. Данные ЭДРСМА показа- 
ли, что содержание молибдена и железа в анали- 
зируемом слое 6 и 94 ат.%, соответственно, кон- 
центрация молибдена превышает максимальную 
растворимость в y-Fe, поэтому основной фазой 
является твердый раствор a-(Fe,M0). После 
пяти импульсов обработки дифракционные ли- 
нии, отвечающие аустениту, исчезают (рис. 3, г). 
Это обусловлено отсутствием больших градиен- 
тов температур при последовательном импульс- 
ном воздействии, а также дополнительном разо- 
греве мишени, в отличие от одного импульса об- 
работки, где высокая скорость кристаллизации 
позволяет «зафиксировать» аустенит.
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Данные измерений микротвердости образцов 
показали ее увеличение, по сравнению с исход- 
ной сталью. Наблюдается рост микротвердости 
при увеличении числа импульсов обработки от 
2,7 раз до 3,2 раза (рис. 4). Увеличение микро- 
твердости обусловлено, во-первых, твердорас- 
творным упрочнением, и, во-вторых, изменением 
дефектной структуры, формирующейся в процес- 
се закалки из расплава.

Трибологические испытания обработанных 
образцов свидетельствуют об уменьшении ко- 
эффициента трения по отношению к исходной 
стали в среднем в 2 и 4 раза, соответственно 
(рис. 5). Это происходит под влиянием следую- 
щих факторов: повышение твердости образца и 
уменьшение площади соприкосновения инденто- 
ра с поверхностью за счет ее развитого рельефа, 
сформированного в результате обработки, что 
подтверждается исследованием вида треков из- 
носа, которые представляют собой последова- 
тельность пятен касания между индентором и 
исследуемым материалом.

для двух случаев об-6 и 3  ат.%, соответственно 
работки.

ч»*г». І

X

г .
Р и с . 1. Р Э М  и з о б р а ж е н и е  я ч е и с т о й  с тр у кту р ы , с ф о р м и -  

р о в а н н о и  н а  п о в е р х н о с т и  о б р а б о т а н н о й  с и с т е м ы  м о -  
л и б д е н -с т а л ь  при п - 5

Направление обработки
а)

Расстояние, мкм

6)

Р и с . 2 . а )  Р Э М  и з о б р а ж е н и е  п о п е р е ч н о го  с е ч е н и я  о б р а -  
б о т а н н о й  с и с те м ы  M o -с та л ь  при п = 5  и б ) р а с п р е д е л е -  
н и я  х а р а к т е р и с т и ч е с к и х  р е н тге н о в с к и х  и зл у ч е н и й  L a !  

М о  и К а !  F e , и з м е р е н н ы е  в д о л ь  го р и з о н т а л ь н о й  л и н и и  
по  п о п е р е ч н о м у  с е ч е н и ю  о б р а з ц а

В исходном состоянии сталь 3 имеет феррит- 
но-перлитную структуру. Однако, вследствие вы- 
сокой дисперсности карбида железа Fe3C, на 
рентгенограмме выявляются только дифракцион- 
ные отражения а־железа (рис. 3, а). На рентгено- 
грамме исходного образца системы молибден- 
сталь наблюдаются дифракционные линии от 
покрытия и подложки (рис. 3, б). Процессы, про- 
исходящие при обработке компрессионной азот- 
ной плазмой (плавление, жидкофазное переме- 
шивание, затвердевание), приводят к значитель- 
ным изменениям фазового состава поверхност- 
ных слоев стали (рис. 3, в, г). В результате обра- 
ботки одним импульсом азотной плазмы (рис. 3, 
в) формируется твердый раствор железо- 
молибден (a-(Fe,M0)) на основе ОЦК решетки Fe, 
параметр решетки которого увеличивается
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Секция 3. Взаимодействие плазмы с поверхностью.

которого формируется легированный молибде- 
ном модифицированный слой толщиной ~ 1 2  мкм. 
Установлено, что формирование твердого рас- 
твора a־(Fe,Mo) приводит к улучшению механиче- 
ских свойств.
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Заключение
Проведенные исследования показали, что в 

результате воздействия компрессионного плаз- 
менного потока происходит перемешивание сис- 
темы молибден-углеродистая сталь, в результате
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Исследовано изменение морфологии поверхности в зависимости от содержания углерода гидрогенизированных 
аморфных никель-углеродных композитных (Ni/a-C:H) пленок, полученных методом микроволнового плазмо-усиленного 
химического вакуумного осаждения. Установлено, что относительное содержание углерода в пленке монотонно возрас- 
тает от 0 до 85 % с увеличением концентрации СН4 в интервале 0 -  100 % в газовой смеси Аг-СН4. Согласно данным 
атомно-силовой микроскопии морфология сформированных композитов изменяется в зависимости от содержания угле- 
рода. Совмещение изображений топографии и фазового контраста позволило выявить на поверхности никель- 
углеродных композитов выступы, соответствующие Ni3C кристаллитам, глобулярные образования размером 40 нм, а 
также “каплеобразные” фрагменты, которые на основании данных комбинационного рассеяния относится к разупорядо- 
ченному углероду.

[5]. Осаждение Ni/a-C:H композитных плёнок со- 
стоит из комбинации двух микроволновых плаз- 
мо-ассистируемых процессов осаждения: плазмо- 
усиленного химического вакуумного осаждения 
(PECVD) углерода из аргон-метановой (Аг-СН4) 
газовой смеси и одновременном физическом рас- 
пылении никелевой мишени.

Изображения топографии поверхности и фа- 
зового контраста аморфных никель-углеродных 
гидрогенизированных плёнок (Ni/a-C:H) были по- 
лучены в динамических условиях полуконтактной 
(“тэппинг”) моде на атомно-силовом микроскопе 
«NanoTester-206» с помощью стандартного крем- 
ниевого кантилевера, радиус кривизны которого 
составляет 20  нм.

Результаты и обсуждение
Концентрация атомов никеля, углерода, водо- 

рода (C/(Ni+C), Ni/(Ni+C) и Н/С) в Ni/a-C:H пленках 
в зависимости от содержания СН4 в смеси газов 
была определена с использованием метода POP. 
Установлено, что относительная концентрация 
углерода в пленке увеличивается пропорцио- 
нально от 5 до 85 % с ростом содержания СН4 в 
реактивной газовой смеси от 0 до 100 %. Одно- 
временно происходит пропорциональное умень- 
шение содержания никеля в пленке от 95 до 15 
%. Средняя концентрация водорода (Н/С) со- 
ставляет приблизительно 20 -  30 %.

При малых концентрациях в Ni/a-C:H плёнках 
рентгеноструктурный анализ позволил выявить 
присутствие металлической (Ni) и карбидной 
(Ni3C) составляющих [6]. При этом дифракцион- 
ные пики, соответствующие Ni, проявляются для 
плёнок с концентрацией углерода ниже 8 %. При 
увеличении содержания углерода в плёнках до 19 
% на рентгенограммах присутствуют дифракци- 
онные пики как фазы Ni, так и Ni3C. Плёнкам с 
концентрацией углерода 22 -  34 % отвечают ди- 
фракционные линии, относящиеся только к Ni3C 
фазе. При увеличении концентрации углерода в

Введение
В настоящее время аморфные металл- 

углеродные композиционные (Ме/а-С:Н) мате- 
риалы представляют несомненный научный ин- 
терес, так как многие физические свойства изме- 
няются в широких пределах в зависимости от 
степени легирования металлом, концентрации 
водорода, соотношения sp2/sp3 гибридизирован- 
ных углеродных связей, уровня остаточных меха- 
нических напряжений и состояния поверхности. 
Для изучения тонкоплёночных объектов с мини- 
мальной шероховатостью наиболее пригоден ме- 
тод атомно-силовой микроскопии (ACM). Изобра- 
жения топографии и фазового контраста, полу- 
ченные этим методом, несут информацию как о 
структуре, так и о локальных механических свой- 
ствах поверхности [1-3]. Использование полукон- 
тактной моды ACM позволяет исследовать такие 
поверхностные свойства как жёсткость, вязкоуп- 
ругость и адгезию [1-4]. В то время как кантиле- 
вер и образец находятся в контакте, взаимодей- 
ствия между ними влияют на изменение резо- 
нансной частоты и фазового угла осциллирующе- 
го зонда. Изображения, получаемые при различ- 
ных приложенных силах, могут обеспечить необ- 
ходимой информацией о локальных изменениях 
жёсткости и адгезии [2-4].

Целью работы являлось изучение морфоло- 
гию поверхности композиционных никель- 
углеродных (Ni/a-C:H) тонкоплёночных материа- 
лов, полученных методом плазмо-усиленного хи- 
мического вакуумного осаждения с помощью ме- 
тода атомно-силовой микроскопии в зависимости 
от содержания углерода в плёнках.

Методика эксперимента
Для нанесения композитных Ni/a-C:H плёнок 

на подложки монокристаллического кремния с 
кристаллографической ориентацией (1 1 0 ) ис- 
пользовался плазменный реактор, основанный на 
распределённом микроволновом газовом разряде
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Темные пятна характерны для более твёрдой 
составляющей композитной плёнки, соответст- 
вующей Ni3C фазе. Светлые пятна на фазовом 
изображении соответствует более мягкой угле- 
родной компоненте композита. Дальнейшее уве- 
личение содержания углерода в плёнках до 34 % 
(рис. 1 в) приводит к образованию глобулярных 
структурных образований на поверхности, при- 
надлежащих Ni3C фазе.

В данной работе предложена методика со- 
вмещения ACM изображений топографии и фазо- 
вого контраста, позволяющая одновременно су- 
дить не только о распределении шероховатостей 
на поверхности количественно, но и соотнести 
элементы топографии с вязкоупругими свойства- 
ми материала. На рис. 2 представлены результа- 
ты такого совмещения.

19%  С

с) Д)

А '' ״ . ־■־С Г ■
• w .■ *' А

72 % С 
ж

■' С.
* .4 ,״ י' ׳ А  •*  • * , й * *  J* ■־״ - *> ■ן  « . , # * л

*

86 % С

е)

3)

Рис. 2. Совмещение изображении топографии поверх- 
ности и фазового контраста (слева), а также распреде-
пение высоты (— А — ) и фазового угла (-------) (справа),
полученные в полуконтактной моде на атомно-силовом 
микроскопе для Ni/a-C:H плёнок с различным содержа- 
нием углерода. Размеры области сканирования 2.5 мкм 
.мкм (а,с); 5 мкм * 5 мкм (е, 3) א 2.5

Для области сканирования 1.5 мкм 1.5 א мкм 
вычислялось среднеквадратическое отклонение

плёнке выше 34 % структура композитных плёнок 
становится рентгеноаморфной [6].

На рис. 1а,б,в представлены изображения фа- 
зового контраста поверхности Ni/a-C:H плёнок с 
различным содержанием углерода, полученные 
при помощи атомного силового микроскопа. Изо- 
бражения фазового контраста демонстрирует от- 
личия взаимодействий между острием микрозон- 
да и образцом, которые зависят от локальных 
физико-механических свойств в исследуемой точ- 
ке поверхности образца, таких как упругость и 
вязкоупругость, поверхностная энергия. Изобра- 
жение фазового контраста (рис. 1 а) плёнки с кон- 
центрацией углерода 8 % указывает на наличие 
мелкодисперсных структурных образований, 
обеспечивающих высокую гладкость плёнки 
(Rq~0.5 нм). При увеличении содержания углеро- 
да в Ni/a-C:H плёнках до 26 % происходит изме- 
нение состояния поверхности композита, харак- 
теризующееся развитой морфологией поверхно- 
сти (рис. 16), состоящей из тёмных и светлых 
фрагментов, средний латеральный размер кото- 
рых составляет 190 нм.

•' יי*

#Л' ч ■־;.׳; •

в)

Рис. 1. ACM изображения фазового контраста Ni/a-C:H 
композитных плёнок, полученных из газовой смеси с 
различным содержанием СН4 (а -  8 % С; б -  26 % С; в -  
34 % С). Размер области сканирования 1.5 мкм х 
1.5 мкм,
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кель-углеродных гидрогенизированных (Ni/a-C:H) 
композитных плёнок с различным содержанием 
углерода. Предложенная методика совмещения 
фазового контраста и топографии, полученная 
ACM, позволила выявить структурные образова- 
ния, соответствующие Ni3C кристаллитам, фор- 
мирующие выступы, частично покрытые углерод- 
ным слоем на поверхности плёнки с содержанием 
углерода 19 %. Увеличение содержания углерода 
до 34 % приводит к формированию более мелких 
субструктурных образований на поверхности 
размером 40 нм. Морфология поверхности для 
плёнок с высоким содержанием углерода 72 и 86 
% характеризуется формированием “каплеобраз- 
ных” фрагментов разупорядоченного углерода, 
что подтверждается данными комбинационного 
рассеяния.
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высоты шероховатости поверхности (Rq) и оцени- 
вался характерный латеральный размер высту- 
пов Ni/a-C:H плёнок. Обнаружено, что с увеличе- 
нием содержания углерода в плёнках, происходит 
существенное изменение морфологии поверхно- 
сти. Плёнка, содержащая 19 % углерода, харак- 
теризуется наиболее развитой морфологией по- 
верхности (рис. 2 а), состоящей из фрагментов, 
средний латеральный размер которых составляет 
около 200 нм и R, -  2,5 нм. На поверхности ком- 
позита (рис. 26) присутствуют выступы, соответ- 
ствующие Ni3C фазе, часть из которых покрыты 
углеродом.

При увеличении концентрации углерода в 
плёнках до 34 % (рис. 26) происходит формиро- 
вание субструктурных образований, латеральный 
размер которых уменьшается до 40 нм, шерохо- 
ватость поверхности также снижается до значе- 
ния Rq~1.5 нм. Исходя из распределения высот и 
фазового угла, на вершинах выступов присутст- 
вуют углубления и впадины, в которых образуют- 
ся более жёсткие глобулы, соответствующие фа- 
зе Ni3C. Дальнейшее увеличение концентрации 
углерода до 72 % приводит к резкому увеличению 
латерального размера выступов до 340 нм и Rq 
до 4.3 нм (рис. З.бв). В плёнке, содержащей 86 % 
углерода, (Rq ~ 2,9 нм) происходит образование 
крупных “каплеобразных” фрагментов размером 
около 350 нм хаотично расположенных на по- 
верхности аморфной никель-углеродной матрицы 
(рис. З.бг). Совмещение ACM изображений сви- 
детельствуют о том, что данные “каплеобразные” 
фрагменты соответствуют более мягким углерод- 
ным образованиям. На основании данных комби- 
национного рассеяния, представленных в работе
[6] можно утверждать, что на поверхности компо- 
зитов с концентрацией углерода 72 и 86 % фор- 
мируются “каплеобразные” фрагменты, пред- 
ставляющие собой разупорядоченный углерод.

Заключение
Метод атомно-силовой микроскопии позволил 

выявить морфологию поверхности аморфных ни

SURFACE MORPHOLOGY OF COMPOSITE NICKEL-CARBON FILMS FORMED BY METHOD OF 
MICROWAVE PLASMA-ENHANCED CHEMICAL VAPOR DEPOSITION
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The modification of surface morphology depending on carbon content of hydrogenated amorphous nickel-carbon composite 
(Ni/a-C:H) films formed by method of microwave plasma-enhanced chemical vapor deposition. The relative carbon content in 
films is found to be monotonically increasing from 0 to 85 % with increasing CH4 concentration in the range of 0-100 % in the 
gas mixture Ar-CH4. According to atomic-force microscopy data the morphology of the composites formed changes depending 
on the carbon content. Combining topography and phase contrast images enables to reveal the asperities corresponding to 
Ni3C crystallites; globular formations 40 nm in size; and also “drop-shaped” fragments which on the basis of Raman scattering 
data belong to disordered carbon.
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МОРФОЛОГИЯ ПОВЕРХНОСТИ ЖЕЛЕЗА ПОСЛЕ ВОЗДЕЙСТВИЯ 
ИМПУЛЬСА КОМПРЕССИОННОЙ ПЛАЗМЫ

В.В.Асташинский
Б е л о р у с с к и й  Г о с у д а р с т в е н н ы й  у н и в е р с и т е т ,

2 2 0 0 8 0 ,  М и н с к ,  п р .  Ф . С к о р и н ы ,  4 ,  т е л .  ( 0 1 7 )  2 0 9 - 5 5 - 1 2 ,  e - m a i l :  v i n c u k @ m a i l . b y

В р е з у л ь т а т е  о б р а б о т к и  ко м п р е с с и о н н ы м и  п л а з м е н н ы м и  п о то к а м и  о б р а з ц о в  из т е х н и ч е с к и  ч и с т о го  ж е л е з а  н а  и х  п о - 
в е р х н о с ти  ф о р м и р у е т с я  п о л и го н а л ь н а я  я ч е и с т а я  с т р у к ту р а  с о  с р е д н и м  р а з м е р о м  я ч е й к и  ~  4 0 0  н м . П р и  к р и т и ч е с к о м  
з н а ч е н и и  к о н ц е н т р а ц и и  п р и м е с и  (а з о т а ) , в н е д р я е м о й  во в р е м я  о б р а б о т к и , н а б л ю д а е т с я  д е н д р и т н о е  р а с щ е п л е н и е  я ч е -  
ек. О б р а з о в а н и е  т а к о й  с тр у кту р ы  п р о и с х о д и т  в п р о ц е с с е  к р и с т а л л и з а ц и и  из к о н ц е н т р а ц и о н н о -п е р е о х л а ж д е н н о г о  р а с -  
п л а в а . Р а с с ч и т а н н ы е  з н а ч е н и я  с к о р о с ти  д в и ж е н и я  ф р о н т а  к р и с т а л л и з а ц и и  с о с т а в л я ю т  2 -5  м /с .

Морфология поверхности раздела расплав- 
кристалл определяется условием минимума сво- 
бодной энергии соприкасающихся фаз, которая в 
свою очередь зависит от распределения темпе- 
ратур, а также наличия примесей, кривизны по- 
верхности и т.д. Для описания конечного вида 
сформированной в процессе кристаллизации по- 
верхности необходимо найти ее вид (зависящий 
от времени), соответствующий максимальной 
скорости превращения и который удовлет- 
ворял бы граничным условиям рассматриваемой 
системы.

Скорость движения фронта кристаллизации 
Vs связана с отклонением от равновесной темпе- 
ратуры затвердевания расплава кинетическим 
соотношением [6]:

V׳s = и  • ЛГ -  д (7־т  твС■! 71) ,( ן)

где ц —  кинетический коэффициент, Тт —  темпе- 
ратура плавления чистого вещества, С! и Г; —  
концентрация и температура примеси на фронте 
кристаллизации, те —  наклон линии ликвидус на 
равновесной диаграмме фазового состояния би- 
нарного сплава. При учете эффекта релаксации 
диффузионного потока концентрация примеси в 
расплаве С определяется уравнением массопе- 
реноса:

(2)
С  огС

,1

где то—  время диффузионной релаксации, D  —  
коэффициент диффузии примеси.

Знак Vs определяет направление фазового 
перехода. При отрицательном значении скорости 
происходит процесс плавления, а при положи- 
тельном —  кристаллизации.

В случае, когда рассматриваемая система ха- 
рактеризуется наличием концентрационно- 
переохлажденного расплава, поверхность разде- 
па, имеющая ячеистую структуру, становится 60 - 
лее устойчивой по сравнению с макроскопически 
плоской. Как следствие, случайно возникающие 
изменения формы поверхности раздела не исче- 
зают, а развиваются. Таким образом, превраще- 
ние гладкой поверхности в ячеистую будет про- 
исходить, если значение Vs, соответствующее 
выступающим частям ячеек (выступам) будет 
больше, чем в случае гладкой поверхности раз- 
дела. Тогда поверхностные неоднородности рас- 
плава вызовут боковую диффузию примесей,

Введение
В последнее время широкое распространение 

получили различные методы модификации мате- 
риалов, связанные с использованием концентри- 
рованных потоков энергии [1-3]. Возникающие в 
результате воздействия поля ударной волны и 
термоупругие напряжения приводят к модифика- 
ции целого ряда свойств поверхностного слоя, а 
также к существенному изменению морфологии 
обработанной поверхности.

Проведенные ранее исследования [4] показа- 
ли возможность использования компрессионных 
плазменных потоков для формирования субмик- 
ронных цилиндрических структур на поверхности 
полупроводниковых материалов. Были предло- 
жены модели [5], с помощью которых получены 
характерные временные и пространственные па- 
раметры рассматриваемых процессов, в том чис- 
ле глубины оплавления и градиенты температу- 
ры.

Представленные в настоящей работе данные 
позволяют оценить, выполняются ли условия 
реализации различных механизмов формирова- 
ния рельефа поверхности в процессе кристалли- 
зации на поверхности технически чистого железа 
(армко-железа), обработанного плазменным по- 
током, полученным в квазистационарном плаз- 
менном ускорителе — магнитоплазменном ком- 
прессоре (МПК).

Основная часть
Обработку образцов из армко-железа компре- 

ссионными плазменными потоками различной 
мощности проводили в Институте молекулярной 
и атомной физики НАН Беларуси с помощью га- 
зоразрядного МПК компактной геометрии. На вы- 
ходе ускорителя формируется компрессионный 
плазменный поток диаметром 1 см и длиной 
10 см, который затем расходится с углом полу- 
раскрытия струи 10-15°. Скорость плазменных 
образований компрессионного потока составляет
6 х 106 см/с, концентрация электронов плазмы —
3 х 1017 см"3, а ее температура — 3 эВ [4, 5]. Изо- 
бражения обработанной поверхности были полу- 
чены с помощью растровой электронной микро- 
скопии на РЭМ S-806 фирмы «Hitachi».

Во время воздействия потока на образец 
(~10 0 мкс) происходит абляция и плавление по- 
верхностного слоя. Одновременно с этим имеет 
место внедрение примеси (азота) в жидкую фазу.

6-я 1 еждународная конференция «Взаимодействие из. учений с твердым пс.ъ-м», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Не арусь
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(4). ;л ^ г  + д н ^ - ,  
л

где ср —  удельная изобарная теплоемкость, Л — 
теплопроводность, АН—  скрытая теплота фазо- 
вого перехода, д —  доля твердой фазы.

Результаты оценки скорости фронта кристал- 
лизации, полученные согласно выражению (1 ), 
представлены в таблице. В качестве значения С! 
была принята концентрация азота в поверхност- 
ных слоях (Со), полученная методом Оже- 
электронной спектроскопии, которая считалась 
однородной и равной 5 ат.% [7]. Значения темпе- 
ратурных полей для случая воздействия на желе- 
3 0  компрессионными плазменными потоками, ге- 
нерируемыми МПК, взяты из [8]. В указанной ра- 
боте температурное поле расчитывали в предпо- 
ложении, что температура в некоторой точке об- 
разца в момент времени / зависит лишь от рас- 
стояния х  между этой точкой и поверхностью об- 
разца, без учета градиентов концентрации при- 
меси на фронте кристаллизации. Такой упрощен- 
ный подход приводит к завышению значений ско- 
роста плавления, приведенных в таблице, но не 
существенен для расчета скорости движения 
фронта кристаллизации.

Таблица
Скорость движения фронта фазового перехода

t, M KC T1, 10 J K[8] V׳s, м/с
33 2,15 -40

10 0 3,5 -175
133 2,0 -25
200 1,7 5

Также при расчетах были использованы еле- 
дующие физические параметры системы железо- 
азот: тв = -5 0  К/вес.% [9], Гт  = 1811К [10], 
АН = 1,93 х  1 09 Дж/м3 [10], р  = 0,1 м/с х  К [6], 
G' = 107 К/м [8].

Как видно из таблицы, примерно через 50 мкс 
после окончания воздействия (/> 1 3 3  мкс), когда 
1/ s меняет знак, начинается процесс кристалли- 
зации с достаточно высокой скоростью, опреде- 
ляемой большим значением температурного гра- 
диента.

Приблизительный расчет диаметра ячеек в 
неподвижном расплаве проводился с использо- 
ванием уравнение [1 1 ]

(5)
1 2

0.6;
\  ЛSG

1 +D
2 TV's

а

где, G '— эффективный температурный градиент 
на вершине ячейки, AS = Д Н /Т - !  —  изменение эн- 
тропии при фазовом переходе, у— энергия по- 
верхности раздела кристалл-расплав.

Поскольку с увеличением концентрации азота 
поверхностная энергия системы Fe-N уменьша- 
ется [1 2 ], то, для того, чтобы ячеистая структура 
оставалась устойчивой, нижняя граница содер- 
жания примеси должна соответствовать условию 
(3), а верхняя —  определяться значением у.

вследствие чего их концентрация вблизи выступа 
уменьшается, а равновесная температура плав- 
ления соответственно возрастает. При опреде- 
ленной степени концентрационного переохлаж- 
дения образовавшаяся ячеистая структура станет 
устойчивой. Пример подобной структуры, реали- 
зуемой на поверхности армко-железа после воз- 
действия компрессионным потоком, представлен 
на рис. 1. Средний размер ячейки составляет 
~ 400 нм.

Рис. 1, Ячеистая структура на поверхности железа.

В уравнении (2) учтена скорость диффузии 
VD = д /с> /г0  , которая является максимальной 
скоростью распространения концентрационных 
возмущений. Если скорость движения фронта 
кристаллизации превышает скорость диффузии, 
образование концентрационно-переохлажденного 
расплава перед фронтом кристаллизации проис- 
ходить не будет и, следовательно, не будет сил, 
вызывающих морфологическую неустойчивость 
плоской поверхности раздела фаз. Таким обра- 
30м, для образования поверхностной неоднород- 
ности на значение Vs накладывается дополни- 
тельное условие

VS<V D. (3)

Если, в соответствии с (3), концентрация при- 
меси на фронте кристаллизации 0  -будет увели ך
чиваться, то при некотором критическом значе- 
нии, ячеистая форма выступа станет неустойчи- 
вой и начнется боковое ветвление ячеек, т.е. на- 
ступит дендритное расщепление (Рис. 2).

Рис. 2. Дендритное расщепление ячеистой структуры.

Распределение температурного поля в образ- 
це Т (х, у, z, /) определяется уравнением

6-я международная конференция «Взаимодействие из учений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Бе орусь
-th International Conference «Interaction of Radiation with Solids», September 28-30, 2005, Minsk, Belarus



169
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ность подхода к описанию процессов ф ормиро- 
вания рельеф а поверхности.

Рассчитанны е диаметры  ячеистой структуры  
находятся в разумном соответствии с наблю дав- 
мыми в эксперименте.

Автор вы ражает благодарность сотрудникам  
лаборатории физики плазменны х ускорителей  
Института молекулярной и атомной физики НАН  
Беларуси за обработку образцов компрессион- 
ными плазменными потоками.
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Из рис. 3 видно, что рассчитанные при 
Vs ~ 2 м/с значения диаметра ячеек совпадают с 
наблюдаемыми в эксперименте (рис. 1). Отклоне- 
ние от истинного значения может быть вызвано 
содержанием в железе до 0,025 вес.% углерода, 
который не учитывался при расчетах. Кроме того, 
на морфологию поверхности оказывают влияние 
и другие факторы, такие как механическое равно- 
весие границ, атомная кинетика процессов кри- 
сталлизации и ее анизотропия и др.

: , ЩГ

Рис. 3. Диаметр ячейки при различных энергиях по- 
верхности раздела и скоростях движения фронта кри- 
сталлизации.

Заключение
Проведенные исследования показали, что 

стадия кристаллизации расплава, образовав- 
шегося на поверхности образцов армко-железа в 
результате обработки компрессионными плаз- 
менными потоками, генерируемыми МПК, начи- 
нается через 50 мкс после окончания воздейст- 
вия. Определена скорость движения фронта кри- 
сталлизации, которая составляет 2-5 м/с.

Формирование ячеек происходит в процессе 
кристаллизации из концентрационно-переохлаж- 
денного расплава, поскольку данная поверхность 
раздела в этом случае является более устойчи- 
вой по сравнению с макроскопически плоской.

Экспериментально наблюдаемое дендритное 
расщепление ячеек при критическом значении 
концентрации примеси подтверждает адекват

SURFACE MORPHOLOGY OF IRON UNDER THE INFLUENCE 
OF COMPRESSION PLASMA IMPULSE

V.V.Astashynski
Belarusian State University, F.Skaryna Ave., 4, Minsk, 220080 

ph. (+375-17) 209-55-12, e-mail: vincuk@mail.by

Polygonal cellular structure with the typical cell size of about 400 nm appears on the surface of iron samples as a result of 
processing by compression plasma flows. Dendritic fission of cells is observed at the critical value of concentration of nitrogen 
impurity incorporated during the treatment. The formation of such structure takes place in the process of crystallization from un- 
dercooled because of concentrated melt. The calculated values of the rate of movement of solid-melt interface are 2-5 m/s.
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СТРУКТУРА И МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НИТРИДНЫХ 
СИСТЕМ Ti-Zr-N, СФОРМИРОВАННЫХ ПРИ СОВМЕЩЕНИИ 

ПЛАЗМЕННЫХ ПОТОКОВ РАЗЛИЧНОЙ ПЛОТНОСТИ
С.В.Злоцкий1), В.В.Чаевский2)

1> Б е л г о с у н и в е р с и т е т ,  2 2 0 0 5 0 ,  г .  М и н с к ,  п р .  Н е з а в и с и м о с т и , 4  

Т е л .  ( 0 1 7 )  2 0 9 - 5 5 - 1 2 ,  ф а к с  ( 0 1 7 )  2 2 6 - 5 5 - 5 2 ,  e - m a i l :  u g l o v @ b s u . b y  

г  Б е л о р у с с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  т е х н о л о г и ч е с к и й  у н и в е р с и т е т ,  2 2 0 0 5 0 ,  г .  М и н с к ,  

у л .  С в е р д л о в а ,  1 3 а  Т е л .  ( 0 1 7 )  2 2 7 - 1 0 - 9 1 , e - m a i l :  u g l o v @ b s u . b y

Покрытия Ti-Zr-N, сформированные методом КИБ при совмещении плазменных потоков титана и циркония различ- 
ной плотности, представляют собой твердые растворы TixZrvxN (0.30<х<0.38) с ГЦК структурой типа NaCI и различным 
соотношением металлических компонентов (х). Установлены основные закономерности влияния плотности плазменных 
потоков титана и циркония на микроструктуру, элементный и фазовый состав, а так же механические свойства сформи- 
рованных покрытий. Полученные тройные покрытия Ti0 72Zr028N показали значительное (в 8 раз) увеличение износо- 
стойкости твердосплавных резцов.

Элементный состав сформированных покры- 
тий определялся методом рентгеноспектрального 
микроанализа (РСМД) на растровом электронном 
микроскопе LEO 1455 VP. Микроструктура изуча- 
лась с помощью сканирующего электронного 
микроскопа Hitachi S806 методом растровой 
электронной микроскопии (РЭМ). Фазовый состав 
и текстура исследовались при помощи дифрак- 
тометра ДРОН 3.0 с использованием медного 
излучения. Механические испытания проводи- 
лись на микротвердомере ПМТ-3 путем вдавли- 
вания алмазной пирамидки методом Викерса. 
Сопоставление данных по микротвердости про- 
водилось для глубины индентирования 1.5 мкм. 
Исследования на износостойкость проводились в 
производственных условиях при обработке дета- 
лей из Ст34.

Результаты и обсуждение
Особенностью метода КИБ является образо- 

вание интенсивных высокоионизированных пото- 
ков низкотемпературной плазмы. В процессе 
осаждения поверхность растущего покрытия под- 
вергается интенсивной бомбардировке ионами 
испаряемого вещества, в результате чего проис- 
ходит частичное его распыление, а также повы- 
шение температуры в зоне формирования покры- 
тия, что приводит к активации химических реак- 
ций между конденсатами и компонентами реак- 
ционной газовой смеси, увеличение числа цен- 
тров зародышеобразования [9]. Данные процессы 
приводят к формированию сплошных плотных 
покрытий с дисперсной структурой (рис. 1 .а). 
Особенностью сформированных систем Ti-Zr-N 
является столбчатая структура зерен. Столбцы 
расположены плотно, без видимых пор перпенди- 
кулярно к поверхности подложки. Это связано с 
особенностями отбора в процессе роста. Пре- 
имущество в развитии имеют те зерна, скорость 
роста которых наибольшая, т.е. совпадающая с 
направлением потока плазмы. Средний попереч- 
ный размер столбчатых зерен при плотностях 
плазменных потоков (lTi=lZr=80 А) составляет ~ 60 
нм (рис.1.б). Такое значение размера кристалли- 
тов обусловлено воздействием двух плазменных 
потоков. Использование же одного плазменного 
потока титана приводит к формированию покры

Введение
Решение остающихся до сих пор проблем, 

связанных с применением двойных нитридных 
систем, такими как низкая красностойкость, по- 
вышенная хрупкость и др., привели к изучению и 
впоследствии к широкому распространению в 
промышленности тройных нитридных систем, 
особенно на основе TiN: Ti-AI-N [1], Ti-Cr-N [2], Ti- 
B-N [3], Ti-Zr-N , Ti-Nb-N [4] и др. Многокомпо- 
нентные покрытия показывают повышенные фи- 
зико -  механические свойства из-за варьирова- 
ния свойств отдельных составляющих компонен- 
тов [1]. Тройным нитридным покрытиям Ti-Zr-N 
также отвечают повышенные физико- механиче- 
ские свойства: высокая твердость [5], износостой- 
кость [6], термическая стабильность и др. Даль- 
нейшее улучшение физико-механических свойств 
и практическое применение многокомпонентных 
нитридных систем требует поиск оптимальных 
режимов нанесения для получения покрытий с 
повышенными эксплуатационными характеристи- 
ками.

В настоящей работе представлены результа- 
ты синтеза тройной нитридной системы Ti-Zr-N 
методом конденсации из плазменной фазы в ус- 
ловиях ионной бомбардировки на твердосплав- 
ный инструмент Т15К6, что вызывает значитель- 
ный интерес из-за их широкого использования его 
для получистовой обработки деталей из углеро- 
дистых и легированных сталей [7].

Методика эксперимента
Покрытия Ti-Zr-N синтезировались методом 

конденсации из плазменной фазы в вакууме с 
ионной бомбардировкой поверхностей образцов 
(КИБ) при совмещении плазменных потоков тита- 
на и циркония различной плотности в остаточной 
атмосфере азота [8]. Перед осаждением поверх- 
ность подложек обрабатывалась ионами титана в 
течение одной минуты при отрицательном потен- 
циале подложки - 1 кВ, токе горения дуги титано- 
вого катода 100 А и давлении в камере 103־ Па. 
Многокомпонентные покрытия Ti-Zr-N формиро- 
вали при изменении токов горения дуги титаново- 
го и циркониевого катодов (от 80 до 120 А), по- 
стоянном давление газа азота в вакуумной каме- 
ре 101־ Па и опорном напряжении -120 В.
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тасуется с данными РЭМ -  исследований о 
формировании столбчатых зерен (рис.1 ).

тия TiN с поперечным размером столбчатых зе- 
рен 30 нм [10].

Т«. .71 Я 9

71Ы (111) KN 111 1 j ? град

Рис.2. Рентгенограммы покрытий TixZr1-xN, сформиро■ 
ванных при разных плотностях потоков: 
a) lTi=lZr =80 А. б) lT,=lzr =100 А, в) lTi=lzr =120 А.

Рис.1. Изображения скола покрытия Ti0,7Z03N 
при различных увеличениях: а)«15000, б) «70000.

Регулирование плотности плазменных лото- 
ков титана и циркония позволяет модифициро- 
вать структуру и состав тройных систем Ti-Zr-N, 
что приводит к изменению механических свойств 
покрытий [1 1 ].

Зависимость микротвердости покрытий Ti-Zr־N 
от содержания титана представлена на рис.З. 
Твердым растворам TixZr1-xN (0.60<х<0.76) отве- 
чает повышенная твердость по сравнению с мо- 
нонитридами TiN и ZrN, полученными при тех же 
условиях. Увеличение твердости обусловлено 
механизмом твердорастворного упрочнения бла- 
годаря образованию энергетических барьеров, 
возникающих при деформации решетки, и пре- 
пятствующих свободному движению дислокаций
[12]. Максимум твердости покрытия TixZr1_xN (26 
ГПа) наблюдается для х = 0.66, что близко к зна- 
чению, полученному в работе [12]. Такое поведе- 
ние микротвердости связано со многими факто- 
рами: изменением электронной структуры, эле- 
ментного состава и микроструктуры покрытий, 
уровнем внутренних напряжений.

Концентрация, ат.%

Рис.З. Зависимость микротвердости покрытия 
TixZr|.xN от содержания титана ТІ (х).

Испытания износостойкости образцов прово- 
дились на токарном станке 16А20 с ЧПУ при об- 
работке деталей из углеродистой стали СтЗ 
(0,03%С) в среде СОЖ. В результате испытаний 
было установлено повышение срока эксплуата- 
ции (износостойкости) твердосплавных резцов 
Т15К6 с нанесенными нитридными покрытиями

Получено, что толщина сформированных по- 
крытий составляет около 6 мкм (lTi=lzr=80 А). Уве- 
пичение плотности плазменных потоков 
(1т1=1гг= 1 2 0  А) приводит к росту толщины покрытия 
до 7.5 мкм. РЭМ исследования микроструктуры 
покрытий Ti-Zr-N, сформированных при различ- 
ных соотношениях токов горения дуг катодов, 
показали, что рост суммарной плотности плаз- 
менного потока титана и циркония (Іті+lzr) приво- 
дит к увеличению поперечного сечения столбча- 
тых зерен от 60 до 100 нм. Увеличение суммар- 
ной плотности плазменного потока, а, следова- 
тельно, и температуры на поверхности покрытия, 
способствует протеканию релаксационных про- 
цессов, связанных с отжигом дефектов, рекри- 
сталлизацией и частичным снижением напряже- 
ний, которые обуславливают увеличение попе- 
речного сечения столбчатых зерен.

Содержание металлических компонент в 
сформированных системах исследовалось мето- 
дом РСМД. Установлено, что наблюдается пря- 
мая зависимость относительного содержания 
элементов (Ст/Czr) в покрытии от соотношения 
плазменных потоков титана и циркония. Вариация 
токов горения дуг ТІ и Zr катодов от 80 до 120 А 
изменяет содержание титана в покрытии от 60 до 
76 ат.%. Концентрация азота во всех случаях со- 
ставляла ~ 50 ат.%.

На рис. 2 представлены штрих-диаграммы по- 
крытий Ti-Zr-N, полученных при различных плот- 
ностях суммарного плазменного потока. Дифрак- 
ционные максимумы находятся между соответст- 
вующими линиями стехиометрических нитридов 
TiN и ZrN, причем положение этих пиков зависит 
от изменения токов горения дуг. Последнее сви- 
детельствует об образовании твердых растворов 
TixZn-xN (0.60<х<0.76) с ГЦК структурой типа NaCI 
и различным соотношением (х) металлических 
компонент [1 1 ].
Особенностью сформированных покрытий явля- 
ется их ориентированность (рис.2). Наиболее 
интенсивным является дифракционный максимум 
(Ti,Zr)N (111), что свидетельствует о росте зерен 
с {111} преимущественной ориентацией. Это со-
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ной плотности (от 80 до 120 А) в атмосфере азота 
сформированы тройные покрытия Ti-Zr-N. Полу- 
ченные покрытия представляют собой твердый 
раствор TixZr-i-xN (0.60<х<0.76) со структурой типа 
NaCI и преимущественной ориентацией (111). 
Зерна (Ti,Zr)N являются столбчатыми со средним 
размером 60-80 нм при малых плотностях плаз- 
менного потока. Установлено, что тройные по- 
крытия TixZr1-xN обладают повышенной твердо- 
стью (26 ГПа при х = 0 .66) и высокой износо- 
стойкостью (повышение эксплуатационных харак- 
теристик в 8 раз для х = 0.72).

Авторы выражают благодарность коллективу 
работников ЗАО «Амкадор-Уникаб» под руково- 
дством начальника цеха Маевского С.В. за пре- 
доставленный твердосплавный инструмент и 
проведение производственных испытаний.
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ZrN в 2.5 раза, TiN в 7.5 раза в сравнении с рез- 
цами без покрытий. В случае тройных нитридных 
систем Ti-Zr-N износостойкость дополнительно 
повысилась еще на 15-20 %.

Рис.4. Микроструктура режущей кромки твердосплавно- 
го резца Т15К6 с покрытием Ti0 72Zr028N после производ- 
ственных испытаний.

Для исследования механизма износа при ре- 
зании твердосплавным инструментом были про- 
ведены фрактографические исследования режу- 
щей кромки образцов после производственных 
испытаний. На рис. 4 наблюдается формирова- 
ние зон разрушения, выкрашивания и перегрева 
режущей кромки, что приводит к быстрому ухуд- 
шению ее эксплуатационных характеристик. На- 
несение покрытия на режущий инструмент позво- 
ляет замедлить процессы микросварок и нарос- 
тообразования, характерные при контакте двух 
металлических деталей. Тем не менее, громад- 
ная локальная нагрузка, прикладываемая к ре- 
жущей зоне, приводит к износу покрытия вырыва- 
нием частей покрытия в зоне контакта (рис.4).

В процессе производственных испытаний кон- 
тактирующая пара резец - обрабатываемый ма- 
териал находились в вибрирующем контакте с 
малой амплитудой колебаний из-за несоосности и 
отклонения геометрических размеров обрабаты- 
ваемых деталей, в результате чего определяю- 
щим видом износа являлся износ вырыванием 
[9], в сравнении с остальными видами износа: 
абразивным, адгезионным, эрозионным и хими- 
ческим.

Заключение
Методом вакуумно-дугового осаждения при 

совмещении плазменных потоков Ti и Zr различ

STRUCTURE AND MECHANICAL PROPERTIES OF TI-ZR-N NITRIDE SYSTEMS, FORMED WITH 
COMBINING BY OF PLASMA FLOWS OF DIFFERENT DENSITY
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Ternary Ti-Zr-N coatings were synthesized by the method of cathodic arc vapour deposition with combining Ti and Zr 
plasma flows. The as-grown coatings exhibit a complete solid solubility, with the formation of TixZr1.״N (0.60<x<0.76) solid solu- 
tions with NaCI-type fee structure and a (111) preferred orientation. The basic mechanism of influence of the density of the 
plasma flows of titanium and zirconium on the microstructure, the element and phase composition, and so the mechanical prop- 
erties of the formed coatings are obtained. The synthesized triple coatings Ti0 72Zr028N showed a significant (8 times) increase in 
the wear resistance of cemented carbide tools.
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ДИНАМИКА АБЛЯЦИОННОЙ ПЛАЗМЫ, ИНИЦИИРОВАННОЙ 
ИМПУЛЬСНЫМ ЛАЗЕРНЫМ ВОЗДЕЙСТВИЕМ

О.П.Кульментьева1,2’, А.И.Кульментьев3), А .Д.Погребняк1’
1 > С у м с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  у н и в е р с и т е т ,  2 ,  у л . Р . - К о р с а к о в а ,  а / я  2 2 7 ,  С у м ы ,  4 0 0 3 0 ,  У к р а и н а ;

т е л .  ( 0 5 4 - 2 )  6 3 - 9 0 - 1 8 ;  E - m a i l  o p k u l m @ m a i l . r u ;  

г > С у м с к и й  и н с т и т у т  м о д и ф и к а ц и и  п о в е р х н о с т и ,  С у м ы ,  У к р а и н а ;

3 > И н с т и т у т  п р и к л а д н о й  ф и з и к и  Н А Н  У к р а и н ы ,  С у м ы ,  У к р а и н а

В работе приведены экспериментальные и теоретические исследования динамики абляционной плазмы. Проведено 
сравнение данных эксперимента с результатами расчетов, выполненных в рамках тепловой модели лазерной абляции. 
Для расчетов были использованы параметры, измеренные при разлете плазмы мишени на основе YBCO после им- 
пульсного лазерного воздействия. Показано качественное согласие теоретических оценок с экспериментальными ре- 
зультатами.

тура, формирование которой зависит от характе- 
ра взаимодействия пучка частиц с мишенью и 
последующей абляции материала.

Рис.1. РЭМ-изображение SiC керамики после воздейст- 
вия на нее пучком высокоэнергетических частиц

С теоретической точки зрения отличительны- 
ми чертами процесса абляции являются [2 ] то, 
что: 1 ) она непосредственно связана с поглоще- 
нием энергии в материале; 2 ) результатом ее 
является формирование парогазового облака, 
состоящего из продуктов абляции; 3) она может 
протекать в вакууме или инертной среде.

Поэтому для теоретического исследования 
необходимо моделировать как процесс поглоще- 
ния энергии лазерного излучения мишенью, так и 
процесс динамической эволюции образующегося 
при этом парагазового облака. Последний вклю- 
чает как расширение и перемещение этого обла- 
ка, так и нуклеацию составляющих его частиц.

Эксперимент
Эксперимент проводился на установке [3] для 

осаждения пленок из абляционной плазмы, полу- 
ченной при лазерном воздействии. Был применен 
твердотельный лазер Nd Al/ІГ с модулированной 
добротностью и длиной волны 1,064 мкм, рабо- 
тающий в импульсном режиме. Плазма получа- 
лась в атмосфере кислорода (давление 25 Па) 
при следующих режимах лазерного пучка: энер- 
гия пучка -200  мДж, плотность потока энергии -  
2,5Дж/см2, частота следования импульсов -  
10 Гц, длительность импульса -  7 нс. Мишень 
была выполнена из высокотемпературной сверх- 
проводящей керамики YBCO.

Пучок лазера направлялся на мишень, при 
этом лазерное излучение поглощалось поверхно

Введение
В физической литературе под абляцией обыч- 

но понимают совокупность сложных физико- 
химических процессов, результатом которых яв- 
ляется удаление вещества, стимулированного 
пучками высокоэнергетических частиц. При этом, 
как правило, различают лазерную абляцию, аб- 
ляцию под действием электронных или ионных 
пучков. Кроме того понятие абляции используется 
в различных областях промышленности, таких как 
машиностроение, приборостроение, микроэлек- 
троника, оптоэлектроника, а также при производ- 
стве компьютеров, в медицине, геологии и др.

Особенно перспективным представляется ис- 
пользование лазерной абляции (ЛА) при микро- 
обработке хрупких твердых материалов. Так, на- 
пример, резка микросекундными импульсами по- 
зволяет производить качественное и производи- 
тельное разделение кремниевых пластин для 
элементов солнечных батарей. С помощью ЛА 
раскройные микрооперации можно выполнить с 
точностью до нескольких нанометров. Поэтому 
этот метод обработки применяется для получе- 
ния сложнопрофильных изделий из хрупких ма- 
териалов. В качестве примера можно привести 
микрошестеренки из сапфировой пластины тол- 
щиной 0,25 мм, различные детали из конструкци- 
онной керамики, высококачественные катетеры из 
нержавеющей стали, тантала, биополимеров, 
используемых для шунтирования кровеносных 
сосудов.

Еще одним направлением, интенсивно разра- 
батываемым в настоящее время, является полу- 
чение тонких пленок в результате осаждения аб- 
ляционной плазмы. Так, с помощью метода IBE 
(Ion Beam Evaporation) производят тонкие пленки 
со специальными свойствами, включая много- 
слойные пленки из высокотемпературных сверх- 
проводящих материалов, получают толстые 
пленки, в том числе из тугоплавких металлов, 
аморфные и кристаллические слои с заданной 
структурой, напыляют керамические материалы 
на металлы, синтезируют наноразмерные ульт- 
радисперсные порошки и алмазоподобные по- 
крытия [1 ].

На рис.1 в качестве примера приведено изо- 
бражение керамики из карбида кремния после 
воздействия на нее пучком высокоэнергетических 
частиц. Видно, что в результате воздействия луч- 
ка на поверхности получается рельефная струк
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распространения облака от мишени к подложке 
[3]. Это позволило существенно повысить качест- 
во получаемой пленки. Дальнейшая оптимизация 
этой технологии может быть выполнена на осно- 
ве более детального изучения процесса эволю- 
ции абляционной плазмы.

Тепловая модель и расчеты динамики 
лазерной абляции

Следуя [2 ], будем рассматривать лазерное 
испарение в рамках тепловой модели. При опи- 
сании формирования начального облака, осно- 
вываясь на данных эксперимента, будем считать, 
что время его формирования намного меньше 
времени его расширения. Кроме того, будем очи- 
тать, что тяжелые частицы не влияют на динами- 
ку расширения пара из легких частиц.

При этих предположениях кинетика теплового 
испарения задается формулой и = ц,ехр(-70/Г ), 
где ט - скорость абляции, Т - температура, а 
иа,Та - константы. При воздействии лазерного 

импульса Т и и изменяются со временем 7. Для 
сильно поглощающих лазерное излучение мате- 
риалов температура поверхности достигает мак- 
симума в некоторый момент времени tmax (поряд- 
ка длительности лазерного импульса זי ) и плавно 
меняется вблизи максимума. Поэтому можно за- 
писать

Т ~ Т ЖЛХ (1 2 10 - м״ )(1  .־( 
1 1ри этом толщина слоя материала, удаленно- 

го за импульс, равна
h = 4ехр(-Га /Тшх) , / ! « • jz № r , u __/ 1 . 1  .
Оценки показали, что при характерных для 

рассматриваемого эксперимента параметров ЛА 
и0 и г, параметр А  имеет слабую температурную 
зависимость, которой можно пренебречь.

При воздействии на мишень достаточно ко- 
роткого лазерного импульса можно считать, что 
плоский фронт абляции движется вдоль направ- 
пения z со скоростью v = v(t), которая в процессе 
лазерного воздействия быстро меняется.

Уравнение теплопроводности в системе коор- 
динат, связанной с фронтом абляции, имеет вид

- ־־־ר  Я] 7'], где
гг

сИ_

- энтальпия единицы объема, с(Т) 
-  удельная теплоемкость, эе(Т) -  коэффициент 
теплопроводности,!־־- начальная температура, р ־ 
плотность твердого тела.

Интенсивность поглощенного излучения на 
фронте абляции описывается уравнением:

/ ,  = I(t)A (T,)exp(-aKh),

где поглощательная способность,
Я -  коэффициент отражения, ад - коэффициент 
поглощения продуктов абляции, нормированный 
на плотность твердого тела.

Граничное условие на фронте абляции связы- 
вает тепловой поток на границе фаз Js с расхо- 
дом энергии на испарение:

стью мишени, тонкий поверхностный слои мате- 
риала плавился и переходил в паро-плазменное 
состояние. После чего происходил вынос мате- 
риала с поверхности в жидком и паро- 
плазменном состоянии.

Рис.2. Фотографии абляционной плазмы, полученные с 
помощью высокоскоростной камеры 8 моменты време- 
ни 0.5, 1 ,2 , 2.5, 4 и 7.5 мкс (а)-(е) соответственно.

Согласно современным представлениям про- 
цесс ЛА сильно зависит от продолжительности 
импульса. При этом для импульсов наносекунд- 
ного диапазона устанавливается квазистацио- 
нарный режим абляции, а для более коротких 
импульсов пико- и фемтосекундного диапазонов 
квазистационарный режим не достигается [4,5]. 
Можно считать, что для параметров описываемо- 
го здесь эксперимента режим ЛА имеет квазиста- 
ционарный характер. Подтверждением этому мо- 
гут служить фотографии плазменного потока, 
приведенные на рис.2. Съемки производились с 
помощью высокоскоростной камеры с наносе- 
кундным разрешением. Видно, что через 0.5 мкс 
над поверхностью мишени сформирован первый 
пароплазменный сгусток, а в момент времени 
t = 7,5 мкс на мишени сформировался новый сгу- 
сток аблирующего плазменного облака. Заметим, 
что формирующееся плазменное облако пред- 
ставляют собой смесь паров частиц различной 
массы.

Особенностью используемой эксперимен- 
тальной установки являлось использование реф- 
лектора, с помощью которого процесс осаждения 
пленки удалось разделить на две фазы. В тече- 
ние первой происходит движение плазменного 
облака от мишени до рефлектора, а на второй -  
отражение облака от рефлектора и осаждение 
его на подложку.

В результате этого удалось существенно сни- 
зить фракцию капельной фазы в получаемой 
пленке по сравнению со случаем прямолинейного
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На рис.З приведены результаты расчетов ки- 
нетики абляции мишени из YBCO под действием 
излучения лазера ЫскАИГ с указанными выше 
параметрами эксперимента. Показаны глубина 
прогрева l(t), температура поверхности Ts, поло- 
жение фронта плавления hm, скорость абляции и, 
толщина аблированного материала h.

Полученные решения хорошо аппраксимиру- 
ют динамику разлета реального плазменного об- 
лака, показанного на рис.2 .

Заключение
Исследование динамики разлета пара много- 

компонентного облака представляет собой слож- 
ную задачу. Решения уравнений газовой динами- 
ки с помощью приближенных методов позволяют, 
тем не менее удовлетворительно описать неко- 
торые характеристики такого пара и объяснить 
качественные эффекты, в частности эффекты 
нуклеации частиц в расширяющемся облаке и 
обострение распределения тяжелых частиц (тя- 
желый пар распространяется внутри легкого в 
виде сжатого жгута). Эффект обострения хорошо 
виден на фотографиях разлета многокомпонент- 
ного парового облака (рис.2). Анализ полученных 
результатов расчетов динамики лазерного нагре- 
ва и абляции показал, что результаты расчетов, 
основанных на тепловой модели, удовлетвори- 
тельно согласуются с экспериментальными 
данными.
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где L -  скрытая теплота испарения на единицу 
объема твердого тела, HS=H (TS) -  энтальпия 
единицы объема твердого тела на границе фаз,

״ י " ־ ״ / "
 энтальпия пара, отнесенная к ־

единице объема твердого тела, U” (Г) -  удельная 
теплоемкость пара при постоянном давлении.

Второе граничное условие и начальное уело- 
вие имеют вид T|z_..= Т- и T|t0־= Т-, соответственно. 
Описанная выше модель пригодна для количест- 
венного исследования нестационарной абляции.

Для приближенного решения рассматривае- 
мой краевой задачи использовался метод момен- 
тов [2]. В качестве необходимых в этом методе 
зависящих от времени функций были выбраны 
температура поверхности Ts(t) и пространствен- 
ный масштаб распределения энтальпии l(t). Они 
дают основную информацию о распределении 
энтальпии в поверхностном слое твердого тела, 
которое и определяет динамику процесса тепло- 
вой абляции.

Рис.З. Теоретические зависимости от времени, 
полученные для нагрева и абляции мишени из YBCO.
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ПЕРЕРАСПРЕДЕЛЕНИЕ НЕРАСТВОРИМЫХ ПРИМЕСЕЙ В 
МЕТАЛЛАХ В ПЛАЗМЕ ТЛЕЮЩЕГО РАЗРЯДА

Д.В.М иронов1), Д.С .Герцрикен2>, Г.В.Луценко3>
1>С а м а р с к а я  г о с у д а р с т в е н н а я  с е л ь с к о х о з я й с т в е н н а я  а к а д е м и я  
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2 )  И н с т и т у т  м е т а л л о ф и з и к и  и м .  Г .  В .  К у р д ю м о в а  Н А Н  У к р а и н ы ,
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Методами, основанными на применении радиоактивных изотопов, рентгеноспектрального и рентгеноструктурного 
анализов изучались подвижность и распределение атомов поверхностного слоя, нерастворимых в основном металле в 
равновесных условиях и проникающих в металл под действием ионной бомбардировки в тлеющем разряде в среде 
инертного газа. Исследованы гетеродиффузия Cs и TI в различные металлы, взаимная диффузия в системах Си-Мо, 
C u-W  и проникновение атомов неметаллов: углерода и криптона в медь, криптона в алюминий. Для сравнения лриве- 
день! данные по миграции атомов инертных газов, попадающих в металл непосредственно их плазмы тлеющего разря- 
да. Установлены особенности перераспределения атомов металлов и неметаллов.

*

а  б

Рис. 1. Распределение 137Cs в алюминии (а), х 50, и 
никеле (б) х 300, при бомбардировке ионами аргона,

Следует отметить, что при миграции атомов 
цезия, находящихся на поверхности ГЦК- 
металлов, в условиях бомбардировки ионами 
аргона возникает такое распределение по глуби- 
не, которое отличается от рассмотренных выше 
случаев само- и гетеродиффузии. Оказалось, что 
при ионной бомбардировке, как и при изотерми- 
ческих отжигах [4], наблюдается возникновение 
излома на зависимости логарифма концентрации 
от квадрата глубины проникновения (рис. 2). Нали- 
чие излома свидетельствует о том, что в диффу- 
зионной зоне имеются два участка, которые ха- 
рактеризуются различными скоростями протека- 
ния процессов диффузии атомов цезия. Соответ- 
ствующие коэффициенты диффузии цезия в 
алюминий для слоев до излома зависимости 
lgC = f ( X 2) и после него составили 1,6-Ю'10 и
5,0-1 О10־ см2/с. В случае обработки в плазме 
тлеющего разряда никеля различия в значениях 
Dei максимальны и составляют соответственно
8,4 Ю  -и 1,5-10'10 см2/с. Из приведенных резуль ־12
татов следует, что для всех исследуемых мате- 
риалов при диффузии атомов цезия в условиях 
ионной бомбардировки в плазме тлеющего раз- 
ряда наблюдаются различия в значениях коэф- 
фициентов диффузии до излома зависимости 
lgC = f ( X 2) и после излома. Причем при ионной 
бомбардировке, как и при изотермических отжи- 
гах, значения коэффициентов диффузии цезия 
после излома выше, чем до излома. В то же вре- 
мя для бомбардирующих ионов свойственна 60- 
лее высокая скорость миграции в приповерхност- 
ном слое по сравнению с глубинными слоями 
металла.

Введение
Известно, что под действием бомбардировки 

ионами инертных газов в тлеющем разряде про- 
исходит диффузионное перераспределение в 
глубь металла предварительно нанесенных на 
поверхность элементов, образующих твердые 
растворы различного типа [1,2]. Данный процесс 
происходит с большей скоростью, чем проникно- 
вение бомбардирующих ионов, что объяснялись 
большим размером атомов инертного газа и от- 
сутствием в равновесных условиях какого-либо 
химического взаимодействия инертных газов с 
металлом. Для проверки были выбраны двойные 
системы Me (Al, Ni, Fe, Mo, Nb, Та, W )-Cs, Fe-TI, 
Ni-TI, Си-Mo, Cu-W, в которых отсутствует рас- 
творимость в равновесных условиях [3].

Основная часть
Исследование гетеродиффузии

На торцевые поверхности цилиндрических об- 
разцов наносили слои наносили слои p/а изото- 
лов 137Cs или ;״т 1 толщиной ~1 мкм или подвер- 
гали ионной бомбардировке в среде криптона 85Кг 
или метана, меченого по углероду 14СН4, при 
Р=1,3-103 Па, напряжении между анодом и като- 
дом (образец) ~ 1 кВ и плотности тока 40 мА/см2 
для создания в приповерхностном слое профиля 
распределения. Затем на все образцы воздейст- 
вовали аргоновой плазмой тлеющего разряда.

Как видно из таблицы, скорость миграции так- 
же обладающих большим размером атомов цезия 
существенно выше, чем атомов криптона. Это 
различие связано с различными механизмами 
диффузии атомов поверхностного слоя и бом- 
бардирующих ионов. Так, для атомов Cs, как и 
для собственных атомов и атомов элементов, 
растворяющихся в металле по типу замещения
[2 ], типичен зернограничный перенос (рис. 1 ), а 
для бомбардирующих ионов -  объемный.

Таблица
Коэффициенты диффузии, Ре(, см2/с.

Диффузант Никель Медь Алюминий
” 7Cs 4• 10 ״ ,4 8־11 ,2 -1 0 3 ,3 u־101-
Kf״5 2• 10־14 ,0 9,8• 10 12 1,8-1 О1־"
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атомов таллия и протяженности приповерхност- 
ного слоя. Так, расстояния до излома зависимо- 
сти логарифма концентрации таллия от квадрата 
глубины и сами глубины проникновения состав- 
ляют 8 , 12, 15 мкм и 21, 29, 35 мкм для бомбар- 
дировки ионами D2, Аг, Хе.

Исследование взаимной диффузии
Первые попытки изучения взаимной диффу- 

зии под действием тлеющего разряда в среде 
аргона были сделаны на системах Си-Mo и Cu-W. 
На молибден и вольфрам наносили пленки меди 
толщиной до 15 мкм и облучали ионами Аг и Кг с 
энергией 2 кэВ в течение 10 ч. Поскольку глубина 
проникновения атомов инертного газа в медь, 
составляющая более 30 мкм, превышает толщину 
медного покрытия, атомы аргона и криптона про- 
никали в молибден и вольфрам на глубину 4 и 5 
мкм, причем без меди на поверхности глубина 
проникновения инертных газов в оба металла 
увеличивалась всего на ~15 20 ־ %. В то же время 
сами атомы Си мигрировали в Мо и W на рас- 
стояния 6,5 и 7,0 мкм, а атомы тугоплавких ме- 
таллов двигались в противоположную сторону и 
проникали в медь, примерно, на такие же глуби- 
ны. При этом в зоне контакта возникали метаста- 
бильные твердые растворы замещения, распа- 
дающиеся при последующем нагреве. Отметим, 
что в отличие от обработки в тлеющем разряде 
ионная имплантация даже при существенно 
больших энергиях менее эффективна. Например, 
в работе [5] показано, что в процессе бомбарди- 
ровки ионами аргона с энергиями ~ 30 кэВ проис- 
ходит взаимное проникновение меди и вольфра- 
ма, и атомы непрерывно возобновляемого медно- 
го покрытия на вольфраме проникают в глубь 
основного металла, а атомы вольфрама -  в по- 
крытие, но они все равно исчисляются наномет- 
рами, хотя с ростом дозы облучения увеличива- 
ются глубины их взаимного проникновения. От- 
метим, что, по мнению авторов [5], и при ионной 
имплантации взаимодействие вольфрама с ме- 
дью приводит к образованию метастабильных 
твердых растворов.

Исследование диффузии неметаллов
Перераспределение предварительно введен- 

ных в металл атомов углерода (из метана) и 
криптона при последующей обработке в плазме 
тлеющего разряда, горящего в среде аргона, 
представлено на рис. 3. Бомбардировка ионами 
аргона привела к распылению рыхлого поверхно- 
стного слоя толщиной до 10  мкм, содержащего 
твердый раствор криптона в алюминии и газона- 
полненные поры. В результате активность по- 
верхностного слоя резко уменьшилась, и вблизи 
поверхности появился небольшой максимум кон- 
центрации криптона (рис. 3 а, кривая 2). Однако 
некоторая часть меченых атомов продиффунди- 
ровала вглубь алюминия, и атомы криптона фик- 
сировались вплоть до 75 мкм. Значение 
Ое,~ 5 -Ю  -см2/с оказалось ниже, чем при насы ־10
щении алюминия, что, по-видимому, связано с 
замедлением диффузионных процессов при им- 
пульсных воздействиях в твердых растворах вы- 
читания. Отметим, что бомбардировка ионами Аг

Рис. 2. Распределение атомов цезия 1J'Cs в алюминии 
(а) и зависимость логарифма его концентрации от квад- 
рата глубины проникновения (б) в процессе ионной 
бомбардировки.

Аналогичные результаты наблюдаются при 
взаимодействии цезия с ОЦК-металлами. Оказа- 
лось, что при этом сохраняется излом на концен- 
трационном профиле, и коэффициент диффузии 
цезия после излома выше, чем до излома. Еще 
одна закономерность была обнаружена для ОЦК- 
металлов -  с ростом температуры плавления 
облучаемого металла, подобно тому что имеет 
место при проникновении бомбардирующих ио- 
нов аргона, снижается глубина проникновения 
атомов Cs (Г  06р =55 ч) :

Me Fe Mo Nb Та W 
X, мкм 42 20 18 15 8

При ионной бомбардировке в течение 2 ч в 
различных средах железа с нанесенным на обра- 
батываемую поверхность покрытия из таллия 
толщиной до 1 мкм, содержащего p/а изотоп г0€Т!, 
наблюдается миграция меченых атомов в глубь 
железа, несмотря на их большую массу, низкую 
температуру (~ 500 К) и малые времена воздей- 
ствия. Эксперименты, проведенные с нанесен- 
ным на железо стабильным таллием, показали, 
что происходит принудительное растворение 
таллия в кристаллической решетке железа, пара- 
метры решетки заметно увеличиваются, а на ма- 
пых углах появляются размытые линии слабой 
интенсивности. Поскольку в системе Fe-TI в рав- 
новесных условиях отсутствуют какие-либо со- 
единения, эту фазу идентифицировать не уда- 
лось. Впрочем, не исключено, что это тройное 
соединение Fe-TI-Ar или двойное соединение 
таллия с аргоном. При миграции атомов таллия в 
никель в тех же условиях обработки глубины про- 
никновения и сдвиг дифракционных максимумом 
меньше, а колебания интенсивности на малых 
углах находятся в пределах фона.

Интересно отметить, что атомы таллия в этих 
условиях перемещаются на большее расстояние, 
чем атомы железа 55Fe, никеля 63Ni и атомы арго- 
на подобно тому, что наблюдалось для атомов 
цезия и криптона. Для сравнения была проведена 
обработка покрытого таллием железа по другим 
режимам. Проникновение атомов 206TI в железо 
под действием тлеющего разряда в средах дей- 
терия (W -10 кэВ), аргона и ксенона (W~2 кэВ) так 
же, как и собственных, образующих твердые рас- 
творы замещения и нерастворимых атомов, так- 
же является зернограничным процессом, проте- 
кающим с разными скоростями в приповерхност- 
ном слое и объеме железа. В зависимости от ви- 
да ионов изменялись глубины проникновения

6-я ! еждународная конференция «Взаимодействие из учений с твердым ,целом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Бе арусь
6-th International Conference «Interaction of Radiation with Solids», September 28-30, 2005, Mins‘,, Belarus



178
Секция 3. Взаимодействие плазмы с поверхностью.

дующей бомбардировке в аргоновой плазме 
тлеющего разряда иллюстрируют кривые 1 и 2  на 
рис. 3 б. Так, происходит дальнейшая миграция 
атомов углерода в глубь меди, которая приводит 
к коренному изменению вида концентрационного 
профиля, сопровождающемуся появлением мак- 
симума на гораздо большем, чем при миграции 
атомов инертного газа, расстоянии от поверхно- 
сти. Это возможно связано как с действием на 
атомы углерода повышения температуры припо- 
верхностного слоя за счет нагрева до -5 0 0  К при 
разряде, так и с возникновением характерного 
для ионной бомбардировки в плазме тлеющего 
разряда распределения радиационных дефектов 
[6].

Заключение
Таким образом, введение в материал нерас- 

творимых примесей в тлеющем разряде приводит 
к появлению их растворимости, и последующее 
воздействие приводит не только к выходу из 
твердого раствора, но и дальнейшей миграции.
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меди, насыщенной Кг способствовала аналогия- 
ному изменению формы профиля, причем макси- 
мум оказался более заметно выраженным, 
уменьшение подвижности атомов также было 
более существенным - на порядок. Но изменений 
исходной пористости AI и Си предварительно 
насыщенных Аг или Кг, после бомбардировки 
ионами Аг не удалось заметить ни с помощью 
гидровзвешивания, ни ПЭМ. Следовательно, 
процесс порообразования при последующей 
кратковременной обработке незначителен, и про- 
исходят только десорбция инертного газа и ак- 
тивное проникновение атомов в глубь металла.

Рис.З. Перераспределение ״ кг в AI (а) и 14С в Си (б ) : 1 
-  исходное состояние, 2- после 1 ч обработки ионами Аг.

Последующая бомбардировка насыщенных 
инертным газом алюминия и меди влияет на пе- 
рераспределение атомов тем сильнее, чем 
больше масса бомбардирующих ионов. Так, пе- 
реход от бомбардировки ядрами дейтерия к ио- 
нам ксенона приводит к росту подвижности спра- 
ва от максимума более, чем в 4 раза, к увеличе- 
нию расстояния от поверхности до максимума 
почти в 1,5 раза и от максимума до перегиба на 
зависимости |gС = f  (Л"2) в -  2  раза.

Особенности перераспределения атомов уг- 
лерода, предварительно введенных в медь в 
тлеющем разряде в среде метана, при после
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The mobility and distribution of atoms of a superficial layer, insoluble in the basic metal in equilibrium conditions and репе- 
trating in metal under action of ion bombardment in the glow discharges in environment of inert gas were studied by methods of 
radioactive indicators -  radiometric sectioning, microautoradiography and autoradiography by electron microscope, microscopi- 
cal X-ray and X-ray diffraction analyses. Heterodiffusion of caesium and thallium atoms in a number of metals, interdiffusion in 
system Си-Mo and Cu-W, diffusion of non-metal atoms carbon and krypton in copper, krypton and argon atoms in aluminium, 
diffusion of nitrogen atoms in carbon at bombardment by low-energy ions of heavy hydrogen, argon, krypton and xenon were 
considered. The differences in mobility and distribution of atoms of a superficial layer and bombarding ions at processing in 
plasma of the glow discharges are shown. The features of migration of atoms of metals, interstitial elements and inert gases are 
established. Is established also, that the introduction in a material of insoluble impurity in the glow discharges results in occur- 
rence of their solubility, and the subsequent influence results not only in a gas make from a firm solution, but also further migra- 
tion. Is shown, that with growth of weight of a bombarding ion the depth of penetration is increased, the concentration of alloying 
impurity, changes the form of a concentration structure more strongly. It is supposed, that it is possible to create new chemical 
compounds and supersaturated firm solutions, using processing in plasma of the glow discharges, however subsequent thermal 
processing promotes approximation of phase composition to equilibrium.
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ФОРМИРОВАНИЕ МЕТАЛЛУРГИЧЕСКИХ ПОКРЫТИЙ 
ГЕТЕРОГЕННЫМИ ПОТОКАМИ ДУГОВОЙ ПЛАЗМЫ
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Рассмотрены структура и свойства покрытий различного функционального назначения, образующихся на электроде 
короткой аргоновой дуги при локализованном вводе металлических порошков в приэлектродные области разряда. По- 
казана возможность формирования как антифрикционных, так и износостойких покрытий, которые имеют металлурги- 
ческую связь с основой.

лия. Причем степень нагрева частиц зависит, в 
основном, от параметров плазмы в зоне плаз- 
менного устройства, в которую вводится распы- 
ляемый порошок.

Существенное увеличение температуры час- 
тиц по сравнению с реализуемой в традиционных 
технологиях может быть достигнуто при их нагре- 
ве в приэлектродных областях дугового разряда, 
где температура плазмы может превышать 
20 000 К [3-5]. В работах [6-9] была показана 
принципиальная возможность формирования 
плотных однородных покрытий с применением 
короткой аргоновой дуги. Высокие параметры 
когезии и адгезии в данном случае обусловлены 
наличием металлургической связи между части- 
цами и между покрытием и основой.

Эксперимент
Покрытия формировались на эксперимен- 

тальном стенде, включающем плазмотрон [10 ] с 
системой поджига дуги, источник питания, порош- 
ковый питатель, блок управления электро-, газо- 
и водоснабжением плазмотрона, а также манипу- 
лятор, обеспечивающий возвратно-поступатель- 
ное перемещения плазмотрона, а также враще- 
ние обрабатываемой детали-электрода.

Подача порошка осуществлялась либо коль- 
цевым потоком в высокотемпературную область 
дуги на выходе из плазменного сопла, либо по 
двум симметричным каналам локализованными 
потоками в катодную или анодную область дуга- 
вого разряда. При этом возможно использование 
как прямой (когда обрабатываемая деталь явля- 
ется анодом), так и обратной (когда деталь явля- 
ется катодом) полярности дуги.

Напыляемые частицы вводились в ламинар- 
ный плазменный поток короткой аргоновой дуги 
атмосферного давления, чем обеспечивались 
оптимальные условия для их нагрева. Вследст- 
вие высокой температуры плазмы частицы по- 
рошковых материалов нагревались до образова- 
ния жидких капель. При этом из-за испарения 
значительная часть их массы переходит в паро- 
вую фазу [7], что способствует формированию 
плотных однородных покрытий с высокими пара- 
метрами когезии и адгезии. Вследствие ламинар- 
ности транспортирующего потока нагретая части- 
ца защищена от контакта с окружающей воздуш- 
ной атмосферой, что предотвращает окисление 
ее поверхности и поверхности образующегося на 
аноде-электроде слоя. Исключение перегрева

Введение
Рост объемов использования плазменных 

технологий для создания покрытий различного 
функционального назначения отмечается во всех 
развитых странах мира. Технология электродуго- 
вой наплавки и оборудование для нее примени- 
ются, как правило, в восстановительном произ- 
водстве изношенных поверхностей деталей и 
механизмов на ремонтных базах. Применение 
этих технологий позволяет продлить сроки экс- 
плуатации быстроизнашивающихся деталей уз- 
лов и механизмов, а значит увеличить ресурс 
машин и технологического оборудования. Однако 
анализ ремонтно-восстановительного производ- 
ства республики показывает, что материально- 
технические базы предприятий находится в на- 
стоящее время в тяжелом состоянии. Предпри- 
ятия и организации испытывают огромные труд- 
ности из-за дефицита качественных наплавочных 
материалов требуемой номенклатуры, недорого- 
го, надежного и удобного в эксплуатации напла- 
вочного оборудования, оснастки и приборов, Бо- 
лее 85 % единиц эксплуатируемого наплавочного 
оборудования устарело как морально, так и фи- 
зически, удельный вес ручных способов наплавки 
достигает более 40 %. При выполнении напла- 
вочных работ используются устаревшие техноло- 
гии, часто присутствует низкая технологическая 
дисциплина и квалификация исполнителей. Рес- 
публика испытывает дефицит в материалах для 
наплавки поверхностей, в технологическом обо- 
рудовании, а также в комплектующих и приборах 
для него.

Следовательно, для восстановления деталей 
методом нанесения покрытий и подъема техни- 
ческого потенциала ремонтных баз Беларуси 
крайне необходима разработка новых конкурен- 
тоспособных технологий и модернизации плаз- 
менного оборудования с максимальным исполь- 
зованием недорогих материально-сырьевых ре- 
сурсов. Такой подход к решению возникшей про- 
блемы позволит, с одной стороны, поднять уро- 
вень восстановительных производств ремонтных 
предприятий на качественно новую ступень -  до 
зарубежных аналогов, с другой -  сэкономить зна- 
чительные материальные ресурсы как предпри- 
ятий, так в целом и по республике.

Результаты исследований [1, 2] показывают, 
что параметры когезии и адгезии покрытий улуч- 
шаются с повышением температуры в зоне кон- 
такта распыляемых частиц с поверхностью изде
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ценных на сканирующем электронном микроско- 
пе, следует, что пористость покрытия не превы- 
шает 0.5%, если принимать во внимание все по- 
ры размером более 1 мкм. Размер пор при этом 
варьируется в диапазоне 3 -10  мкм. Зона терми- 
ческого влияния дуговой плазмы на подложку 
составляет - 1 0 0  мкм.

»4
*

Рис. 2. Фотография шлифа бронзового покрытия на 
стали, полученная с помощью сканирующего электрон- 
нота микроскопа.

Как показали проведенные исследования, 
прочность сцепления покрытия с поверхностью 
детали превышает прочность на разрыв самого 
покрытия (> 150 МПа). Переходный слой деталь- 
покрытие представляет собой литую бронзу с 
вкраплениями зерен железа размером около 10 
мкм (рис. 3).

Рис. 3. Структура переходного слоя деталь-покрытие.

Для определения коэффициента трения по- 
крытий использовался индентор из сплава ВК-8 с 
радиусом закругления 2 мм. Измерения выполня- 
лись в течение 20  мин при возвратно- 
поступательном перемещении по поверхности 
покрытия индентора с нагрузкой 100 г. Длина тре- 
ка скольжения при этом составляла 4 мм.

На рис. 4 показаны зависимости от длины пу- 
ти трения коэффициентов трения скольжения 
покрытий из бронзы БрОЦС 5 -5 5  полученных на ,־
обратной полярности дуги при токе 110 А и ско- J 
рости перемещения плазмотрона 4 мм/с 
(рис. 4, 1) и на прямой полярности дуги при токе 
200 А и скорости перемещения плазмотрона 10 |

изделия достигается быстрым сканированием 
дуговой привязки по ее поверхности.

Эксперименты, выполненные в рамках на- 
стоящей работы, проведены с использованием 
порошков из медных и железных сплавов. Размер 
частиц используемых порошков составлял 6 0 -  
100  мкм.

Как показали исследования, наиболее опти- 
мальными являются следующие режимы процес- 
са нанесения покрытий. Расстояние от среза со- 
пла плазмотрона до обрабатываемой поверхно- 
сти составляет 8 - 1 2  мм, расход плазмообразую- 
щего газа находится в пределах 3 -5  л/мин, а рас- 
ход транспортирующего газа -  5-15 л/мин. Линей- 
ная скорость перемещения обрабатываемой по- 
верхности равняется 4 -12 мм/с. В случае цилин- 
дрических деталей скорость перемещения 
плазмотрона должна обеспечивать его смещение 
на 2 -4  мм за время полного оборота детали. 
Наносить покрытие необходимо при токе 100- 
200 А в случае прямой полярности дуги либо при 
токе 80-140 А в случае обратной полярности ду- 
ги. Расход порошка оставляет 1.5-3 кг/ч. При 
этом коэффициент его использования превышает
0.9В результате за один проход плазмотрона с 
переналожением наплавляемых слоев на 2 -4  мм 
на поверхности изделия формируется требуемое 
покрытие толщиной 0.5-5 мм.

Антифрикционные покрытия
Применение процесса плазменного нанесения 

антифрикционных покрытий на поверхности ци- 
линдрических деталей позволяет значительно 
расширить возможности производства за счет 
получения поверхностей высокого качества и 
значительного снижения потребления цветных 
металлов. Широкое применение плазменных тех- 
нологий наблюдается для деталей трибомехани- 
ческих систем, к которым предъявляются особые 
технические требования на однородность покры- 
тия и прочность его сцепления с основой. Для 
нанесения антифрикционных покрытий использо- 
вались порошки бронзы БрОФ-Ю (90% Си + 9% 
Sn + 1% Р) или БрОЦС 5-5-5 (85% Си + 5% Sn + 
5% Zn + 5% Pb). На рис. 1 показан внешний вид 
изготовленного подшипника скольжения с брон- 
зовым покрытием на внутренней поверхности.

Рис. 1. Внешний вид подшипника скольжения с бронзо- 
вым покрытием на внутренней поверхности.

Структура бронзового покрытия, полученного 
на обратной полярности дуги при токе 110 А и 
скорости перемещения плазмотрона 4 мм/с, пред- 
ставлена на рис. 2. Видно, что покрытие имеет 
структуру, характерную для литого материала. 
Дефекты типа трещин и раковин отсутствуют 
полностью. Из анализа изображений, полученных
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таллом и имеет поверхностную микротвердость 
от 58 до 65 HRC.

Заключение
Проведенные исследования структуры и 

свойств полученных покрытий показывают высо- 
кую эффективность использования процесса рас- 
пыления порошковых материалов в плазменном 
потоке короткой аргоновой дуги для нанесения 
покрытий различного функционального назначе- 
ния на детали машин и механизмов. Показана 
возможность формирования как антифрикцион- 
ных, так и износостойких покрытий, которые име- 
ют металлургическую связь с основой и обладают 
уникальными техническими характеристиками.

Авторы выражают благодарность Широко- 
му И.В. и Асташинской М.В. за помощь в прове- 
дении экспериментов.
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мм/с (рис. 4 ,2). Из рисунка видно, что коэффици- 
енты трения рассмотренных покрытий изменяют- 
ся в пределах 0.05-0.2 и 0.1-0.25 соответственно. 
Таким образом полученные в работе бронзовые 
покрытия относятся к группе фрикционных мате- 
риалов [1 1 ].

Av. 'I

Рис. 4. Зависимость коэффициента трения скольжения 
бронзовых покрытий от длины пути трения.

Износостойкие покрытия
Формирование износостойких металлургиче- 

ских покрытий особенно актуально для деталей 
машин и механизмов, работающих в условиях 
абразивного износа и высоких ударных нагрузок. 
Для получения износостойких покрытий исполь- 
зовался порошок из сплава на основе железа ПР- 
Х4Г2Р4С2Ф. В качестве примера на рис. 5 пока- 
зан нож кормоуборочного комбайна, на режущие 
кромки которого нанесено износостойкое покры- 
тие.

5 см

Рис. 5. Внешний вид ножа кормоуборочного комбайна с 
износостойким покрытием на режущих кромках.

Полученное покрытие характеризуется очень 
высокой прочностью сцепления с основным ме-

FORMATION OF METALLURGICAL COATINGS 
BY HETEROGENEOUS FLOWS OF AN ELECTRIC ARC PLASMA

Igor Smyaglikov1', Anatoly. Zolotovsky1', Igor Pyzhov^׳, Viktor Anishchik^
1>Institute of Molecular and Atomic Physics of NAS of Belarus, 70 Skaryna Av., 220072, Minsk, Belarus,

e-mail: ips@imaph.bas-net.by
г)Belarussian State University, 4 Skaryna Av., 220050, Minsk, Belarus, anishchik@bsu.by, pyzhov@bsu.by

The structure and properties of coatings of the various functionality deposited on an electrode of a short argon arc at local- 
ized injection of metal powders into near-electrode areas of the discharge are considered. The possibility of formation both anti- 
frictional and antiwear coatings, which have the metallurgical bond with a base, is shown.
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ИССЛЕДОВАНИЕ а־С:Н ПОКРЫТИЙ МЕТОДАМИ РАМАНОВСКОЙ
И ЭПР СПЕКТРОСКОПИИ

П.В.Толстых1), И.А.Карпович1), И.И.Азарко1’, А.А.Пуховой2>, Ф.Бук г)
1> Ф и з и ч е с к и й  ф а к у л ь т е т  Б Г У п р .  Ф .  С к о р и н ы  4 ,  М и н с к  2 2 0 0 5 0 ,  Б е л а р у с ь  

2  Л а б о р а т о р и я  т о н к и х  п л ё н о к ,  К а ф е д р а  ф и з и к и ,  У н и в е р с и т е т  Д у й с б у р г - Э с с е н ,  

у л .  У н и в е р с и т е т с к а я  2 - 5 ,  D 4 5 1 1 7  Э с с е н ,  Г е р м а н и я

Гидрогенизированные углеродные пленки на кремнии и стекле получали методом химического осаждения, исполь- 
зуя индуктивно-емкостную плазму. ЭПР спектроскопией обнаружено одинаковое для всех образцов значение д -  фак- 
тора, равное 2,0020. Данные комбинационного рассеяния подтверждают присутствие водорода и уменьшение содер- 
жания sp3 С-Н связей с ростом ускоряющего потенциала.

Порядок проведения эксперимента
Осаждение аморфных углеродных пленок 

осуществлялось в GEC-камере (GEC - Gaseous 
Electronics Conference), которая оснащена гиб* 
ридным ВЧ (13.56 MHz) ICP/CCP источником, 
(рис. 1 ).

Inductive RF-power

RF BiasFloated —
Grounded

Рис.1 Схематический рисунок установки для получения 
а-С:Н покрытий при использовании индуктивно- 
емкостной плазмы.

Охлаждаемая водой плоская антенна, в виде 
спирали, установленная вверху камеры в кварце- 
вый цилиндрический стакан и соединенная с ВЧ 
13.56 MHz генератором, служит для создания 
индуктивного разряда. Нижний электрод в осно- 
вании камеры, также охлаждаемый водой, запи- 
тан ВЧ 13.56 MHz генератором для создания ем- 
костного разряда. Фактически, степень ионизации 
частиц зависит главным образом от ВЧ индуктив- 
ной мощности, в то время как ионная энергия 
определяется прикладываемой ВЧ емкостной 
мощностью.

В качестве подложек были использованы 
стекло и кремний, которые размещались на ниж- 
нем электроде. Предварительно подложки были в 
течении 15 минут очищены в ацетоне в ультра- 
звуковой ванне.

Перед осаждением турбомолекулярным насо- 
сом создавался высокий вакуум - 1 0 6 mbar. 
Смесь гелия/водорода/ацетилена (60/10/10 seem 
соответственно) была равномерно введена в ка- 
меру со стороны кварцевого цилиндра. Давление 
при осаждении 7.7 ־x1 О2־ mbar. Индуктивная мощ- 
ность составляла 120 W. Высокочастотный уско

Введение
Аморфные углеродные пленки находят все 

более широкое применение в промышленности, 
медицине, микроэлектронике в первую очередь 
благодаря химической инертности, коррозионной 
стойкости и низкому коэффициенту трения. С 
другой стороны ряд физических и структурных 
свойств, которые присущи и объемным углерод- 
ным материалам, и гидрогенизированным 
аморфным углеродным пленкам (а-С:Н), полу- 
ченным посредством химического осаждения из 
газовой фазы, требует проведения дополнитель- 
ных исследований.

В нашей работе а-С:Н пленки получали мето- 
дом химического осаждения (CVD), используя 
гибридную индуктивно-емкостную плазму (ICP- 
ССР). В качестве газовой смеси использовались 
гелий, водород и ацетилен.

ВЧ тлеющие разряды, получаемые между 
плоскими параллельными электродами, являются 
важным инструментом в процессах поверхностно- 
го изменения или травления материала и осаж- 
дения пленок. Известно, что структура и свойства 
растущих твердых углеродных пленок в значи- 
тельной степени зависит от энергии бомбарди- 
рующих ионов. К сожалению, неудобством многих 
методов, включая использование стандартной ВЧ 
емкостной плазмы (ССР), является взаимозави- 
симость между плотностью плазмы и энергией 
ионов. Т.е. управление энергией и плотностью 
ионов, бомбардирующих поверхность подложки, 
не может осуществляться независимо. Поэтому 
использование индуктивной ВЧ плазмы (ICP) в 
последнее время вызывает особый интерес [1 -6].

Отметим некоторые преимущества, вышеука- 
занного метода. Во-первых, ICP источники харак- 
теризуются высокой плотностью плазмы (>1 0 11 
cm 3) даже при давлениях ниже 0.01 mbar. Кроме 
того, подложка может быть запитана как постоян- 
ным током, так и с подачей напряжения с огром- 
ной частотой независимо от индукционного ис- 
точника питания, так, что можно управлять ион- 
ной энергией на подложку; таким образом, может 
быть получена пленка с заранее известными 
свойствами при оптимальных условия роста. Во- 
вторых, ICP плазма обеспечивает большую одно- 
родную зону осаждения, что дает возможность по- 
крывать сложные трехмерные объекты. В дополне- 
нии, новую степень свободы открывает возмож- 
ность работы плазмы в пульсирующем режиме.
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При увеличении ускоряющего напряжения повы- 
шается энергия ускоренных ионов направленных 
к подложке, при этом атомы водорода замещают- 
ся углеродом и возрастает количество С-С свя- 
зей.

Рис. 3 Зависимость ширины линии от ускоряющего 
потенциала.

Углеродные атомы формируют графитовые 
8р2-кластеры, вследствии чего углеродное покры- 
тие становится более плотным. Так же в резуль- 
тате дегидрогенизации возрастает роль С-С sp3־ 
связей и пленки проявляют более алмазоподоб- 
ные свойства.

С ростом ускоряющего потенциала наблюда- 
ется увеличение отношения Id/Ig , что указывает 
на увеличение содержания sp2 фазы. На рисунке 
видно уменьшение ширины G-пика, для покрытий, 
полученных при более высоком напряжении меж- 
ду электродами. Этот факт подтверждает увели- 
чение концентрации графитовой фазы в осаж- 
денном конденсате.

R am an  S p e c tra  (Si)

Рис. 4 Раманавские спектры типичных образцов на 
кремниевой подложке.

Заключение
Таким образом, данные ЭПР - исследований и 

комбинационного рассеяния позволяют сделать 
предположение, что при осаждении в камере при 
условиях описанных выше на стеклянных и крем-

ряющий потенциал варьировался от 0 до 200 V. 
Время осаждения -1 0  минут.

Результаты и обсуждение
Полученные образцы были исследованы ме- 

тодами ЭПР и Рамановской спектроскопии. Для 
всех исследованных пленок независимо от под- 
ложки и значения ускоряющего напряжения меж- 
ду электродами на спектре ЭПР зафиксирован 
одиночный изотропный сигнал с д-фактором, 
равным 2 ,0 0 20 , характерным для аморфизиро- 
ванного алмаза. Концентрация парамагнитных 
центров (ПЦ) в образцах, полученных на стекле, 
первоначально ниже количества ПЦ в пленках, 
осажденных на кремниевой подложке без прило- 
жения ускоряющего напряжения (рис.2 ).

bias vall?g׳>

Рис.2 Изменение концентрации дефектов в а-С:Н плен- 
ке при изменении ускоряющего потенциала.

При увеличении ускоряющего потенциала для 
обоих типов образцов наблюдается первона- 
чально рост интенсивности сигнала и уширение 
линии, а затем насыщение и падение как интен- 
сивности так и ширины линии (рис.З).

Сигнал ЭПР, ответственный за данные де- 
фекты не насыщается вплоть до мощности СВЧ- 
излучения, равной 100 мВт, для пленок, получен- 
ных на стекле и кремнии.

На Рис. 4 и 5 представлены данные раманав- 
ской спектроскопии для пленок, осажденных на 
кремниевую (рис. 4) и стеклянную (рис.5) подлож- 
ки. Для обоих случаев D и G -  пики не выражены 
четко при малом ускоряющем напряжении. С 
увеличением напряжения пики проявляются чет- 
ко при 1350 cm'1 и 1560 cm'1 соответственно, и их 
можно описать используя два гауссиана [7].

Анализ рамановских спектров показал, что 
при осаждении пленок без или с низким уско- 
ряющим напряжением (0 V, 25 V) образуются по- 
крытия, которые характеризуются высоким со- 
держанием атомов водорода. Хотя в пленках, 
полученных при таких условиях, наблюдаются sp3 
состояния, эти состояния в основном насыщены 
водородом.

Пленки при этом имеют низкую плотность и 
характеризуются полимероподобной структурой . 
При увеличении ускоряющего напряжения повы- 
шается энергия ускоренных ионов направленных 
Пленки при этом имеют низкую плотность и ха- 
растеризуются полимероподобной структурой.

6-ямеждународная конференция «Взаимодействие из учений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Бе.арусь
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выявили зависимость количества ПЦ углеродных 
пленок от условий роста, выявив области наи- 
большей (~10 22 spin/g) концентрации дефектов. 
Их максимальное количество наблюдается при 
значении 50 V для пленок, полученных на крем- 
нии и 150 V для пленок, полученных на стекле.
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Raman Spectra (Glass)

Рис. 5 Раманавские спектры типичных образцов 
на стеклянной подложке.

ниевых подложках формируются преимущест- 
венным образом sp -гибридизированные угле- 
родные кластеры. Проведенные измерения также

EPR AND RAMAN SPECTROSCOPIC INVESTIGATIONS OF 
a-C:H COATINGS

P.V.Tolstykh1', I.A.Karpovich11,1.I.Azarko1', A.Poukhovoi2', V.Buck2'
’ Belarusian State University, F. Skorina Avenue, 4, 220050 Minsk, Belarus 

2,Thin Film Technology, Department of Physics, University of Duisburg-Essen, Universitatsstr. 2-5, D45117
Essen, Germany

Hydrogenated carbon films on silicon and glass substrates were deposited by inductive-capacity technique. 
The value of g-factor is equal to 2,0020 for all the samples. Raman scattering’s data confirm the presence of hy- 
drogen in the films as well as decreasing of sp3 C-H bonds while self-bias are increasing.
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ОСОБЕННОСТИ ПЕРЕНОСА ПРИМЕСИ ПРИ 
ПЛАЗМЕННО-ИММЕРСИОННОЙ ИОННОЙ ИМПЛАНТАЦИИ

В.В. Углов
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Обсуждены экспериментальные данные по концентрационным профилям азота внедренного в быстрорежущую 
сталь при плазменно-иммерсионной ионной имплантации (ПИИИ). Проанализированы пространственно-временные 
распределения термоупругих напряжений o(z,t), обуславливающих генерацию и перемещение дислокаций. Предложен 
и реализован метод учета влияния знакопеременных термоупругих напряжений на массоперенос примеси с использо- 
ванием данных по скорости перемещения дислокаций и средней длине свободного пробега перегибов на дислокациях, 
захвативших примесь внедрения.

На рис.1 представлено типичное распределе- 
ние азота в стали Р6М5 после ПИИИ (D n = 8-10 18 
ион/смг), определенное методом ОЭС [4]. В слу- 
чае ПИИИ азота концентрационный профиль (КП) 
характеризуется наличием двух областей: в пер- 
вой (х < 1,5 мкм) содержание азота (N n) посте- 
пенно уменьшается с 23 до 8 ат.%, во второй (х =
1,5 -  2,5 мкм) Nn понижается с 23 до 8 ат.%. В си- 
лу ограничений используемой методики ОЭС оп- 
ределить, насколько глубоко может мигрировать 
азот в быстрорежущих сталях, не удалось. Ответ 
был найден благодаря использованию оптиче- 
ской спектроскопии тлеющего разряда (GDOS), 
позволяющей зондировать азотсодержащие слои 
в несколько десятков микрометров [10]. Резуль- 
тэты работы, выполненной на AISI М2 при анало- 
гичных условиях имплантации (ускоряющее на- 
пряжение - 4 0  кВ, 400 °С, (1-6) Ю 18 ион/см2), сви- 
детельствуют о том, что азот, начиная с доз 
4-10 18 ион/см2 проникает на глубину более 30 
мкм. На всех КП азота также наблюдается нали- 
чие двух зон, причем протяженность второй об- 
ласти возрастает с увеличением дозы. При D  = 
6-10 16 ион/см2 на расстоянии 30 мкм концентра- 
ция внедренного азота составляет 6 ат.%. Следу- 
ет отметить, что дополнительный постимпланта- 
ционный отжиг при Тот* = 400 °С, в атмосфере 
азота в течение 1 ч не привел к изменению КП 
азота и его содержания в имплантированных 
слоях. Максимальная Nn вблизи поверхности AISI 
М2 в случае ПИИИ азота может достигать 35 
ат.%. Увеличение Т06л до 500°С приводит к сни- 
жению в первой области Nn до 20  ат.% за счет 
дополнительной миграции атомов азота в глубь 
образца [11]. При этом общее содержание вне- 
дренного азота одинаково для всех режимов им- 
плантации. Сравнение экспериментального КП 
азота при Т06л = 400°С с распределением, полу- 
ченным на основе классической диффузионной 
теории, приведены на рис. 1 .

Механизм миграции азота во второй внутрен- 
ней азотнасыщенной области (х г  1,5 мкм, рис.1) 
для “средних” [10] (2-4)-1018 см'2 доз ПИИИ опи- 
сывается в рамках диффузионного перемещения 
согласно закону Фика. Коэффициент диффузии 
азота в быстрорежущей стали составляет 1,75-10 
9 см2с'1, что хорошо согласуется с данными по ми- 
грации азота в ОЦК a-Fe [12]. При D n= 6 -1 0 18 с м '2 
[1 ] дозовая зависимость диффузионной длины 
сильно отклоняется от параболического диффу-

Введение
Первые работы [1-4], выполненные на инст- 

рументальных материалах, показали технологи- 
ческое преимущество ПИИИ по сравнению с тра- 
диционной ионно-лучевой имплантацией. Это, 
прежде всего, связано с возможностью обработки 
инструмента сложной формы и поверхностей с 
развитым рельефом. При этом время процесса 
ПИИИ не зависит от обрабатываемой площади, а 
скорость набора дозы 1 0 18 -  1 0 19 ион-см 2■с1־ су- 
щественно выше, чем при традиционной ионной 
имплантации (ИИ). В силу высокой плотности 
ионных токов (10 -  500 мА/см2) и частоты (от не- 
сколько сотен герц до десятков килогерц) следо- 
вания импульсов имплантация этим методом, как 
правило, приводит к резкому повышению темпе- 
ратуры [5-6] обрабатываемой поверхности и как 
следствие формированию термоупруго-напря- 
женного состояния в поверхностных слоях.

Целью настоящей работы является установ- 
ление закономерностей пространственного 
распределения внедряемых примесей и влияния 
термоупругих напряжений на массоперенос им- 
плантанта.

Эксперимент
ПИИИ (Plasma Immersion Ion Implantation, PI3) 

образцов быстрорежущей стали Р6М5 (AISI М2) 
проводилась ионами азота при ускоряющей на- 
пряжении Ub = - 40 кВ, частоте следования им- 
пульсов высокого отрицательного напряжения f = 
800 Гц, длительности импульса т = 5 мкс и тем- 
пературе образца 400°С. Средняя плотность ион- 
нота тока в течение первой микросекунды со- 
ставляла 60 мА/см2. Дозы (Dn) облучения варьи- 
ровались в пределах (2 -  8)-1 01в ион/см2.

Имплантированные образцы исследовались с 
помощью резерфордовского обратного рассеяния 
(POP), оже-электронной спектроскопии (ОЭС) и 
оптической спектроскопии тлеющего разряда 
(GDOS).

Результаты экспериментов
Исследования эволюции элементного состава 

велись одновременно в Institute of Ion Beam Phys- 
ics and Materials Research (Forschungszentrum 
Rossendorf e.V.) [1,2] и Белгосуниверситете [3,4, 
7-9]. Во всех случаях начальная концентрация и 
плотность тока ионов в плазме составили 10 11см'3 
и 60 мА/см2 соответственно.
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(1)
д <Р , .—-  =  кА<р, 
81

где <р = Ф-Фо, Ф -  абсолютная температура образ- 
ца; Фо -  температура окружающей среды; к - ко- 
эффициент температуропроводности; А  - опера- 
тор Лапласа.

Предположим, что имплантация производится 
в направлении оси z, перпендикулярной плоско- 
сти образца толщиной d. Начало системы коор- 
динат расположим в срединной плоскости образ- 
ца. Тогда начальные и граничные условия в тече- 
ние времени импульса ионов г  запишутся еле- 
дующим образом:

<Р =0 при t =0;
<Р =0 при z = -612, (2)
tp =Q при z=d/2,

где Q=jrWTy/ecpLQ\ у, - коэффициент трансфор- 
мации кинетической энергии ионов в тепловую; с
-  удельная теплоемкость; Lq = Rp + ARP, ARP - 
страгглинг ионов.

В течение времени действия импульса ионов 
г  поверхность z= d/2 ”вспыхивает" температурой 
Фо+Q, которая затем в течение времени T-r(T=Mf
-  период следования импульсов) распределяется 
по толщине образца (так как Т » 1). На образец 
действуют импульсы тока длительностью г таким 
образом, что процесс легирования методом 
ПИИИ определяется числом импульсов т=Т!/Т 
(Т,г -  время обработки). Термоупругие напряже- 
ния o(z,t) можно оценить следующим образом
[13]:

-Ф и ./)4  - ]ф(г.׳ Мг +

(3 Ф< Г. / )Г</Г| -ךק- +(
21

2d

где ао -  коэффициент температурного расширв- 
ния; Ео -  модуль упругости Юнга; Ф -  температу- 
ра окружающей среды.

Тогда поле термоупругих напряжений a(z,t) в 
соответствии с ( 1 ) примет вид:

־ |
П Л

.  1
.1. . j-

У ב ' 
- ״ ״ X  І  Лг . Т .  /)■

(4)I
пл

triz. t )

где его = [2лаокЕо(0 + Фо)]/[(!2(1-*')].

а ״
(/.г. 7)״•/

| |(е\р(-д״г) е\р(-йгпГ)|(1 expi~ m a j ) )  
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Рис. 1. Концентрационные профили, определенные ме- 
тодами ОЭС (1) и GDOS (2), азота в быстрорежущей 
стали Р6М5 после плазменно-иммерсионной импланта- 
ции азота дозами: 1 -  8 Ю ״  ион/см'2, -40 кВ, 380 °С; 2 -  
6 10 '5 ион/см 2, -40 кВ, 400 °С; 3 -  теоретический концен- 
трационный профиль азота (модель классической тер- 
модиффузия азота, 400 °С). *) -  шкала глубин для рас- 
пределений 2 и 3.
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Рис. 2. Изменение диффузионной длины проникновения 
азота в AISI М2 от дозы имплантации. Пунктирная ли- 
ния -  соответствует параболическому диффузионному 
закону при D=1,75-10'9 см2с'1 [12].

зионного закона (рис. 2) [1, 12]. По-видимому, су- 
ществуют пороговые (критические) дозы имплан- 
тации, при которых наряду с термо- и бародиф- 
фузионными процессами могут иметь место и 
другие нетрадиционные механизмы миграции 
примеси внедрения вглубь образца. Это дает ос- 
нование проанализировать роль движущихся 
дислокаций в механизме переноса примесей.

Модель массопереноса примеси при 
ПИИИ

Рассмотрим формирование термоупругого на- 
пряженно деформированного состояния и его 
влияние на массоперенос при ПИИИ. В виду спе- 
цифики данного метода (мишень находится на 
специальном эффективно охлаждаемом держа- 
теле) уравнение теплопроводности для опреде- 
ления поля температур <p(r ,t) будет иметь еле- 
дующий вид:
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нерируется дислокации [15]. В результате после- 
довательного действия импульсов o(z,t) происхо- 
дит перемещение дислокаций со скоростью и:

(5)Х ( < т - ° р),
ftba{z,t)

И
11( z J )

где //-ф а кто р  Шмида; b -  величина вектора Бюр- 
герса; Н  -  коэффициент динамического торможе- 
ния; х ( ° °־ р) ־  Функция Хевисайда; ар -  критиче- 
ское напряжение, характеризующее высоту барь- 
ера на пути дислокации.

Из (5) можно получить величину перемещения 
дислокации за определенное время обработки. 
Важная роль здесь принадлежит динамике пере- 
гибов на дислокациях. Распределенные с концен- 
трацией N вдоль линии дислокации перегибы 
способны активно захватывать имплантант, в ре- 
зультате чего происходит их транспортировка на 
большие расстояния. Введя по аналогии с коэф- 
фициентом термической диффузии D транспорт- 
ный коэффициент миграции J [16]:

(6)

где U  - средняя длина свободного пробега пере- 
гиба, захватившего примесь; 1j= 1/pdua - время 
захвата примеси; p<j - плотность дислокаций.

Для случая сильного захвата Lk ~1\2N  [17]. По- 
этому выражение (6) с учетом (5) перепишется 
следующим образом:

!7)
P j a b a j z j )  

4/V / /

Тогда общая глубина проникновения примеси 
L будет характеризоваться как величиной J, так и 
коэффициентом диффузии D:

1. -1■
T״ D t . / - -----

7 J

где t!, t2  -  временные координаты на импульсе 
термоупругих напряжений, между которыми
0 (z,t)>CTp.

Для стандартных условий в данном процессе 
и материале (дь = 1010 м'г, а = 310'10־ м, b = 
1,5-10 0 м, <7= 107 Па, t2 - t с, Н ־104 = 1  ,кг/м-с '־10 = 
N  = 10 8 м־\  Ttr = 30 мин) глубина имеет порядок 
10  -м, что существенно превышает глубину про ־5
никновения по механизму термической диффу- 
зии.

Таким образом, взаимодействие импульсов 
ионных потоков с поверхностью при ПИИИ ведет 
к появлению термоупругих напряжений, обуслав- 
ливающих генерацию и перемещение дислока- 
ций, что является причиной транспортировки 
примеси, захваченной дислокационными переги- 
бами. При этом следует учитывать динамические 
и коллективные эффекты в дефектно-примесной 
системе, которые также могут приводить к другим

an = (п2 jik/cf).

Рассчитанные распределения a(z,t), нормиро- 
ванные на величину а0 = 4,536-109 Па, в зависи- 
мости от времени и числа импульсов приведены 
на рис.З. Величина 00 и распределение a(z,t) рас- 
считаны для случая ПИИИ азота в сталь (к = 
2 1СГ5 м2/с; d = 2-10"3 м; г=  5-10' 6 с; 7 =  103  = с; а0־
1,4-10 5 К1־; Ео = 2 -10 ”  Па; Фо = 370 К; р  = 7800 
кг/м3; /г = 0,9; W  = 3,2-10“15 Дж; La = 107־ м; 1׳ = 
0,25; с = 450 Дж/кг К; у = 600 А/м2).

Расстояние, z i d

Рис. 3. Распределение термоулругих напряжений в бы- 
строрежущей стали при ПИИИ азота в зависимости от 
числа импульсов (а: 1 -  т  = 3, t = 10'4 с; 2 -  т  = 15, t =
104с) и времени (б: 1 - t  = 10 sс; 2 - t  = 10 с) после 
третьего импульса,

Важным результатом процесса ПИИИ являет- 
ся то, что распределение в начальные мо- 
менты времени характеризуется наличием трех 
плоскостей, разделяющих области с положитель- 
ной и отрицательной деформациями. С увеличе- 
нием d или т область локализации a(z,t) умень- 
шается и наблюдается рост их градиентов вблизи 
облучаемой поверхности. В приповерхностной 
области уровни напряжений превышают предел 
пластичности 0־s =  D sEs/5Na(1 -2v)A R p для легиро- 
ванных дозой Ds материалов [14] (здесь Л/а- кон- 
центрация атомов матрицы) и в этих областях ге-
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нерации, взаимодействия и миграции дислокаций 
в модифицированных приповерхностных слоях.

Заключение
Установлена двухзонная структура импланта- 

ционно-легированных слоев, формируемых при 
ПИИИ азота в быстрорежущую сталь. Первая об- 
ласть представляет собой поверхностный слой 
толщиной ~ 0,5 мкм, содержащий до 23 ат.% азо- 
та.

Показано, что формирование второй азотсо- 
держащей (6-8 ат.%) области, простирающейся 
на глубины порядка нескольких десятков микро- 
метров, наряду с термодиффузией может быть 
обусловлено транспортировкой имплантанта, за- 
хваченного дислокационными перегибами в про- 
цессе последовательного действия импульсов 
термоупругих напряжений, генерируемых в по- 
верхностных слоях при ПИИИ.

Впервые установлены пространственно- 
временные зависимости распределения термо- 
упругих напряжений, характеризующиеся наличи- 
ем трех плоскостей, разделяющей области с по- 
ложительной и отрицательной деформацией.

Увеличение толщины образца или частоты 
следования импульсов приводит к уменьшению 
области локализации термоупругих напряжений и 
росту их градиентов вблизи облучаемой поверх- 
ности
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ИЗОТЕРМИЧЕСКИЙ ОТЖИГ БЫСТРОРЕЖУЩЕЙ СТАЛИ Р18, 
ОБРАБОТАННОЙ КОМПРЕССИОННЫМ 

ПЛАЗМЕННЫМ ПОТОКОМ
Н .Н .Черенда1*, Е.К.Стальмошенок1', В.М.Асташинский2), W .W ojc ik3)

1 Б е л о р у с с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  у н и в е р с и т е т ,  п р .  Ф .  С к о р и н ы  4 ,  2 2 0 0 8 0  М и н с к ,  Б е л а р у с ь ,  

Т е л .  + 3 7 5  1 7  2 2 6 5 8 3 4 .  E - m a i l :  c h e r e n d a @ b s u . b y

2 , И н с т и т у т  м о л е к у л я р н о й  и  а т о м н о й  ф и з и к и  Н А Н  Б е л а р у с и ,  п р .  Ф .  С к о р и н ы  7 0 ,  2 2 0 0 7 2  М и н с к ,  

Б е л а р у с ь ,  Т е л .  + 3 7 5  1 7 2 8 4 1 0 6 5 .  E - m a i l :  a s t @ i m a p h . b a s - n e t . b y

3 )  L u b l i n  T e c h n i c a l  u n i v e r s i t y ,  L u b l i n ,  P o l a n d

Влияние отжига на структурно-фазовое состояние, морфологию поверхности и механические свойства быстроре- 
жущей стали Р18, обработанной компрессионным плазменным потоком азота, было изучено в данной работе. Установ- 
лено, что комбинированное воздействие компрессионного плазменного потока и отжига позволяет повысить микро- 
твердость в поверхностном слое до величины 12.5 ГПа, что в 1.4 раза больше величины, достигаемой при стандартной 
термообработке.

дифрактометре ДРОНЗ в геометрии Брэгг- 
Брентано, в Си Ки излучении. Расчетная глубина 
проникновения рентгеновских лучей составляла
0.7-1.2 мкм в диапазоне углов 29=30°-50°. При 
расчете предполагалось, что в образце поглоща- 
ется до 75% излучения. Морфология поверхности 
образцов исследовалась с помощью растровой 
электронной микроскопии (РЭМ) на микроскопе 
LEO 1455VP. В процессе исследований РЭМ ис- 
пользовался электронно-зондовый микроанализ 
для изучения распределения элементов по 
поверхности образца. Микротвердость по 
Виккерсу определялась на твердомере ПМТ-3 в 
диапазоне нагрузок 50 -  200 г. Трибологические 
тесты проводились на трибометре ТАУ1М в ре- 
жиме сухого трения. Нагрузка на индентор, изго- 
товленный из твердого сплава ВК8, составляла 
100 г.
Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлен участок рентгенограмм 
образцов сплава до и после воздействия азотно- 
го плазменного потока. Как видно из рисунка, об- 
работка КПП приводит к частичному растворению 
упрочняющих карбидов в поверхностном слое и 
формированию аустенита. Проведенный ранее 
элементный анализ показал, что гцк решетка ау- 
стенита содержит атомы азота и легирующие 
атомы из растворенных карбидов [7]. Дифракци- 
онные пики от нитридных фаз на рентгенограмме 
не наблюдаются. При отжиге обработанных об- 
разцов происходит выделение карбида М6С в 
поверхностном слое (рис. 2). Высоколегирован- 
ный аустенит, сформированный в процессе об- 
работки КПП, обладает большой устойчивостью и 
не растворяется даже при 600°С. При этой тем- 
пературе наблюдается лишь незначительный 
сдвиг линии (111) y-Fe в область больших углов, 
что может быть вызвано формированием вторич- 
ных карбидов и выделением из аустенита леги- 
рующих элементов.

Растворение карбидов при обработке КПП 
также подтверждается данными РЭМ (рис. 3). В 
исходном состоянии (рис. За) благодаря эле- 
ментному контрасту хорошо видны светлые вы- 
деления крупных карбидов М6С и более мелких 
карбидов МС. После обработки размер карбидов 
на поверхности уменьшается, исчезает поверх- 
ностный рельеф, связанный со шлифовкой об-

Введение
Использование компрессионных плазменных 

потоков (КПП) открывает широкие возможности 
для модификации материалов [1, 2], Сравнитель- 
ное малое время обработки (от 100 мкс) является 
преимуществом данного метода по сравнению с 
другими методами азотирования [3-6]. Ранее 
проведенные исследования показали, что обра- 
ботка стали У8А азотным КПП приводит к увели- 
чению твердости образца в 3.5 раза [2], достигая 
величины твердости высоколегированной стали. 
В то же время, обработка быстрорежущей стали 
приводила к частичному растворению карбидов 
и, как следствие, к уменьшению твердости по- 
верхностного слоя [7].

Целью данной работы являлось исследова- 
ние влияния изотермического отжига на фазовый 
состав и механические свойства быстрорежущей 
стали, подвергнутой воздействию КПП.

Методика эксперимента
Объектом исследования являлась

быстрорежущая сталь Р18 следующего состава: 
0.8% С, 18.7% W, 4.3% Сг, 1.9% V, в вес.%. 
Первоначально образцы стали были подвергнуты 
стандартной термической обработке,
характерной для этого типа сталей. Основными 
фазами в исходном состоянии являлись a-Fe, 
содержащее атомы легирующих элементов, а 
также карбиды М6С, МС и М23С6 (М: Fe, W, Сг, V)•

Для генерации компрессионного плазменного 
потока использовался магнитоплазменный ком- 
прессор компактной геометрии, детальное опи- 
сание которого приводится в [1]. Эксперименты 
проводились в режиме «остаточного газа» - при 
заполнении камеры азотом, давление которого 
составляло 2.7 кПа. Длительность плазменного 
разряда ~ 100 мкс. Количество импульсов - 5. 
Начальное напряжение на конденсаторной бата- 
рее -  3 кВ.

Для изучения термической стабильности фа- 
зового состава и механических свойств стали 
после обработки компрессионными плазменными 
потоками проводился изотермический отжиг при 
температурах 400 °С, 500 °С и 600 °С в течение 
одного часа на воздухе.

Фазовый состав образцов исследовался с по- 
мощью рентгеноструктурного анализа (РСА) на
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Рис. 3 Морфология поверхности образцов быстрорежущей 
стали до (а) и после (б) обработки КПП, а также после обра 
ботки и отжига при 600 °С (в) с распределением элементов 

по линии (г).
Известно, что максимальная микротвердость , 

быстрорежущих сталей после окончательного 
отпуска при стандартной термообработке не пре- 
вышает величины ~ 9 ГПа, а после низкотемпе- 
ратурного азотирования ~ 11 ГПа [8]. Более зна- 
чительное повышение микротвердости после 
воздействия КПП и отжига может быть обуслов- 
лено очень высокой температурой в процессе 
обработки КПП (~ 3000 °С) и более полным рас- 
творением карбидов, чем это происходит во вре- 
мя стандартной закалки при температуре 1290 °С 
[8]. В результате, после обработки и отжига вы- 
деляется, вероятно, большее количество дис- 
персных карбидов, приводящих к более высокому 
значению микротвердости.

разцов (рис. 46), происходит плавление поверх- 
ностного слоя и формирование областей в виде 
светлых полей, насыщенных легирующими эле- 
ментами из растворенных карбидов.

Рис. 1 Участок рентгенограммы исходного образца (а) и 
образца, обработанного КПП (б)

Рис. 2 Участок рентгенограммы образца, обработанного 
КПП, после отжига при 400 °С (а) и 600 °С (б)

Отжиг при 6 0 0 °С обработанных образцов 
приводит к появлению мелкозернистой структуры 
со средним размером ~ 400 нм (рис. Зв). Рекри- 
сталлизация идет как структуры матрицы железа, 
так и структуры карбидов (рис. Зг). В частности, 
выделение карбида МС на основе ванадия со- 
стоит из нескольких хорошо выраженных кри- 
сталлов (рис. Зг).

После отжига при температуре 400 °С микро- 
твердость и коэффициент трения приближаются 
к значениям, наблюдавшимся до обработки КПП 
(рис. 4, 5). Дальнейшее повышение температуры 
отжига не сказывается существенно на величине 
коэффициента трения но приводит к увеличению 
микротвердости до 12.5 ГПа в поверхностном 
слое. Коэффициент трения после отжига не вы- 
ходит на свое исходное значение, что связывает- 
ся с большим содержанием остаточного аустени- 
та в поверхностном слое [8].
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плазменного потока и последующего отжига по- 
зволяет повысить микротвердость поверхностно- 
го слоя быстрорежущей стали Р18 до величины
12.5 ГПа, что в 1.4 раза больше величины, дости- 
гаемой при стандартной термообработке. Основ- 
ным эффектом воздействия компрессионного 
плазменного потока на быстрорежущую сталь 
является высокотемпературная закалка.
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Рис. 4 Зависимость микротвердости образцов быстро- 
режущей стали до и после обработки КПП и отжига

Рис. 5 Зависимость коэффициента трения от количест- 
ва циклов образцов быстрорежущей стали до и после 

обработки КПП и отжига

Заключение
Проведенные исследования показали, что 

комбинированное воздействие компрессионного

ISOTHERMAL ANNEALING OF HIGH-SPEED STEEL AISI T1 TREATED BY 
COMPRESSIVE PLASMA FLOW
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The effect of the annealing on the phase and structure state, surface morphology, mechanical properties of the high-speed 
steel AISI T1 treated by compressive nitrogen plasma flow was investigated in this work. It was found that the combined influ- 
ence of the compressive plasma flow and annealing allows to increase the microhardness in the surface layer up to 12.5 GPa. 
This value is 1.4 times greater than the value of microhardness achieved by standard thermal treatment.
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Ion-heat modification allow to adjust the surface conductivity of inorganic dielectrics from a=10'l= S to 10" S. The surface 
electrophysical, photoelectrical and optical properties are stable after annealing in vacuum and in rare gases but they are 
change significantly after heating in the oxygen-contained mediums owing to interaction between the induced defects, com- 
plexes on it base and atmospheric oxygen. Energetic and kinetic characteristics of conduction, photoconduction and the trans- 
port charge mechanisms and its stability in different mediums after irradiation of the polycrystalline alumina with titanium ions 
(Ф=1017 cm 2, Ej=100 keV) and subsequent annealing in vacuum and in air (P=1-105 Pa, Тап=300-2000 K) were investigated. 
The influence of annealing conditions on dominating charge carriers type and on Fermi level position and on character of the 
electronic transitions between the states localized within the forbidden band and allowed bands were established. Processes of 
accumulation the substitutional defects concentration on base implanted ions, its association into clusters ТідГ ...ТіАГ+ having 
variable charge state, defects type transformation within the impurity-defect complexes and charge exchange between defects 
levels are determine the time, dose and temperature annealing dependencies of conduction and photoconduction in alumina 
after irradiation with ions and subsequent annealing in vacuum and in oxygen. Oxygen-contained complexes having the differ- 
ent stability to annealing in vacuum, impurity-defect complexes and the substitutional defect clusters with variable charge state 
and the stoichiometric composition of compounds which produced by ion-heat modification are determine the stability electro- 
physical and photoelectrical properties after heating in air.

investigations of electronic structure and chemical 
reactions [3]. The defects accumulation and chemical 
interaction Ti+n with matrix atoms case growth con- 
duction to a=106'9-10־ S in polycor irradiated at flu- 
ences Ф=1 0 16- 1 0 17 Ti+7cm2 [1].

Annealing in vacuum (Tan=300-2000 K) stipulates 
conduction growth to a=10'4-10‘3 S [1]. Time exposi- 
tion at constant temperature cases stabilization of its 
changes (fig.1). Annealing at 1400-1700 К changes 
not only a value but transport charge mechanism 
too: at heating until 800-900 К dependency a(T) 
have positive sign of temperature conduction coeffi- 
cient, i.e. о decrease with temperature growth (fig.2). 
The such behavior a(T) is peculiar to a metals. How- 
ever distinction a values from ones proper to metals, 
existing interval where a grow at TS900 К and high 
density of deep localized states (LS) having energy
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Introduction
Irradiation of inorganic dielectrics with ions and 

subsequent annealing creates a new unequillibrium 
state, distinguished on structure and properties from 
initial state. Modification of the surface conductivity 
0 = 1 O'15 to 10"4 S was caused by a new conductive 
phases formation, crystallites grinding, introduction 
the induced defects (ID), formation complexes with 
participation of the ID and implanted elements [1]. 
Coagulation of implanted metallic elements into clus- 
ters, phases formation on the base implanted ions 
and matrix atoms are observed after annealing in 
reducing atmosphere or in vacuum [2-4]. Impurity- 
vacancy complexes (IVC) and substitution defects in 
cation sublattice and its clusters have the dominate 
effect on transport charge changes [1]. The semi- 
conductive layer parameters are stable to heating in 
vacuum or rare gas but they change in oxygen- 
contained medium owing to interaction by electron 
exchange between ID and oxygen and formation 
oxygen-contained complexes (OCC). Besides, an- 
nealing in oxygen-contained medium forms layers of 
a recrystallization of solid solutions on base the ox- 
ides of elements obtained high substitutional degree 
to lattice cations [1,2-4].

Purpose of this work is investigation the energetic 
and kinetic characteristics of a, photoconduction ah״ 
in polycrystalline alumina (polycor) irradiated with 
titanium ions (fluences Ф=10 '7 cm 2, E,=100 keV) 
until and after annealing in vacuum and in air (P=1- 
105 Pa, Tan=300-2000 K), determination annealing 
effect on stability of properties and transport charge 
mechanisms too.

Fig.1. Dependencies the conduction of polycor irradiated 
with titanium ions (Ф=Ю7׳ cm '2) from temperature (1) and 
time (2, 3): 2 -  720 K, 3 -  1450 K. Measurements were 
carried out in vacuum.

t>1.5 eV [1,4] indicates that a(T) changes are stipu- 
lated by electron redistribution between levels with 
energies 0.05-0.3 eV, 0.3-1.0 eV and more deep LS 
with £>1.0 eV. Second reason of difference of behav-

Result and discussion
The near surface layers of materials after ions 

implantation may to consider as disordered solid 
solution with the high defects concentration N,>1019 
cm '. The portion of lattice cations replaced by incor- 
porated titanium ions in alumina irradiated with Ti+n 
was achieved to 0.9 [2]. The strong chemical interac- 
tion between titanium, oxygen and aluminium atoms 
was observed for Ті-АІг03  system as were showed
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of conduction temperature dependency a(T) (fig.2, 
curve 2 ), unstability of the time dependence o(t) 
(fig. 1, curve 3) and dominance the p־type of ahv are 
indicate on presence in modifying layers the mecha- 
nisms alternative to basic-hopping mechanism real- 
ized with donor states 1 .43  -eV generated by clus ־8.
ters ТідГ+...Тідіп+ and activation holes transport ac- 
complished with ID acceptor levels £=0.1 -1.0 eV.

Complexes formed after irradiation and vacuum 
annealing dissociate into more simple defects as a 
result of the electronic and ionic reactions between 
induced defects and oxygen after annealing in oxy- 
gen. Charge state of ID united into clusters was 
changed likely to [6]. Oxygen-contained complexes 
on base defects and oxygen adsorbed in modified 
layer are form. These complexes have the different 
effect on optical and electrophysical characteristics. 
As consequence of accumulation concentration of 
oxygen-contained complexes the localized states 
continuously distributed on energy were converted 
into set of strongly localized donor and acceptor 
monoenergetic levels belonging to single defects 
[1,4,6]. These levels reveal itself in the manner of 
local bands of the absorption [4], luminescence [6] 
and photosensitivity. Intensity of electronic transitions 
from valence band to monoenergetic acceptor levels 
is increases. Also, the partial recovering electronic 
structure of pristine alumina occurs likely to [4]. 
Analysis of optical and photo-, thermally stimulated 
currents (dominance of p-type conduction, ns1 0 ' 
S), as well as parameters of levels with activation 
energies 0.1-1.2 eV of conduction and photoconduc- 
tion, devastated in temperature interval T=300-650  
K, have shown that under total concentration of oxy- 
gen-contained complexes N,>51019־ cm”3 the Fermi 
level is shifted to valence band. Most effective prop- 
erty changes were subjected the parameters of do- 
nor states with energies e=0 . 1-4.0 eV. Stability of 
a(T,t) behavior depend on redistribution the carriers 
population between states localized in band gap, 
change defects type, recharge its states and change 
of interaction within impurity-vacancy complexes.

Semiconductive near surface layer formed after 
vacuum annealing at Tan̂ 1300 К is stable to heating 
in air. It possesses week dependency of conduction 
from pressure (fig.3, curve 1). The transport charge 
at temperatures T=300-700 К is condition by iVC on 
base Тідігз+ and/or (Ti),0 2 1 . Photoconduction, con- 
nected with donor levels 2.1-2.4 eV belong to single 
Тід13+, Is minor changed. Conduction decrease at 
conservation activation energies was stipulated by 
reducing of its defects concentration after heating to 
more high T and after annealing in air at Tan̂ 700 K.

The defects clusters TiA!3+... Tiд!4+ and defects 
TiA44 formed in modified layer after annealing in vac- 
uum at 1450-1650 К are change their charge state 
Тід3+...Тіді4+—ТіА|3+...ТідГ+ by heating in air above 
700 К as result of electronic exchange between its 
localized states and oxygen. Redistributions of elec- 
trons density between its LS case decrease o(Tan) 
(fig.3, curves 2, 2', 2"). In this connection cj(T) de- 
pend on gas pressure (fig.4, curves 1 ,1 ' and 2 ,2 ') 
and ionizing influence too (fig.4, curves 3, 3'). Analy- 
sis the dependencies a, ahv (Tan,T,P) allowed us to 
deduce that there are exist at least two stages of 
change charge carriers type: from p-type to n-type

ior o(T) and existing the different transport charge 
mechanisms, observed in Al20 3 after vacuum an- 
nealing at 720 К (fig.2, curvel) and at 1450 К (curve
2 ), is the dominate charge carriers change p—►n [1 ]. 
Carriers sign was determined from temperature de- 
pendencies of photo- and thermal stimulated cur- 
rents and from thermal depolarization currents.
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Fig.2. Dependencies conduction from temperature in poly- 
cor irradiated with titanium ions 1Ф=1 и cm 1־ after anneal- 
ing in vacuum at 720 К during 10 hours (1) and at 1450 К 
during 3 hours (2). Measurements carried out in vacuum.

Properties change was caused generally by ac- 
cumulation donor levels with energies 1.4-3.8 eV 
unified into subband. Defining effect belong to states 
localized at e=1.6-3.0 eV. Its levels were identified as 
IVC on base substitutional defects TiA"4 and intersti- 
tials (Ti) 0 24 having variable charge state [1]. Signifi- 
cant contribution to properties are input the ID local 
levels [1,4,5]. Its stability to annealing Tan=1300 К 
determines exponential growth a(T) (fig.2) and insig- 
nificant change a(t) at constant temperature (fig. 1 ). 
The hopping transitions between the donor levels
1.5- 3.7 eV are added by activation transport of n- 
type with participation of ID donor levels 0.1-1.0 eV.

Dissociation of IVC and clusters contained TIAn+, 
charge exchange TIA!4+—>-TiAi3+ owing to annealing at 
Tan= 1000-1300 К promotes accumulation concentra- 
tion ID in clusters TiA34...TiA34 (N!> 1020 cm'3). Proper- 
ties unstability answering these centers was con- 
nected with effect on clusters levels population from 
IVC on base of anion and cation vacancies Vo,ai [4]. 
Conduction drop at Tan= 1300-1500 К [1] correlates 
with electronic density redistribution between sub- 
band donors levels e=2.1-3.6 eV, iD clusters levels
1.5- 2.2 eV [1] and F4-center levels 4.6-5.4 3B [4,5]. 
Last may to play essential role as deep trapping cen- 
ters for nonequilibrium charge carriers.

Accumulation of ID states in region e=1.5-4.0 eV 
at Tan=1350-1650 К was cased charge exchange 
Тіаі3+-> Т іді4+ and accumulation the stable donor- 
acceptor pairs TiA34...TiA44 with N,=31020׳ cm 3. Cor- 
relation between о(Ф,Тап,Т) and optical parameters 
changes do not exclude effect on transport charge 
from acceptor states e=1 .5-4.0 eV. Metallic character
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Fig. 4. The medium effects (air (1 ,1  ,and vacuum (2, 2', 3 (׳
 -and white light irradiation (3, 3') on temperature de ((׳3
pendency conduction of polycor after ion-heat modification 
(Ф=1017 Ti+"/cm2, annealing in vacuum at Ta1450=״ K) and 
additional treatment in air at T a 9 7 0 -  K. Conduction was ״
measured by temperature increasing (1-3) and decreasing 
(Г -3 .(־

Conclusion
Accumulation concentration of substitutional de- 

fects ТідГ and its clusters 'I і д ! Т іаі' ״,ד  transfer- 
mation induced defects from one to other type, 
charge exchange of defects TiAi+n by the vacuum 
annealing are determine the optical, thermal and 
temporary characteristics of conduction in polycrys- 
talline alumina, irradiated with titanium ions. Air an- 
nealing effect on conduction and photoconduction 
parameters, its stability in irradiated polycor are de- 
pendence from vacuum annealing conditions and 
determine by accumulation concentration of the oxy- 
gen-contained complexes and single defects with 
different stability, the charge exchange of induced 
defects clusters and impurity-vacancy complexes. 
Besides, energetic and kinetic characteristics of con- 
duction and photoconduction are stipulated by 
changes the stoichiometric composition of com- 
pounds produced by ion-heat modification.
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and vice versa. Displacement Fermi level to valence 
band for conduction and photoconduction of p־type 
(a<10'12 S) is expressed ambiguously in contrast to 
Fermi level behavior in case of vacuum annealing 
[1]. Effect the photosensitive donor levels with £=2.1-
2.4 eV, 2.8-3.0 eV on conduction of n-type how was

I

300 700 1100 T, К

Fig. 3. I he annealing in air effect on a  change in polycor 
(T=300 K) after ion-heat modification (Ф=1017 Ti"7cm2, 
annealing in vacuum at Tan= 720 К (1) and 1450 К (2, 2', 
2")). Measurements were carried out in vacuum (1, 2) and 
in air: 1 ,2 ' -first measurement after annealing; 1 ,2 ” -  the 
second measurement.

showed annealing dependencies of optical localized 
states parameters were revealed at 800-850 К and 
1000-1100 K. These intervals coincide with peaks 
position on annealing curves of conduction (fig.3). 
The change of conduction and it energetic character- 
istics at heating in air (fig.4, curves 1 ,1 ') is deter- 
mined by electrons exchange too between the va- 
lence band and shallow week populated acceptor 
levels with energy 0.4-0.6 eV, devastated at tern- 
peratures T=330-530 K. Besides strong influence on 
o(T,Tan,P) have deep donor levels with £>1.0 eV, 
devastated at temperatures T=500-700 K, and ac- 
ceptor levels £=0.1-0.4 eV with low population de- 
gree, detrapped at T=300-400 K. Population degree 
acceptor levels £=0.08-0.15 eV is decreases when 
white light illumination (hv=1.5-4.2 eV) from values 
n/N=10“-109־ to 10'°-10־“  (n - concentration carriers 
trapped on LS, N - integrate concentration of induced 
defects with acceptor levels [6]) owing to contribution 
hopping transport mechanism into photoconduction 
(fig.4, curve 3) at T<500 К and change carriers type 
from p- to n- type. It is not inconceivable that gas 
medium effect on temperature dependencies of con- 
duction and its energetic characteristics (fig.3, 4) are 
stipulated and change stoichiometric composition of 
compounds formed on base of implanted titanium 
ions and lattice atoms. Last is confirmed the restora- 
tion of conduction parameters by repeated annealing 
in vacuum at temperature interval Tan=1450-1650 K.

- международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым те ом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Бе арусь
-th International Conference «Interaction of Radiation with Solids», September 28-30, 2005, Minsk, Belarus



195
( 'екцйя 4. Модификация свойств материалов.

MODIFICATION OF ELECTRON-TRANSPORT AND MAGNETIC 
PROPERTIES OF POLYMERS BY MAGNETIC IONS IMPLANTATION
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Magnetic properties of polyimide and polyethyileneterephtalate implanted correspondingly by cobalt and iron ions with flu- 
ences 2.5■ 10'1017 ■5  - cm״ 2 and energy 40 keV have been investigated in the temperature range 2 -  300 K. No ferromagnetic 
properties was observed in polyimide films while implanted by ions of iron polyethyileneterephtalate films show gradually in- 
crease magnetization with fluence increasing. The zero-field-cooled and field cooled processes have been measured at low field 
and they all show nucleation and agglomeration of magnetic particles in polymer matrix. The ZFC curves display a broadening 
peak with fluence increasing. The dependence on temperature of the macroscopic magnetic parameters has been analysed. 
Magnetic hysteresis loops measured in plane and out of plane direction of magnetic field, as well as comparison atomic and 
magnetic force microscope images shown that the domains magnetization direction of implanted films are in plane.

Results and discussion
In Fig. 1 (a -  c) we display the ZFC and FC mag- 

netization data for three samples implanted with 
different fluenses. For the low fluence ZFC curve Fig. 
1 (a) have relatively narrow peak at Tm = 25 К 
indicating that the magnetic moment of formed 
magnetic clusters is blocked along easy 
magnetization direction. The increasing of the 
fluence leads to the broadening of the ZFC peak and 
its shifting to higher temperature Fig. 1 (b), reflecting 
grow of magnetic particles. It can be see that the FC 
curves are almost flat at low temperatures. That 
means that the concentration of magnetic particles is 
high enough to keep ferromagnetic correlation.

At highest fluence Fig. 1 (c) the ZFC -  FC curves 
display ferromagnetic-like behaviour up to room tern- 
perature. ZFC curve has peak at Tm -  13 К because 
of a small clusters and increases steadily with tern- 
perature as the random distribution of magnetic mo- 
ments is progressively aligned along the field direc- 
tion. FC curves at low temperatures for weak (10 mT) 
and strong (5 T) magnetic field show rapid increase 
and decrease due to blocked small magnetic parti- 
cles.

It should be note that the temperature of mag- 
netic irreversibility where ZFC and FC curves split T;r 
is close to Tm for low fluence only. For high fluence it 
is much larger than Tm and reachs room temperature 
and higher, which is typical for the magnetic systems 
with a broad particle size distribution or strong mag- 
netic interactions [7].

Fluence dependence of magnetization at T = 2 К 
for ZFC and FC processes is shown in Fig. 2. It can 
be see that slope of this dependences changes at 
fluence 7.5x101fe cm‘2, reflecting formation of long- 
range magnetic interaction in the implanted films. It 
should be note that for fluence 1 1017 cm'2 ZFC 
curve is temperature independent in the temperature 
range 125 -  300 К and for higher fluences in this 
temperature range magnetization increases with in- 
creasing temperature, which is in agreement with 
formation of infinite magnetic cluster in polymer т а -  
trix.

The dependence on temperature of the coercive 
field He for the sample being ferromagnetic in a 
whole temperature range (fluence 1.5x10'' cm'2) and 
for sample showing transition from ferromagnetic to

Introduction
Ion implantation into polymers is one of the effec- 

tive methods of the modification of their electro- 
physical properties in particular electron-transport 
and magnetic. Generally speaking, an increase of 
conductance in the ion-implanted polymers is due to 
radiation-induced carbonisation, formation of carbon- 
rich clusters with conjugated bonds and sp2 hybridi- 
sation as well as formation of metallic nanoparticles 
into implanted layer. In case implantation of magnetic 
ions it can leads to drastic change of magnetic prop- 
erties from diamagnetic to ferromagnetic via super- 
paramagnetic behaviour of formed nanoparticles in a 
wide temperature range. Nanostructured solids con- 
taining ferromagnetic nanoparticles dispersed in in- 
sulating or conducting matrixes are one of the most 
interesting nanosystems from both fundamental and 
applied point of view, since they show a number of 
anomalous/or enhanced properties [1]. That is why 
this research is an extremely hot subject in materials 
science nowadays.

Electron-transport properties of these samples 
have been investigated earlier [2,3] were insulator to 
metal transition through the processis of weak 
localization was observed. In spite of there are some 
magnetoresonance study of the polymers implanted 
with magnetic ions [4,5 ] the static magnetic 
properties of implanted polymers are poorly studied 
so far [6]. In this paper we are concentrated on a 
static magnetic properties of polymers films 
implanted with magnetic ions of transition metals.

Experimental
The samples used in this study were 40 pkm 

thick films of polyimide (C22H10O5N2) and polyethy- 
ileneterephtalate (C10H8O4) implanted by 40 keV ions 
of cobalt and iron correspondingly at current density
4 -1 2  pA-cm"2with fluences of 2.55-1017  cm 2־1016 - 
in a residual vacuum of 10 5 Torr. Magnetization 
measurement were carried out with an SQUID mag- 
netometer in the temperature range 2 -  300 К and 
magnetic fields up to 5 T. The zero-field-cooled 
(ZFC) and field-cooled (FC) processes were meas- 
ured at low field (10 mT), as well as isothermal mag- 
netization curves were measured up to 5 T in the 
same temperature range.
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Conclusions
In conclusion, we have showed that in the con- 

trary of polyimide films implanted by cobalt ions poly- 
ethyileneterephtalate films implanted by 40 keV ions 
of iron with fluences of 2.5• Ю 16 - 5■ 1017 cm 2 dis- 
play gradual change of magnetic properties from 
diamagnetic to ferromagnetic at room temperature 
via superparamagnetic state, which originates from 
nucleation and grown magnetic particles, finally at 
highest fluence forming discontinuous labiryntik-like 
magnetic structure in polymer film. Initial direction of 
magnetization of the structure is in plane and coer- 
cive field changes from 300 to 100 Oe in the tern- 
perature range 2 - 300 K.
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superparamagnetic state at blocking temperature Ть 
= 35 К (fluence 5x1016 cm'‘ 1 is shown in Fig. 3. As it 
was expected for ferromagnetic sample this depend- 
ence quite different from which is predicted for nonin- 
teracting ferromagnetically ordered particles

H c = H c ( Q ) ( l - A T k )  (1)

where He (0) is the coercive field at T = 0 K, and A is 
constant.

According [8,9] exponent к = 0.5 and к = 0.77 for 
assembles of aligned and randomly oriented parti- 
cles, correspondingly. Both approaches have a simi- 
lar agreements with experimental results and they 
are followed only at low temperatures (T < 10 K), 
since Eq. (1) is correct when most of the particles are 
blocked. It can be see too that the coercive field at T 
= 2 К decrease as fluence increase (see Fig. 3), 
since agglomeration of nanoparticles leads to its mul- 
tidomain structure formation.

We also analysed the temperature dependence 
of the saturation magnetization which was measured 
at B= 1 T, suggesting that it can be describe by T° -  
law within corresponding to each samples tempera- 
ture range. It was found that the best linear fit of the 
data reach with gradually increasing exponent from a 
= 1.22 to a = 1 .4 7  with fluence increasing, reflecting 
gradual forming three-dimentional continous mag- 
netic film having 
a = 1.5 [10].

Comparing atomic and magnetic force micro- 
scope images we can conclude that the direction of 
domain magnetization for the ferromagnetic at room 
temperature sample is in plane of the implanted film. 
This is in agreement with magnetic hysteresis loops 
measurements when magnetic field is in plane and 
out of plane of the film. No difference of magnetic 
hysteresis loops for in and out of plane geometry 
was observed except in plane coercive field Be = 300 
Oe was 1.5 times higher than in plane geometry. 
Magnetic hysteresis loops for both geometries at 2K 
is shown in Fig. 4.
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SIMULATION OF ARSENIC DIFFUSION DURING RAPID THERMAL 
ANNEALING OF SILICON LAYERS DOPED WITH LOW-ENERGY 

HIGH-DOSE ION IMPLANTATION
O.I.Velichko1*, A.M.Mironov2*, V.A.Tsurko3*, G.M.Zayats3*
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The model of transient enhanced diffusion of ion-implanted As is formulated and the finite-difference method for numerical 
solution of the system of equations obtained is developed. The nonuniform distribution of point defects near the interface and 
more accurate description of arsenic clustering are simultaneously taking into account. Simulation of As diffusion during rapid 
annealing gives a reasonable agreement with the experimental data.

С = ׳ C + C M ,

D = D , 1 Y \ z ) ,

C־, \  £/' ( / ) - < / ( / )  di

1 + P 1 Z  + P 2 Z 1

1 + י*/+,*/
1 У  ( z )

l ) ,  = l ) -  + / ) ' + 1У ,

l ) k

l )
P i

where C  and C M are the concentrations of sub- 
stitutionally dissolved arsenic atoms and dopant at- 
oms incorporated into clusters, respectively,

£ ) = £ ) ( / ) and D j are the effective and intrinsic 

diffusivities of arsenic, respectively; D * , D ) , and

D f  are the partial diffusion coefficients due to inter-
actions of the dopant atoms with the neutral, singly, 
and doubly charged defects, respectively; % is the
concentration of electrons normalized to the intrinsic

carrier concentration nlt C *  is the concentration of

point defects in the neutral charge state; C  * is the 

equilibrium concentration of neutral point defects in 

the bulk of the semiconductor;, d  =  d [ y )  and d

are the effective and intrinsic diffusivities of point 
defects governing the arsenic diffusion;

k ( - k  ( / ) a n d  /; are the effective absorption

coefficient and average migration length of point 
defects, respectively; v  is the effective drift velocity

of mobile defects due to elastic stress; C K is the 
effective generation rate of point defects normalized 
to the rate of equilibrium thermal generation [5].

To calculate concentration of clustered arsenic

atoms C M  , a  new model of clustering [1 ] is used. 
It was shown in [1] that assumption of the formation

Introduction
As the lateral dimensions of modern integrated 

circuits are scaled down to the submicrometer 
range, the need for accurate models of silicon 
doping is increased. The well-known and widely 
used models of transient enhanced diffusion during 
rapid thermal annealing of semiconductor substrates 
very often lead to the results that disagree with the 
experimental data for low-energy high-dose ion im- 
plantation. The difference is mainly due to using in- 
adequate clustering models for describing high con- 
centration dopant diffusion [1 ] and due to the influ- 
ence of interfaces on the distributions of defects [2 ].

In this paper the model of transient enhanced dif- 
fusion of ion-implanted arsenic simultaneously taking 
into account the nonuniform distribution of point de- 
fects near the interface and more accurate consid- 
eration of arsenic clustering is presented. To solve 
the system of diffusion equations obtained, a nu- 
merical algorithm was formulated and a code was 
developed. Simulation of the diffusion of ion- 
implanted arsenic in the vicinity of the surface 
agrees well with the experimental data of [3].

Model
It is suggested that arsenic diffusion occurs due 

formation, migration, and dissociation of the pairs

“ As U  ”, where A s + and D r are the substitu- 
tionally dissolved arsenic atom and intrinsic point 
defect, respectively [4]. A thermodynamic approach 
based on the local equilibrium between the substitu- 
tionally dissolved arsenic, point defects and the pairs 
leads to the following system of diffusion equations:

Equation of diffusion of dopant atoms

(1)
<?(CC) CC <tz

Xr׳X
DІ-

of diffusion-drift-reaction of point

Ц - - 0 . (2 ) 

'Г “

k ' C  c *
------— +- ± c

di

cC

Гхк

Н ׳■ '  
Equation 

defects [5]

~ l < 4

Here
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i -'глч1
' 0 4■ Ь2 У + /,ן ־־ 0. )5(

к י׳-ו׳
׳1 = 1.2 ,.... N I - U ,  = 1,2, n ־1. 2. . ,

Here z is the approximate value of X  >

= ту ; r and V are the approximate values of

С  and С , respectively. Let us

1 ״ H v v׳ ' / ) ) =

• M4vv‘i־־:= (/׳4 ״)4־ v,r !.ג•;, jjL.
*1 ,2 .....וי =  1״. א12 = 2. \ , ., a s , j ......ב.! =  /,и

• /у ) ) ־

f, 1 2 ־  ..... 1״., ן = 2- . ו י №, AS,  j  - 1 , 2 ...... / ״ .

of doubly negatively charged clusters (l'A s  , )f
which incorporated two arsenic atoms led to a better 
fit to the experimental data. Then the concentration 
of clustered arsenic atoms can be obtained from the 
following expression:

/ 1 •  ̂ 1//4С ш KCltZ c

where К  is the characteristic parameter of cluster- 

ing; C n is the normalized concentration of the de-
fects participating in cluster formation. To calculate 
X , a condition of local charge neutrality can be 
used:

= / ־ ״ / « ־

C - C AC - C B + - C M ' - C B ) 2 + 4n f
_  _ _ _ _

In Eqs. (3), (4), and (5) we used the well-known 
designations [6] for a difference approximation of 
the derivatives. To obtain a numerical solution, cor- 
responding boundary conditions are to be added to 
the algebraic system (3), (4), and (5). For example, 
we used reflection boundary conditions in the calcu- 
lations presented below. The solution of Eq. (3) is 
obtained by the direct scalar sweep method for the 
case of p — 1  and direct matrix sweep method for

p  -  2  (see, for example [7]).
The initial values for the mesh functions у  and 

z  were obtained from the values of calculated or 
measured arsenic distribution after ion implantation.

Using the obtained values of у  , we find the val- 
ues of у  and z from the system of equations (3) 
and (4) by the method of iterations.

Results of simulation
The calculated profiles of total As concentration 

and concentration of substitutionally dissolved arse- 
nic atoms after annealing are presented in Fig. 1. 
The calculated time-average distribution of point 
defects in the neutral charge state during annealing 
is also presented. For comparison with the experi- 
mental data, the diffusion process investigated in [3] 
was simulated. In [3], (100)-oriented, p-type silicon 
substrates of 15 Qcm  nominal resistivity were heav- 
ily implanted with As at 35 keV to a dose of 5x1015 
ions/cm2 in a random direction. The annealing was 
carried out at a temperature of 1030 °C for 5 sec in a 
nitrogen atmosphere. The arsenic concentration 
profile after annealing was measured by secondary 
ion mass spectrometry and presented in Fig. 1 by 
circles.

It can be seen from Fig. 1 that the calculated pro- 
file of the total As concentration agrees well with the 
experimental data, including the near surface region. 
Consequently, the proposed model allows simulation 
of high concentration transient enhanced diffusion of 
As implanted in Si, although this transport process 
differs substantially from the diffusion processes

where C n is the summarized concentration of 
acceptors.

Numerical method
Let us define the mesh 

°> r = { ׳ / = r r - . / “ rי ./(701 1■°  = S the חי {

domain [0 s  t <  l  f j and the mesh

(oh ={.v}׳l) • x h 0.1- ־/,/!!,/!  ....Л М , * ,  = /!.

a־V־’ ’ = .Y ׳, ־־  f2/?2■ h. = 0.1..״ , iV י , h2N 2 = l 2 \ in

the space domain G.
To find the approximate solution of the system of 

equations (1 ) and (2 ) on the mesh 0) x ז r 1 )׳ l, the

finite-difference method [6] is used. Following [6], we 
approximate Eqs. (1) and (2) by the system of 
nonlinear algebraic equations

(v + / U ' V ) , |  . =
׳-I׳1 :

(3)

■ ь
, P =  1,2,

A-־ l \ l  xk !/ ״.

״!יו ,j......2 1י . /= ~ 1,2,.״, -V. - 1ד/, ־ 1.2....

(4)

i y - K z 4y 2- N H +
2 /1;

׳ ו - ׳ נ

y ( y - x H r - , V ״ f t ״,42 
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the nonequilibrium point defects с  .... It is important 
to note that nonuniform distribution of point defects 
plays the main role in the “uphill” diffusion of arsenic 
atoms near the surface of the semiconductor and 
formation of distinct local maximum of the dopant 
concentration during annealing.

Conclusions
A model of high concentration transient en- 

hanced diffusion of As implanted into Si has been 
developed. The model takes into account the non- 
uniform distribution of point defects near the inter- 
face and provides more accurate consideration of 
arsenic clustering. These features make it possible 
to use the model for simulating As diffusion during 
rapid thermal annealing of the layers doped low- 
energy high-dose ion implantation. The results of 
numerical calculations of As redistribution during 
thermal annealing agree well with the experimental 
data, which confirms the adequacy of the model pro- 
posed.
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Fig. 1: Calculated As profiles after annealing of the 
ion-implanted layer. The time-average profile of point 
defects during annealing is presented by the dash- 
dotted line. Experimental data are taken from [3].

described by Fick's second law.
We use the following values of the parameters 

that describe diffusion of the dopant atoms and point

defects: D C׳ x10״׳ = 1.0 6 p.m2/sec; n. = 1.04x107

urn3־; P x =3.67; p 0.34= k ;ר  M  = 3.4x10 ,s urn3;

Cs Cm = 0 .0 0 2 ; t, =0.008 urn. Here C v and < m

are the time averaged values of the relative defect 
concentration on the surface and beyond the doped 
layer, respectively. The values of the equilibrium 
arsenic diffusivity at 1030 °C known from the litera- 
ture lie in the range D 3 . 9 8 — x10 7׳ =   8.59x107

pm2/sec. It means that the dopant diffusion is ap- 
proximately enhanced from 2.5 to 1.16 times due to
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ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРНО-ФАЗОВОЙ МОДИФИКАЦИИ 
ТВЕРДЫХ СПЛАВОВ И СТАЛЕЙ ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ НА НИХ 

КОМПРЕССИОННЫХ ПЛАЗМЕННЫХ ПОТОКОВ
В.В.Аскерко, А С.Емельяненко, И.Г.Гимро, А.В.Ковязо, ААМ ищ ук 
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Исследованы морфологические и структурно-фазовые изменения поверхностного слоя образцов твердого сплава 
ВК6 и инструментальных сталей Р6М5 и Х12М в результате воздействия на них компрессионными плазменными пото- 
ками длительностью -10 0  мкс и концентрацией 1*1017 см3־. Измерена микротвердость исходных образцов и образцов, 
подверженных воздействию азотной плазмы. Проведены калориметрические измерения энергии, поглощенной по- 
верхностью мишени, в зависимости от условий воздействия компрессионными плазменными потоками на ее поверх- 
ность. Установлены зависимости изменения трибологических свойств от энергии, поглощенной поверхностью иссле- 
дуемых сталей.

Зависимость плотности энергии, поглощенной 
поверхностью преграды, от начального напряже- 
ния на конденсаторной батарее представлена на 
рис.1 .

Рис.1. Зависимость плотности энергии, поглощенной 
поверхностью преграды, от начального напряжения на 
конденсаторной батарее: а) плазмообразующий газ -  
водород, б) плазмообразующий газ -  азот.

Видно, что в случае водорода значения 
плотности энергии на поверхности преграды 
больше, чем при использовании азота, на 25 -  
30%. Однако использование азота более эффек- 
тивно с точки зрения модификации свойств по- 
верхности.

Введение
Воздействие высокоэнергетическими ком- 

прессионными плазменными потоками на раз- 
личные материалы приводит к структурно- 
фазовым и морфологическим изменениям их по- 
верхностных слоев, что открывает новые воз- 
можности в получении материалов с заданными 
свойствами.

Целью данной работы было проведение ис- 
следований по выявлению возможностей моди- 
фикации поверхностных свойств инструменталь- 
ных сталей Р6М5 и Х12М и твердого сплава ВК6 
при воздействии на них компрессионными плаз- 
менными потоками, генерируемыми магнито- 
плазменным компрессором (МПК), а также иссле- 
дование поверхностных свойств обработанных 
материалов.

Методика эксперимента
МПК работал в режиме “остаточного газа" в 

атмосфере азота. Основные параметры плазмен- 
ных потоков следующие: длительность разряда ~ 
10 0  мкс, концентрация и температура электронов 
плазмы составляют соответственно 1 * 1 0 17 см 3 и 
2 -  3 3В, скорость плазменного потока -  5><106 
см/с. [1-3]. Количество импульсов воздействия в 
процессе обработки варьировалось от 1 до 5 для 
сталей и от 1 до 10 для сплава ВК6 .

Фазовый состав поверхностных слоев иссле- 
дуемых образцов определяли методами рентге- 
ноструктурного анализа при использовании ди- 
фрактометра ДРОН-3. Элементный состав изуча- 
ли с привлечением оже-электронной спектроско- 
пии. Структуру поверхностных слоев исследовали 
методами растровой электронной спектроскопии. 
Измерения микротвердости проводились на мик- 
ротвердометре ПМТ-3.

Были проведены калориметрические иссле- 
дования энергии, поглощенной поверхностью 
преграды при расположении мишени на расстоя- 
ниях 8 -  16 см от среза внутреннего электрода 
магнитоплазменного компрессора для двух рабо- 
чих веществ: азот и водород. При проведении 
калориметрических исследований магнитоплаз- 
менный компрессор работал в режиме “остаточ- 
ного газа" в атмосфере азота и водорода в диа- 
пазоне давлений 133 -  1330 Па. Начальное на- 
пряжение разряда изменялось от 2,5 до 4,5 кВ с 
шагом 500 В.
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Количес тво циклов

Количество циклов
Рис. 3. Зависимость коэффициента трения от количест- 
ва циклов нагружения при трибологических испытаниях 
сталей (а) Р6М5 и (б)Х12М после импульсного плазмен- 
нога воздействия.

Результаты и обсуждение
В результате воздействия плазменными лото- 

ками на стальные мишени происходит оплавле- 
ние и азотирование поверхности образцов. В мо- 
дифицированном слое формируется аустенитная 
фаза и происходит частичное и/или полное рас- 
творение упрочняющих карбидов в зависимости 
от условий воздействия, что приводит к умень- 
шению микротвердости материала. Концентрация 
азота на модифицированной поверхности дости- 
гает 30 ат.% (рис.2). Высокая концентрация ато- 
мов азота в приповерхностной области способст- 
вует образованию нитридов и карбонитридов 
M6(C,N) и M(C,N). Также происходит легирование 
мартенсита и аустенита атомами азота. В частно- 
сти, в стали Р6М5 наблюдается расширение ре- 
шетки вследствие внедрения в нее атомов азота. 
В стали Х12М происходит практически полное 
преобразование мартенсита в аустенит[4].

Время травления, мин
wc 1;י в)

׳־־ ■ ־ ־־  I ׳ J-------י-- —ן -
1.S 40 4 $

Д и ф р в ки и о н и ы й  > т г .  2н

Рис.4. Участок рентгенограммы сплава ВК6:
а) исходного;
б) обработанного десятью импульсами компресс- 
сионного плазменного потока.

частичному растворению в кобальтовой связке 
первичных зерен карбида вольфрама. Как след- 
ствие, возможной причиной формирования фазы 
W 2C при последующей быстрой закалке является 
превращение WC --> W 2C, вызванное недостат- 
ком углерода в карбиде вольфрама [5].

Увеличение количества импульсов воздейст- 
вия плазмы на образец приводит к возрастанию

Рис,2, Концентрационные профили азота и углерода в 
быстрорежущей стали после воздействия на ее поверх- 
ность плазменным потоком.

После обработки стальных образцов компрес- 
сионными плазменными потоками наблюдается 
заметное улучшение трибологических свойств их 
поверхностей (рис.З). Одной из причин увеличе- 
ния износостойкости поверхности сталей после 
плазменной обработки может быть возникнове- 
ние дефектной структуры и остаточных сжимаю- 
щих напряжений под воздействием ударной вол- 
ны. Формирование азотистого аустенита увели- 
чивает износостойкость поверхностного слоя.

Воздействие компрессионными потоками на 
поверхность сплава ВК6 приводит к ее оплавле- 
нию и последующему растрескиванию. В поверх- 
ностном слое наблюдается значительная сегре- 
нация элементов сплава -  углерода и кобальта. В 
нем присутствует азот в концентрациях, не пре- 
вышающих 2 ат.%. Рентгеноструктуный анализ 
выявил формирование фазы W 2C (рис. 4), рост 
интенсивности дифракционных линий которой 
сопровождается спадом интенсивности дифрак- 
ционных линий WC. Воздействие компрессион- 
ных плазменных потоков приводит к

6- международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым те ом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, be арусь
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Заключение
Воздействие плазменными потоками на об- 

разцы из твердого сплава ВК6 приводит к увели- 
чению микротвердости в сравнении с необрабо- 
танными образцами. При воздействии на инстру- 
ментальные стали происходит существенная мо- 
дификация структурно-фазового состояния по- 
верхностного слоя образцов. Наблюдается ин- 
тенсивное азотирование поверхностного слоя 
образцов, его микротвердость снижается, но вме- 
сте с тем заметно улучшается износостойкость.
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его микротвердости: обработка тремя импульса- 
ми вызывает увеличение микротвердости на 10 %, 
в то время как после воздействия десятью им- 
пульсами микротвердость увеличивается на 70% 
(рис.5).

-----י־ —־־׳-----I------י г— ------י-------1------י 1'י י י ־ ־ י
0 ?0 40 йС К  100 120

Поглощённая энергия. Дж/см י

Рис. 5. Зависимость микротвердости сплава ВК6 от 
поглощенной энергии,
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Morphological and structure-phase transformations in near-surface layer of samples from hard alloy VK6 and tool steels ex- 
posed to compression plasma flows (pulse duration ~100ps, concentration 1x1017 cm’) have been investigated. Microhardness 
of initial samples and samples subjected to nitrogen plasma was measured. Calorimetric measurements of energy density on 
the target surface as a function of plasma action conditions were conducted. The dependence of changes in tribological proper- 
ties on energy absorbed by steel surfaces was found.
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ИЗМЕНЕНИЕ СТАТИСТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ПОТОКА 
МИКРОПЛАЗМЕННЫХ ИМПУЛЬСОВ В КРЕМНИЕВЫХ ДИОДНЫХ 

СТРУКТУРАХ ПРИ ОБЛУЧЕНИИ ГАММА-КВАНТАМИ
О.К.Барановский, П.В.Кучинский

Н а у ч н о - и с с л е д о в а т е л ь с к о е  у ч р е ж д е н и е  « И н с т и т у т  п р и к л а д н ы х  ф и з и ч е с к и х  п р о б л е м  и м .  

А . Н .  С е в ч е н к о »  Б Г У  ( 2 2 0 0 6 4 ,  Р е с п у б л и к а  Б е л а р у с ь ,  М и н с к ,  у л .  К у р ч а т о в а ,  7 ,  

т е л .  2 1 2 - 5 9 - 4 5 ,  ф а к с  2 7 8 - 0 4 - 1 7 ,  e - m a i l :  b a r a n o u s k i @ b s u . b y ,  k u c h y n s k i @ b s u . b y )

Исследовано влияние облучения гамма-квантами 60Со на статистические свойства потока микроплазменных им- 
пульсов диодных структур на основе p-Si с концентрацией легирующей примеси ~1018 см 3. Установлено, что облучение 
диодных структур интегральными потоками до 47  см 2 и последующий изохронный отжиг в интервале температур׳10'
9 5 -3 8 5  °С позволяет увеличить интенсивность шумовых импульсов в 1.5-2 раза. Обнаружены немонотонные зависи- 
мости отношения дисперсии к математическому ожиданию количества пересчитанных импульсов при изохронном отжи- 
ге. При этом в интервале температур 220-290 °С наблюдается возрастание отношения дисперсии к математическому 
ожиданию по отношению к исходным значениям, что характеризует приближение потока шумовых импульсов по его 
статистическим свойствам к потоку Пуассона.

изменение среднего количества шумовых им- 
пульсов M{N(T)} будет также линейно увеличи- 
ваться вследствие введения центров генерации 
носителей заряда (НЗ), которые увеличат частоту 
попадания НЗ в область умножения и, соответст- 
венно, инициируют лавинное умножение.

В связи с этим анализ изменений при облуче- 
нии и термическом отжиге осуществлялся с ис- 
пользованием следующих соотношений для вре- 
мени жизни т неосновных НЗ в базовой области 
диодов

Л(1/1) = 1/Гф — 1/го, (1)

/(1/1) = (1 /гг  1 / Го) /  (1 /r.j. •1 /Г0), (2)

и математического ожидания количества импуль- 
сов M { N ( T ) }

A M { N ( T ) }  = М  . , { N ( 7 ) }  -  М  0{А/(7)}. (3)

f ( M { N { T ) } ) ) ־־  M ! { N ( T ) }  -  M 0 { N ( T ) } )  і

< ( M . A N ( T ) }  M 0 { N ( T ) } ) ■  И)

где индексы 0, Ф и f -  указывают на начальное, 
после интегрального потока и температуры отжи- 
га значения параметров, соответственно.

Ранее установлено [4], что изменение 1 / г  от 
величины потока носит нелинейный характер: 
Д (1 /  т) -  Ф1/3 при Ф < 106ו см 2, и А (1 / г ) -  Ф2/° 
при Ф < 1 0 16 см 2, что не согласуется с [3]. В [5] 
предполагается, что в рассматриваемых структу- 
рах диффузионная длина больше, либо сравнима 
с линейными размерами р-п-перехода L d  > /, со- 
ответственно Д (1 / г ) ~ Ф 0  -х<1). По мере уве»״ (
личения интегрального потока излучения а1  « - ׳ .

Согласно теории, микроплазменный шум яв- 
ляется результатом усиления начального тока 
посредством лавинного умножения. Методом 
DLTS-спектроскопии нами установлено, что ис- 
ходные образцы не имеют электрически активных 
дефектов с концентрацией N r  s 5-10 13 с м А н а л и з  
формы спектров шума от напряжения и темпера- 
туры позволяет предположить, что поток первич- 
ных НЗ попадает в область умножения вследст- 
вие термогенерации [6].

Введение
В основе генерации случайных чисел лежит 

преобразование сигналов физических источников 
шума. Использование кремниевых диодов, рабо- 
тающих в режиме микроплазменного пробоя об- 
ратно смещенного р-п-перехода [1 ], позволяет 
получать случайные импульсные последователь- 
ности с амплитудой 10-200 мкА. При этом стати- 
стические свойства потока шумовых импульсов, 
генерируемого в таких процессах, могут отли- 
чаться от идеальной модели [2]. В связи с этим 
актуальной является задача исследования воз- 
можности улучшения статистических характери- 
сгик потока микроплазменных импульсов, а также 
разработки физической модели процессов гене- 
рации шумов.

Условия эксперимента
Исследуемые диоды изготовлены на основе 

p-Si (концентрация бора ~ 1 0 18 см'3) методом 
термодиффузии фосфора при температуре 
900 °С. Площадь р-п-перехода составляет 
- .см2 ־104

Образцы облучались гамма-квантами 60Со 
(средняя энергия Е = 1 . 2 М э В )  при температуре 
-  40 °С интегральными дозами в диапазоне 
1015- 4-1017 см ‘ . Изохронный отжиг радиацион- 
ных дефектов проводился в интервале от 95 до 
385 °С по 30 минут.

С использованием разработанного аппаратно- 
программного комплекса измерялось количество 
шумовых импульсов N { Т )  на интервале времени 
7=10  мкс при трех значениях тока через иссле- 
дуемые образцы. Затем проводилась оценка ма- 
тематического ожидания M { N ( 7)} и дисперсии 
<т5{Л/(7)}. Объем исследуемой выборки составлял 
8 диодов.

Результаты эксперимента 
и их обсуждение

Известно, что введение радиационных дефек- 
тов приводит к изменению интенсивности генера- 
ционно-рекомбинационных процессов. При этом 
изменение 1 /  т должно линейно увеличиваться с 
потоком облучения вследствие введения реком- 
бинационных центров [3]. Можно ожидать, что
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ных потоков предложено использовать величину 
отношения дисперсии к математическому ожида- 
нию о гЩ Т )}  I M{N(T)} [12].

На рис. 1 и рис.2 представлены зависимости 
<тг{Л/(7)} /  M{N(T)} от потока облучения и темпера- 
туры отжига для трех значений тока.

c ? { N ( T ) } /  M { N ( T ) }

-10 цА 
 А״ 30-

0 3 -50 рА

025

02

1в10Ю ф  , cm‘2 ^
15

0 15 
10

Рис. 1. Изменение дисперсии к математическому ожи- 
Данию количества импульсов при облучении гамма- 
квантами

о2 {Л/ ( Т )> / M { N ( T ) }

0 3

0.25

0.2 -10 pA
-30 цА
-50 pA

0.15
0 100 200 f oc300

Рис. 2. Изменение дисперсии к математическому ожи- 
Данию количества импульсов при термическом отжиге 
радиационных дефектов

В соответствии с рис. 1 видно, что
a 2{N(T)} / M{N(T)} остается практически неизмен- 
ным до потоков (4-6)-1016 см Л  При потоках свыше 
(4-6)-1016 см 2 наблюдается уменьшение отноше- 
ния <7 г{Л/(Т)} / M{N(T)}. Такое изменение связано с 
увеличением M{N(T)} до значений, сравнимых с 
обратной величиной длительности микроплаз- 
менного импульса, вследствие чего ст2{Л/(Т)} рас- 
тет медленней, чем M{N{T)}.

В соответствии с рис. 2 видно, что
<тг{Л/(7־)} / M{N(T)} возрастает при температурах 
до 220 °С до значений, превосходящих исходные 
значения. В интервале температур 220-290 °С 
отношение о2־{Л/(Т)} / M{N(T)} слабо изменяется. 
При температурах свыше 290 °С наблюдается

Показано [4], что между зависимостями 
А (1 /  г )  и Д M{N(T)} существует корреляция. Это 
свидетельствует о вкладе вводимых радиацион- 
ных центров как в рекомбинационные, так и в 
генерационные процессы. Так, при Ф ~4-101 7 см2־ 
количество микроплазменных импульсов возрос- 
ло в 2.5 - 3 раза.

Анализ изменения времени жизни при изо- 
хронном отжиге выявил три стадии отжига: уве- 
личения г  в интервалах 150- 180 °С и 
270 - 340 °С, стадию отрицательного отжига 
230 - 270 °С. Сложный характер отжига соответ- 
ствует данным, представленным в [7, 8].

Анализ изменения среднего количества шу- 
мовых импульсов Л/(7) при изохронном отжиге 
позволил выделить стадию отжига дефектов в 
интервале 9 5 - 1 8 0  °С. В области температур от- 
жига 200 - 300 °С наблюдается несущественное 
изменение количества шумовых импульсов Л/(7). 
При температурах отжига свыше 300 °С количе- 
ство импульсов возрастает (отрицательный от- 
жиг). При температурах свыше 380 °С относи- 
тельное количество радиационных центров, ока- 
зывающих влияние на запуск лавинного умноже- 
ния, становится равным 0.5 от количества перво- 
начально введенных дефектов /ИФ{Л/(Т)}- 
Л40{Л/(Т)}. А количество шумовых импульсов 

Mt{N(T)} в 1 . 5 - 2  раза больше по сравнению с 
первоначальными значениями M o{N (T)} .

Для эффективного преобразования потоков 
шумовых импульсов в случайные числовые по- 
следовательности необходим анализ их вероят- 
ностных и статистических характеристик.

Вероятность появления N  микроплазменных 
импульсов на отрезке времени (0, 7] описывается 
распределением Пуассона [2]:

P{N = / > ־־ (лТ) '7 /!  •ехр(-л70 ,1 .(־ ׳ =  ..... 5) )

где Л -  интенсивность потока.
Для потока Пуассона дисперсия числа собы- 

тий равна их математическому ожиданию 
a 2{N(T)} = M{N(T)}. В этом случае разность сумм 
четных и нечетных компонент закона распреде- 
ления N(T) равна неравномерности в распреде- 
лении «0» и «1 » случайной числовой последова- 
тельности [9].

Следует учитывать, что при регистрации ре- 
альные потоки событий подвергаются различным 
преобразованиям [10]. В нашем случае измене- 
ние количества шумовых импульсов в реализа- 
ции потока может быть обусловлено потерями 
отдельных первичных носителей вследствие от- 
личной от единицы вероятности образования 
лавины, и конечным мертвым временем продле- 
вающегося или непродпевающегося типов.

Методом имитационного моделирования ус- 
тановлено, что поток микроплазменных импуль- 
сов на выходе диодов может быть аппроксимиро- 
ван пуассоновским, прореженным мертвым вре- 
менем непродпевающего типа [11]. В этом случае 
интервалы времени между соседними импульса- 
ми будут сохранять независимость.

Для оценки разности сумм четных и нечетных 
компонент закона распределения N(T) рекуррент
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рактеризует приближение потока шумовых им- 
пульсов по статистическим свойствам к потоку 
Пуассона
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уменьшение a'{N(T)} / M{N{T)} до значений, близ- 
ких к значениям исходных образцов.

Указанные закономерности могут быть объяс- 
йены с использованием следующей модели. Из- 
вестно [7], что в p-Si наблюдается введение ра- 
диационных дефектов со стадией отжига 2 0  ־
40 °С. В этом случае нелинейность потоковых 
зависимостей 1 / т и M{N(T)} может также объяс- 
няться термической перестройкой радиационных 
дефектов в процессе их введения, и, соответст- 
венно, изменением эффективности рекомбина- 
ции неосновных носителей заряда. Обнаружен- 
ная между данными зависимостями корреляция 
позволяет сделать вывод, что одни и те же цен- 
тры влияют как на рекомбинационные процессы, 
так и на процессы генерации носителей в силь- 
ных ЭП. Наблюдаемый характер поведения 
g2{N(T)} / M{N(T)} от температуры отжига может 
быть связан с отжигом введенных радиационных 
дефектов и образованием в процессе отжига но- 
вых центров, что согласуется поведением изме- 
нения времени жизни г неосновных носителей 
заряда при изохронном отжиге.

Заключение
Установлено, что облучение диодных структур 

на основе p-Si с концентрацией легирующей при- 
меси ~1018см3־ потоками гамма-квантов 60Со 
1016-4 - 1 0 17 см'2 и последующий изохронный от- 
жиг в интервале температур 95 -  385 °С позволя- 
ет увеличить количество шумовых импульсов 
(частоту) в 1.5-2 раза. При этом в интервале тем- 
ператур 220-290 °С величины o z{N(T)} I M{N(T)} 
достигают наибольших значений, превышающих 
значения у исходных образцов. Этот фактор ха

MODIFICATION OF STATISTICAL CHARACTERISTICS OF MICROPLASMA PULSE FLOW IN 
SILICON DIODES IRRADIATED WITH GAMMA-RAY PHOTONS

A.K.Baranouski, P.V.Kuchinski
A.N. Sevchenko Institute of Applied Physical Problems, Kurchatov str., 7, Minsk, Belarus, 220064, 

tel. 375-17-2125945, fax 375-17-2780417, e-mail: baranouski@bsu.by, kuchynski@bsu.by

The effect of irradiation with gamma-ray photons 60Co on the statistical characteristics of microplasma pulse flow in p-Si p-n- 
structures with dopant concentration 101ecm'3 has been investigated. It was determined that irradiation of p-n-structures with 
integral flow up to 4-1017 см'2 and isochronous annealing up to 385 °C allow to increase the noise pulse intensity 1.5-2 times. 
Non-monotone dependence of ratio of variance to expectation for counted noise pulses number under isochronous annealing is 
revealed. At the same time increase of ratio of variance to expectation relative to reference value is observed. By that mi- 
croplasma pulse flow tends to Poisson one in terms of statistical characteristics.
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ВЛИЯНИЕ у-РАДИАЦИИ 60Со НА ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ И ПАРАМЕТРЫ ГРАНИЦЫ РАЗДЕЛА 

БАРЬЕРНЫХ КОНТАКТОВ ZrB2-*7-6H(15R)SiC
А.Е.Беляев1*, Н.С.Болтовец2*, В.Н.Иванов2*, Л.М.Капитанчук3*, Р.В.Конакова1*,

Я.Я.Кудрик1*, В.В.Миленин1*.
1 , И н с т и т у т  ф и з и к и  п о л у п р о в о д н и к о в  и м .  В . Е .  Л а ш к а р е в а  Н А Н  У к р а и н ы ,  К и е в ,  У к р а и н а ,  
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Исследованы диодные структуры с барьером Шоттки, изготовленные магнетронным распылением ZrB2 на поверх- 
ность (0001) монокристаллов n-6HSiC, изготовленных методом Лели с концентрацией нескомпенсированных доноров 
-1 0 ’8 см 3. Барьеробразующая пленка ZrB2, обладала типичной квазиаморфной структурой с размерами упорядоченных 
участков 2-1־־-Знм.

До и после облучения 7-квантами 60Со в диапазоне доз 104+10эР измерялись вольтамперные характеристики, 
вольтфарадные характеристики диодных структур ZrB2-o-6H(15R)SiC и профили распределения компонентов на грани- 
це раздела ггВг-л-бНБЮ методом Оже-электронной спектроскопии, исходных и прошедших быструю термическую об- 
работку при Т=800°С. Приведенные данные свидетельствуют о термической и радиационной стойкости диодных струк- 
тур с барьером Шоттки ZrB^-n-6H(15R)SiC при облучении их 7-квантами в0Со в интервале доз 104-И09 Р при комнатной 
температуре, обусловленной отсутствием изменений в объеме SiC и структурно-фазовых перестроек на границе раз- 
дела фаз ZrB2-o-SiC.

Введение
Прогресс в области твердотельной экстре- 

мальной электроники традиционно связывается с 
успехами в материаловедении широкозонных 
полупроводников и технологии полупроводнико- 
вых приборов на их основе. В первую очередь это 
касается наиболее известного широкозонного 
полупроводника -  карбида кремния, достоинст- 
вом которого является высокая термическая и 
радиационная стойкость. Однако реальные воз- 
можности SiC ограничены контактами, параметры 
которых зависят от ряда технологических факто- 
ров: обработки поверхности SiC, тепловых, меха- 
нических и электрофизических свойств металлов 
или сплавов, формирующих контакты, методов их 
изготовления [1-5]. Межфазные взаимодействия в 
контактах, сопровождающиеся фазообразовани- 
ем и массопереносом компонентов контакта и 
полупроводника существенно снижают темпера- 
турный и радиационный пределы работы карбид- 
кремниевых диодов. Поэтому до сих пор актуаль- 
ным остается поиск контактных материалов, не 
взаимодействующих с SiC, обеспечивающих ад- 
гезионные свойства и работоспособность прибо- 
ров в экстремальных условиях. Одним из таких 
материалов является ZrB2 [6 , 7]. В данной работе 
исследовано влияние у-радиации 60Со в диапазо- 
не доз 104-И09 Рад на электрические характери- 
стики и параметры границы раздела диодных 
структур ZrB2-n-6H(15R)SiC, исходных и прошед- 
ших перед облучением быструю термическую 
обработку (ВТО) при Т=800°С.

Техника изготовления образцов и методы 
измерений

Исследовались диодные структуры с барье- 
ром Шоттки диаметром 400 мкм изготовленные 
магнетронным распылением ZrB2 из мишени сте- 
хиометрического состава в окна, сформирован- 
ные с помощью стандартного процесса фотоли- 
тографии в пленках Si02 толщиной -0 ,4  мкм, вы-
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ращенных на поверхностях (0 0 0 1) монокристал- 
лов л-6Н(15R)SiC, изготовленных методом Лели с 
концентрацией нескомпенсированных доноров 
-1 0 18 см'3. Барьеробразующая пленка ZrB2 обла- 
дала типичной квазиаморфной структурой с раз- 
мерами упорядоченных участков ~2н-3нм.

До и после облучения 7-квантами 60Со в диа- 
пазоне доз 104-И09Р измерялись вольтамперные 
характеристики (ВАХ), вольтфарадные характе- 
ристики (ВФХ) диодных структур ZrB2-n- 
6H(15R)SiC, исходных и прошедших быструю 
термическую обработку при Т=800°С. На тесто- 
вых структурах, прошедших такую же обработку 
определялись профили распределения компа- 
нентов на границе раздела ZrB2-n -6HSiC мето- 
дом Оже-электронной спектроскопии (ЭОС).

Экспериментальные результаты 
и обсуждение

Исследование профилей распределения ком- 
понентов в облученных у-квантами 60Со контактах 
исходных (не термообработанных) и прошедших 
БТО при Т=800°С образцов показало, что в обоих 
случаях у-радиация не нарушает резкости грани- 
цы раздела ZrB2-n-6H(15R)SiC. В качестве при- 
мера на рис. 1 приведено распределение компо- 
нентов в контактах ZrB2-n -6HSiC до и после об- 
лучения у-квантами 60Со до доз 106, 4-10вР и 109Р. 
Из рис. 1 видно, что независимо от дозы облуче- 
ния исходных и прошедших БТО образцов со- 
держание кислорода и углерода, повышенное в 
тонком приповерхностном слое ZrB2, и не превы- 
шающее 10 % в объеме пленки существенно не 
изменяется. При этом, как в необлученных, так и 
в облученных образцах отношение B/Zr ~2 и со- 
ответствует составу ZrB2. Переходной слой, 
сформированный в процессе напыления контакта 
ZrB2-n -6HSiC, после облучения сохраняет свой 
состав, что подтверждается также дозовой зави- 
симостью напряжения емкостной отсечки,
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Щ ,

d/d(l

Рис. 1. Распределение компонентов в контактах ZrBx-n-6HSiC до облучения (а, е) и после облучения 106Р (b, f); 4-10’ Р 
(с, д ) и 10ЭР (d, д), неотожженные (a, b, с, d) и отожженные при Т=800°С (е, f, д, h);
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полученной путем экстраполяции линейной за- 
висимости l/C‘ =f(U) на ось напряжений. Величи- 
на напряжения емкостной отсечки до и после 
облучения в диапазоне доз 104+109 Р не изменя- 
ется и соответствует 1,2+1,3 В для разных об- 
разцов.

Параметры прямой и обратной ветвей ВАХ 
(рис. 2 ) до и после облучения в указанном выше 
диапазоне доз в обоих случаях существенно не 
изменяются, что находится в соответствии с 
профилями распределения компонентов в ис- 
ходных и облученных структурах ZrB2-n -6HSiC и 
указывает на отсутствие смены механизма токо- 
переноса в прямо- и обратносмещенных диодах 
Шоттки. Анализ ВАХ диодов Шоттки ZrB2-n - 
6HSiC показал, что параметры барьера Шоттки 
практически близки по своим величинам как до, 
так и после облучения. Причем высота барьера 
Шоттки, рассчитанная из прямой ветви ВАХ до и 
после облучения на 0,2+0,25 В меньше, чем рас- 
считанная из ВФХ, а фактор идеальности равен 
1,7+1,8 , что указывает на наличие зазора в 
барьерном контакте. Последнее обстоятельство 
находится в соответствии с данными, приведен- 
ными на рис.1. При этом зазор (переходной 
слой) наряду с наноструктурированной (квазиа- 
морфной) пленкой ZrB2 является дополнитель- 
ным фактором стабилизации свойств границы 
раздела фаз. Аналогичные результаты до и по- 
еле облучения получены при измерении ВАХ и 
ВФХ диодных структур ZrB2-n-15RSiC.

Выводы
Таким образом, приведенные данные свиде- 

тельствуют о радиационной стойкости диодных 
структур с барьером Шоттки ZrB2-n-6H(15R)SiC  
при облучении их у-квантами 60Со в интервале 
доз 104+109 Р при комнатной температуре, обу- 
словленной отсутствием изменений в объеме 
SiC и структурно-фазовых перестроек на границе 
раздела фаз ZrB2-S iC  в указанном диапазоне 
доз.

EFFECT y-IRRADIATION 60Со ON ELECTRICAL PROPERTIES AND INTERFACE PARAMETERS
OF BARRIER CONTACTS ZrB2-n-6H(15R)S!C

A.E.Belyaev1’, N.S.Boltovets4', V.N.Ivanov2’, L.M.Kapitanchuk"’
R.V.Konakova1’, Ya.Ya.Kudryk1’, V.V.Milenin1’

1>V. Lashkaryov Institute of Semiconductor Physics of the National Academy of Sciences of Ukraine (41 Nauki 
Prospect, 03028 Kiev-28, Ukraine; E-mail: konakova@isp.kiev.ua)

®State Enterprise Research Institute “Orion”, Kiev, Ukraine 
3>E.O. Paton Electric Welding Institute of the National Academy of Sciences of Ukraine, Kiev, Ukraine

We studied the Schottky-barrier diode (SBD) structures. They were made using magnetron sputtering from a ZrB־ target 
onto the (0001) surfaces of Lely-grown n-6H(15R)SiC single crystals (concentration of uncompensated donors of -1 0 18 cm'3). 
The barrier-forming ZrB־ film had the typical quasi-amorphous structure, with ordered areas -2+3 nm in size.

The ZrB^-n-6H (15R) SiC SBD structures were exposed to 60Co y-irradiation in the 102+107 Gy dose range. For initial and у  
irradiated SBD structures, we took l -V  and C -V  curves, both before and after rapid thermal annealing (RTA) at T = 800 °C. The 
Schottky barrier (SB) parameters were determined from the above curves, while the concentration depth profiles of ZrB2-n- 
6H SiC contact components were determined using Auger electron spectroscopy. The presented results indicate at thermal and 
radiation stability of the Z rB ^ -6 H  (15R) SiC SBD structures exposed to 60Co y-irradiation in the 10г+107 Gy dose range at room 
temperature. This stability is explained by absence of (i) variations in the SiC bulk and (li) structure-phase modifications at the 
ZrB2-S iC  interface.

208
Секция 4. Модифика! ия свойств материалов.

Рис 2. BAX ZrB2-n-6HSiC диодов Шоттки до и после 
облучения 7-квантами 60Со
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МИКРОТВЕРДОСТЬ НЕЙТРОННО-ОБЛУЧЕННОГО Si:Ge
С.А.Вабищевич1), Н .В .Вабищевич1', Д.И.Бринкевич21 

1 > У О  « П о л о ц к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  у н и в е р с и т е т » ,  у п .  Б л о х и н а ,  2 9 ,  Н о в о п о л о ц к - 2 1 1 4 4 0 ,

Б е л а р у с ь ,  e - m a i l :  S . V a b i s c h e v i c h @ p s u . b y

Б е л о р у с с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  у н и в е р с и т е т ,  п р .  Н е з а в и с и м о с т и ,  4 ,  М и н с к - 2 2 0 0 5 0 ,  Б е л а р у с ь  

Т е л :  ( + 3 7 5  1 7 )  2 0 9 5 0 5 1 ;  e - m a i l : b r i n k e v i c h @ b s u . b y

Исследовано изменение микротвердости при нейтронном облучении кремния, легированного германием в процессе 
выращивания из расплава по методу Чохральского. Во всем исследовавшемся диапазоне доз (5-1 О5-10 1 -  -в см'г) мик׳6 
ротвердость монокристаллического кремния постоянна и снижается с ростом концентрации германия в материале. 
Легирование кремния изовалентной примесью германия подавляло эффект упрочения, наблюдающийся при облучении 
монокристаллов Si.
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1,7-Ю20 см 3. Концентрация междоузельного ки- 
слорода (N0) во всех исследовавшихся образцах 
по данным ИК поглощения была ~ 9 1 см ־ 017 3. 
Монокристаллы имели удельное сопротивление 
образцов ~ 10 Ом-см. Облучению подвергались 
также нелегированные образцы с идентичными 
параметрами.

Измерения микротвердости (Н) проводились 
на приборе ПМТ-3. Нагрузка на индентор варьи- 
ровалась в пределах 50-200 г. Учитывая анизо- 
тропию [6] микротвердости кремния, измерения 
проводили вдоль направления < 1 1 1 > по стан- 
дартной методике. Поскольку величина Н зависит 
от обработки поверхности кремния [7], все образ- 
цы проходили индентичную обработку (полировка 
и обработка в травителе). При каждом измерении 
на поверхность образца наносилось не менее 50 
отпечатков и проводилась обработка результатов 
измерений с использованием методов математи- 
ческой статистики. Погрешность измерений мик- 
ротвердости составляла ~3 %.

Экспериментальные результаты 
и их обсуждение

Типичные кривые зависимости микротвердо- 
сти Н от величины нагрузки Р облученных образ- 
цов представлены на рис.1. Для всех исследо- 
вавшихся образцов они имели вид, характерный 
для непластичных (твердых) кристаллов [7]: мик- 
ротвердость уменьшалась на 5 -10 % при увели- 
чении нагрузки от 50 до 100 г, а при дальнейшем 
возрастании Р она изменялась незначительно. 
Такое приповерхностное упрочнение монокри- 
сталлов кремния обусловлено, по мнению авто- 
ров [7], димеризацией химических связей, также 
формированием микрорельефа поверхности.

С ростом концентрации германия микротвер- 
дость как исходных, так и облученных монокри- 
сталлов кремния снижалась (рис.1). Так при уве- 
личении NGe Д0 1,7-1020 см'3 величина Н падала 
на 4 % в необлученных и 12 % в облученных ма- 
териалах. Эффект разупрочнения при легирова- 
нии кремния германием обусловлен увеличением 
длины ковалентной связи вследствие возраста- 
ния параметра решетки в Si:Ge, что приводит к 
снижению энергии межатомных связей и, соот- 
ветственно, к уменьшению микротвердости.

При облучении нейтронами наблюдался эф- 
фект упрочнения монокристаллов кремния (рис.2 ) 
-  микротвердость образцов возрастала на 7-14%, 
причем наибольшие изменения наблюдались в

Введение
При абразивной обработке полупроводнико- 

вых материалов важно уметь прогнозировать 
такие характеристики как скорость абразивного 
износа и глубина приповерхностных поврежде- 
ний, возникающих при механическом воздействии 
на обрабатываемый материал. Эти характеристи- 
ки сложным функциональным образом зависят 
от комплекса механических свойств обрабаты- 
ваемого материала -  упругих (модуль Юнга), 
пластических (твердость) и хрупких (трещино- 
стойкость) [1 ]. Как правило, эти механические 
свойства определяются различными методами в 
условиях напряженного состояния, далеких от 
контактного нагружения, имеющего место при 
абразивном воздействии. Единственным мето- 
дом, позволяющим моделировать контактное 
взаимодействие абразивных частиц с обрабаты- 
ваемым материалом, является микроиндентиро- 
вание [2,3].

При исследовании действия облучения на 
микротвердость полупроводниковых материалов 
достаточно полно изучены эффекты при умерен- 
ных дозах D (условно от -  1 до -  108 Гр). Эффек- 
ты при D « 1 Гр и D » 108 Гр слабо изучены и в 
общем случае не могут быть надежно предсказа- 
ны путем простой экстраполяции данных, полу- 
ченных при умеренных дозах облучения [4].

Авторами [5] при нейтронном облучении арсе- 
нида галлия наблюдалось резкое возрастание 
микротвердости GaAs при достаточно больших 
дозах (свыше ~ 1 0 '7 см'2).

Целью настоящей работы являлось исследо- 
вание влияния облучения нейтронами дозами
5-10 ” -  5■ 101в см'2 монокристаллического крем- 
ния, легированного германием при выращивании 
из расплава по методу Чохральского.

Методика эксперимента
Облучение нейтронами проводилось при тем- 

пературе не выше 70 °С в канале реактора ВВР-Ц 
при соотношении плотностей потоков тепловых и 
быстрых нейтронов ~ 10:1 флюенсами 5.1016 -  
5.1018 см'2. Дозиметрия осуществлялась по теп- 
ловым нейтронам; их плотность составляла 
-10 см'2 с ״ 

Легирование монокристаллов германием осу- 
ществлялось посредством введения его навески 
в расплав кремния. Концентрация Ge в образцах, 
определенная методом нейтронно-активацион- 
ного анализа, варьировалась в диапазоне 1 -10 18-

6- международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым те. о и», 28-30 сентября 2005 г., Минск Не арусь
6-th International Conference «Interaction of Radiation with Solids», September 28-30, 2005, Minsk, Belarus

mailto:S.Vabischevich@psu.by
mailto:brinkevich@bsu.by


210
Секция 4. Модифика! ия свойств материалов.

случае этого не наблюдалось (рис.2). Во всем 
исследовавшемся диапазоне доз существенного 
роста микротвердости, аналогичного наблюдав- 
шемуся в [5], не отмечалось. Наоборот имело 
место незначительное (в пределах погрешности 
измерений) уменьшение величины Н при увели- 
чении дозы с 1-1017 до 5 1 0 .см‘2 ־ 18

Подавление германием эффекта упрочнения 
кремния при нейтронном облучении обусловлено 
влиянием Ge на процессы формирования и 
трансформации оболочек областей разупорядо- 
чения. Поля упругих напряжений, создаваемые 
атомами Ge, по всей вероятности, замедляют 
диффузию вакансий из ядра области разупоря- 
дочения. снижая размеры оболочки области ра- 
зупорядочения, что должно приводить к росту 
подвижности дислокаций и, соответственно, к 
снижению микротвердости.
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Рис.1. Зависимость микротвердости Si:Ge, облу- 
ченного нейтронами (Ф = 5-10״  см'2), от нагрузки. 
Содержание Ge, 10,в см'3: 1 -  0; 2 -  1; 3 -  10; 4 -  
170.

Заключение
Таким образом, показано, что во всем иссле- 

довавшемся диапазоне доз нейтронного облуче- 
ния (5-10 16 -  5-10 18 см ) микротвердость моно- 
кристаллического кремния постоянна и снижается 
с ростом концентрации германия в материале. 
Легирование кремния изовалентной примесью 
германия подавляет эффект упрочения, наблю- 
дающийся при облучении монокристаллов Si.

Работа выполнена при финансовой поддерж- 
ке БРФФИ (грант Ф05К-071).
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нелегированных кристаллах. Легирование Ge 
подавляло данный эффект.

Увеличение микротвердости облученного 
кремния обусловлено торможением дислокаций 
радиационными дефектами. При дозах нейтронов 
1 0 " -  1 0 18 см 2 имеет место перекрытие областей 
разулорядочения, создаваемых нейтронами. Ав- 
торы [5] предположили, что оно должно приво- 
дить к существенному снижению подвижности 
дислокаций и росту микротвердости. В нашем
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Рис.2. Зависимость микротвердости Si:Ge от 
дозы облучения нейтронами. Содержание Ge, 
см 3: 1 - 0 ;  2 -  1018; 3 -1 0 19; 4 -  1,7 Ю20

MICROHARDNESS OF NEUTRON IRRADIATED Si:Ge
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Microhardness of neutron irradiated silicon doped with germanium at growing by Czohralski method was studied. At flu- 
ences 5.10'6 -  5.1018 c m '2 silicon microhardness is constant. It decreases at Ge concentration increasing. Germanium doping of 
silicon suppresses the consolidation effect observed at an irradiation of Si monocrystals.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ МЕЖДОУЗЕЛЬНЫХ АТОМОВ Si 
С НАНО-ПУЗЫРЯМИ В СТРУКТУРЕ Si/SiGe/Si

П. И. Гайдук1’, А. Н. Ларсен2’
1>К а ф е д р а  ф и з и ч е с к о й  э л е к т р о н и к и  Б е л г о с у н и в е р с и т е т а ,  г .  М и н с к ,  К у р ч а т о в а , 5 ,  Б е л а р у с ь ,

e - m a i l :  g a i d u k @ b s u . b y

2  И н с т и т у т  ф и з и к и  О р х у с с к о г о  у н и в е р с и т е т а ,  г .  О р х у с ,  Д а н и я
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известно, что оксидирование приводит к инжек- 
ции СМА и их диффузии через кристалл Si [8]. 
При перемещении, СМА пересекают слой SiGe, 
содержащий нанопузыри; при этом должна про- 
исходит рекомбинация V и СМА с последующим 
уменьшением размера и плотности нанопузырей. 
Предполагалось также, что этот эффект может 
быть использован для мониторинга потоков то- 
чечных дефектов в кремнии.

Методика эксперимента
Образцы структур Si/Si0 65 G e 0 3s/Si выращива- 

ли методом молекулярно-лучевой эпитаксии на 
пластинах (001 )-Si p-типа проводимости. Толщи- 
на скрытого слоя Si0.65Ge0 35 составляла 8.8 нм, а 
поверхностного слоя Si -  100 нм. В процессе рос- 
та слоя Si065Ge0.35 производилась in-situ имплан- 
тация ионов Ge+ с энергией 1 кэВ, плотностью 
тока 0,02 мкА/см2, до дозы 2х1014см2־ при темпе- 
ратуре 520°С. Полученные структуры отжигали в 
установке ВТО при 800-900°С в течение 120 с в 
атмосферах N2 или 0 2. Согласно данным просве- 
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ), вы- 
ращенные эпитаксиальные структуры были без- 
дислокационными и не имели признаков релак- 
сации напряжений. Образцы исследовались с 
помощью методов просвечивающей электронной 
микроскопии планарных (PV-ПЭМ) или попереч- 
ных сечений (Х-ПЭМ) в различных дифракцион- 
ных режимах формирования изображения. Ис- 
пользовался прибор Phillips СМ-20 с ускоряющим 
напряжением 200 кэВ. Образцы для исследова- 
ний препарировались с использованием после- 
довательного механического полирования и ион- 
но-лучевого травления.

Результаты и их обсуждение
На рис. 1 приведена пара типичных светло- 

польных Х-ПЭМ микрофотографий, полученных в 
двухлучевых условиях в режимах: (а) -  недо-, и 
(б) -  пере-фокусировки с большим отклонением 
от точных Брэгговских условий (s » 0 ). Образцы 
были имплантированы ионами Ge* и подвергну- 
ты БТО при 800°С, 120 с в атмосфере N2. На 
микрофотографиях, полученных в условиях рас- 
фокусировки, зарегистрировано 10° -  3x1010 см'2 
малых (2-10 нм) круглых дефектов, локализован- 
ных внутри SiGe слоя (Рис. 1). Дефекты облада- 
ют низким контрастом в условиях точной фокуси-

Введение
При имплантации ионов в полупроводники 

происходит формирование точечных дефектов 
структуры: вакансий (V) и собственных междо- 
узельных атомов (СМА). Высокотемпературный 
отжиг приводит к отжигу точечных дефектов по- 
средством их рекомбинации (V+CMA), диффузии 
на поверхность или эволюции в кластеры, дисло- 
кационные петли, пузыри. В имплантированном 
кремнии, методами просвечивающей электрон- 
ной микроскопии (ПЭМ) после отжига выявляются 
остаточные дефекты, исключительно междо- 
узельного типа [1]. В некоторых специальных ус- 
ловиях эксперимента (высокоэнергетичная и вы- 
сокоинтенсивная имплантация, геттерирование 
малорастворимой примеси), наряду со слоем 
междоузельных дефектов, обнаружен слой де- 
фектов вакансионной природы [2,3].

Необычная эволюция имплантационных де- 
фектов происходит в кремнии, содержащем тон- 
кие эпитаксиальные слои сплава SiGe. В частно- 
сти обнаружено [4-7], что деформированные (би- 
аксиально сжатые) слои SiGe, вставленные в Si, 
могут поглощать и накапливать дефекты вакан- 
сионного типа, которые при высокотемператур- 
ном отжиге трансформируются в нанопузыри. 
Результаты этих исследований были интерпрети- 
рованы с учетом пространственного разделения 
дефектов вакансионного и междоузельного типа. 
Установлено, что имплантация ионов Ge+ с энер- 
гией 800 кэВ приводит к формированию высокой 
плотности дефектов, локализованных внутри 
многослойной Si/SiGe структуры. БТО при 950 ״С 
приводит к формированию двух полос остаточ- 
ных дефектов: вблизи Rp и в приповерхностной 
области. Полоса дефектов около Rp содержит 
дислокационные петли (ДП ) междоузельного ти- 
па, что соответствует типичному пути развития 
вторичных дефектов в кремнии [1]. Напротив, в 
приповерхностном слое до глубины около 300- 
400 нм происходит формирование наноразмер- 
ных (2-6 нм) пузырей в высокой концентрации. В 
наших исследованиях проведены также исследо- 
вания эволюции дефектов структуры в зависимо- 
сти от режимов имплантации и БТО [4-7].

В настоящей работе исследовано влияние 
атмосферы БТО на эволюцию самоорганизован- 
ных нанопузырей в тонких слоях SiGe. Идея ис- 
следования заключалась в следующем. Хорошо

6- международная конференция «Взаимодействие из учений с твердым те. ом», 28-30 сентября 2005 г., Минск. Бе арусь
6-th International Conference «Interaction of Radiation with Solids», September 28-30, 2005, Minsk, Belarus

mailto:gaiduk@bsu.by


212

Секция 4. Модификация свойств материалов.

нопузырей связан со специфическим распреде- 
пением напряжений вблизи SiGe-слоев.

На рис. 2 представлены типичные PV-ПЭМ 
изображения нанопузырей, сформированных в 
имплантированных слоях Si/SiGe/Si, после БТО 
при 900°С в атмосферах N2 (а) или 0 2  (б). Необ- 
ходимо отметить существенные различия в плот- 
ности и размерах нанопузырей сформированных 
в инертных или окисляющих условиях отжига. 
Гистограммы распределения пузырей по разме- 
рам, полученные по данным ПЭМ исследованиий, 
представлены на рис.З. Видно, что распределе- 
ние пузырей по размерам имеет существенно 
более острый пик в случае БТО в атмосфере 0 2 ■ 
С ростом температуры отжига различие в профи- 
лях распределения пузырей в образцах, ото-

800^3
N2

воо°с
0 2

0>
О

«X
&
2<п>ч
с

еооXt~
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Диаметр пузырей, нм
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Рис. 3. Гистограммы распределения пузырей по раз- 
мерам, полученные из результатов ПЭМ исследова- 
ний образцов в зависимости от температуры и атмо- 
сферы БТО.

жженных в различных атмосферах, усиливается. 
БТО в атмосфере N2 при температуре 900°С со- 
провождается появлением второго пика в облас- 
ти размера 22,7 нм, что указывает на зарождение 
и рост больших пузырей за счет поглощения ма- 
лых в соответствии с механизмом вызревания 
Оствальда [10]. Напротив, образцы, отожженные 
в атмосфере кислорода содержат пузыри малых 
размеров, а общее количество вакансий, содер- 
жащихся в пузырях существенно уменьшается с 
ростом температуры отжига (таблица).

Принимая во внимание, что в механизме Ост- 
вальда большие пузыри растут за счет малых 
посредством переноса собственных междоузель- 
ных атомов или вакансий, можно уверенно ут- 
верждать, что зарождение и рост пузырей осуще- 
ствляется путем накопления вакансий. Об этом 
свидетельствуют данные сравнительных ПЭМ - 
исследований, результаты которых обобщены на 
рис. 2,3 и в таблице. При окислении поверхности, 
кремния происходит инжекция неравновесных! 
СМА вглубь кристалла [8], которые могут быть 
использованы как инструмент для анализа де- 
фектов вакансионного типа. Из результатов ПЭМ 
исследований следует, что после отжига в окис- 
ляющей атмосфере при 900°С в течении 120 с, 
количество вакансий в составе пузырей (Nvac) на 
порядок меньше, чем в образцах, отожженных в 
тех же температурно-временных режимах, но в 
инертной среде (-2,8x10 13 V/см2 в  0 2 против

ровки. При недофокусировке, дефекты имеют 
высокую яркость относительно фона и окружены 
кольцами Френеля, в то время как в условиях 
перефокусировки дефекты имеют более темный, 
чем фон, контраст. В соответствии с [9], эти де- 
фекты являются пустотами (пузырями).

Необходимо подчеркнуть, что во всех иссле- 
дованных нами образцах, нанопузыри были рас- 
положены исключительно внутри слоя SiGe; не 
было замечено зарождения пузырей в слоях Si ни 
в одном из режимов МЛЭ, имплантации или БТО. 
В соответствии с нашими недавними исследова- 
ниями [4-7], такой эффект самоорганизации на-

100 нм

Рис. 1. Светлопольные Х-ПЭМ изображения струк- 
тур Si/SiGe/Si после имплантации Ge и БТО при 
800°С в атмосфере N2. Микрофотографии были 
получены в условиях: (а) -  недофокусировки, (б) -  
перефокусировки. Стрелками на (а) указаны нанопу- 
зыри. П - поверхность

■ # , .

100 нм *

Рис. 2. Светлопольные PV-ПЭМ изображения на- 
нопузырей в структурах Si/SiGe/Si после БТО при 
90СГС в атмосфере N2 (а) или 0 2 (б).
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30%) инжектируется вглубь кристалла. В соответ- 
ствии с данными [8], концентрация инжектиро- 
ванных СМА (N!) зависит от скорости роста тер- 
мического окисла (Vox) как. примерно, Л/, -  Vox 2 
[8]. Следовательно, из результатов ПЭМ - иссле- 
дований образцов, отожженных в различных ус- 
ловиях окисления можно исследовать кинетику и 
определять фундаментальные константы взаи- 
модействия вакансий и СМА. Результаты иссле- 
дований демонстрируют также перспективность 
подхода для измерения пространственного рас- 
пределения СМА и V в кристаллах Si. При этом 
контрольные слои SiGe с пузырями могут быть 
выращены методом МЛЭ с высокой точностью на 
различной глубине кристалла.

Заключение
В настоящей работе сформированы сфериче- 

ские пузыри в структурах Si/SiGe/Si, выращенных 
методом МЛЭ, имплантированных ионами Ge с 
последующим БТО при 800 -  900 °С. Пузыри 
имеют нанометровые размеры, и самоорганизо- 
ваны исключительно в напряженных слоях SiGe. 
Обнаружено, что размер пузырей увеличивается 
при отжиге в инертной атмосфере, но уменьша- 
ется при отжиге в условиях окисления. Установ- 
лено, что особенности эволюции пузырей связа- 
ны с инжекцией неравновесных собственных 
междоузельных атомов при окислении Si. Обсуж- 
даются возможности контроля точечных дефек- 
тов.
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~4,1x10u  V/cm2 в N2, см. таблицу). Здесь, количе- 
ство вакансий в пузырях было определено в 
предположении, что атомная плотность сплава 
Sio.65Geo.35 составляет 4,8x1022 см'3, однако диф- 
фузия атомов Ge при температуре отжига может 
приводить к небольшому отклонению состава 
слоев SiGe от Sio.65Geo.35.

Таблица
Средний диаметр (dn) и плотность (Л/л) пузырей, а 

также количество вакансий, содержащихся в пузырях 
(Nvac) в зависимости от температуры (Та) и атмосферы
А) БТС
Ч Г A dn, Nn, hi v a c ,

ГС] [нм] [cm ף [см2]

800 N2 6.1 1 .2 x 10 го -  7x10 13

900 N2 4.5 и 22.7 4.5x100ו -4 .1x10й

800 02 5.2 1 .6x 1 ו00 ~ 6 .1 x1 0 13

900 02 4.6 9.7х109 -  2 .8x1 ו03

С учетом результатов ПЭМ исследований 
можно выделить две стадии эволюции пузырей в 
структуре Si/SiGe/Si при БТО. На первой стадии 
появляются зародыши, и происходит начальное 
формирование пузырей, которые абсорбируют 
значительную часть вакансий. При высокой тем- 
пературе первая стадия происходит в течение 
первых секунд отжига. На второй стадии прева- 
пирует процесс вызревания Оствальда, который 
сопровождается интенсивным обменом вакан- 
сиями между «малыми» и «большими» пузырями. 
Пузыри малых (докритических и близких к крити- 
ческим) размеров сокращаются; при этом проис- 
ходит испускание вакансий, которые диффунди- 
руют в прилегающих областях и поглощаются 
пузырями больших размеров. Если при этом 
включается дополнительный поток собственных 
междоузельных атомов (например, при окисле- 
нии Si [8]), пересекающих слой пузырей, то можно 
ожидать, что часть вакансий будет рекомбиниро- 
вать с СМА, что приведет к уменьшению общего 
количества вакансий в пузырях, а также к более 
однородному распределению пузырей по разме- 
ру и отсутствию пузырей больших размеров.

Количество СМА, инжектированных в объем 
кристалла при окислении, зависит от толщины 
окисленного Si. По данным эллипсометрии, БТО 
образцов Si/SiGe/Si при 900°С в течении 120 с в 
атмосфере сухого 0 2 приводит к формированию 
слоя SiOz толщиной 7,5 нм, что соответствует 
инжекции ~ 8х1015 см־г СМА [8]. Большая часть из 
этих СМА расходуется в процессах перестройки 
границы раздела Si/Si02, однако часть СМА (-10-
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Используя метод рентгеноструктурного анализа и тесты на микротвердосгь изложены результаты по выяснению 
влияния флюенса ионного облучения 22Ne с энергией 230М3В и пластической деформации хромоникелевой стали типа 
Х18Н10Т на тонкую структуру и упрочнение материала.

на дифрактометре ДРОН-3 с записью дифракто- 
грамм.

/и■ ш•
I ■ч

Рис. 1. Сечение образования дефектов ad в образ- 
цах стали при облучении ионами неона

Для изучения тонкой структуры использовался 
рентгеноструктурный анализ. Съемку проводили 
на дифрактометре ДРОН-3 с записью дифракто- 
грамм. Остаточные напряжения ll-го рода и вели- 
чину блоков мозаик обычно определяют, напри- 
мер, методом аппроксимации по общепринятой 
методике Курдюмова и Лысака. Указанная мето- 
дика применима, во-первых, для нетекстурован- 
ных мелкозернистых материалов, и, во-вторых, 
точность ее уменьшается при наложении на ис- 
следуемые интерференционные линии других 
дифракционных эффектов. Поэтому в сложных 
случаях можно использовать величину истинного 
физического уширения интерференционной ли- 
нии как интегральную качественную характери- 
стику напряженного состояния материала [3].

Микротвердость облученных образцов опре- 
деляли после механических испытаний на услов- 
но выбранных по степени деформации трех уча- 
стках: при практически отсутствующей деформа- 
ции (головка образца -  участок А), равномерной 
деформации (до достижения предела прочности 
-  участок Б) и сосредоточенной деформации (в 
месте разрушения -  участок В). Запись рентгено- 
грамм производилась с участков Б и В.

Упрочнение стали при имплантации оценива- 
ли по изменению микротвердости при нагрузках 
0,2 и 0,ЗН, а также предела текучести при меха- 
нических испытаниях на растяжение.

Введение
Хромоникелевые стали аустенитного класса 

типа Х18Н10Т получили наиболее широкое рас- 
пространение в машиностроении, приборострое- 
нии, медицинском инструментарии и аппаратах и 
др. Аустенитные стали обладают высокой жаро- 
прочностью и окалиностойкостью вплоть до тем- 
ператур 850-950К, коррозионной стойкостью в 
химически активных средах, хорошей сваривав- 
мостью и пластичностью. Типовая термическая 
обработка гомогенных сталей Х18Н10Т заключа- 
ется в нагреве до температур 1050-1100°С с ох- 
лаждением в воде или на воздухе (аустенизация). 
Однако, кроме основной аустенитной у-фазы в 
сталях при деформации может появляться а- 
фаза, что снижает жаропрочность.

В последнее время все шире применяется ме- 
тод модификации поверхности подобных мате- 
риалов облучением пучками тяжелых ионов [1 , 2 ], 
что является также важным разделом фундамен- 
тальных и прикладных исследований в области 
физики конденсированного состояния.

В данной работе изложены результаты иссле- 
дования влияния облучения ионами неона с раз- 
личными флюенсами на остаточные напряжения 
и эффект упрочнения стали Х18Н10Т.

Методика эксперимента
Исследование свойств хромоникелевых ста- 

лей проводилось на сталях типа ОХ18НЮТ, со- 
держащих С -  0,034; Ni -  9,75; Сг -  18,9; Мп -  
1,61; ТІ -  0,53; Si -  0,37; Р -  0,019; S -  0,015, Fe -  
ост. (масс.%).

Образцы в виде фолы, толщиной 50-100мкм, 
отжигались при температуре 1050°С в течение 1 
часа со скоростью охлаждения, обеспечившей 
структуру аустенита.

Ионную имплантацию осуществляли тяжелы- 
ми ионами 22Ne с энергией 230М3В на циклотроне 
У-400 лаборатории ядерных реакций им. Г.Н. 
Флёрова ОИЯИ при температуре S325K. Характе- 
ристики облучения рассчитывались с использо- 
ванием компьютерной программы TRIM-90 
(рис.1 ).

Облучение ионами проводилось в диапазоне 
флюенса 1 0 13- 1 0 16ион/см2, что соответствовало 
дозам повреждения порядка 10 ‘4- 10 '2с.н.а.

Для изучения тонкой структуры использовался 
рентгеноструктурный анализ. Съемку проводили
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Рис. 3. Влияние облучения ионами 22Ne на уширение |3 
интерференционных линий стали Х18Н10Т и упрочне- 
ние материала Нд и 0Г. 1 -  Р(220),; 2 -  Нд (не дефор- 
мир.); 3 -  Нд (равномер деформир.); 4 -  Нд (сосредот. 
деформир.); 5 - а т

Упрочнение стали Х18Н10Т связано, как мы 
предполагаем, с накоплением радиационных де- 
фектов в объеме материала. Отмеченные также 
эффекты деформационного упрочнения и их кор- 
реляция со степенью деформации вызывает до- 
полнительный рост микротвердости и предела 
текучести.

Кроме того, появление ферритной состав- 
ляющей в аустенитных сталях типа 18-10 равно 
как и изменение соотношения интенсивностей 
интерференционных линий, как известно, имеют 
место при холодной пластической деформации. 
Таким образом, оба эти эффекта, наблюдаемые в 
настоящей работе, могут служить доказательст- 
вом некоторой аналогии между процессами де- 
формационного и радиационного воздействия.

Заключение
Выполненные исследования изменения пре- 

дела текучести, микротвердости и тонкой струк- 
туры хромоникелевой стали типа ОХ18НЮТ по- 
еле имплантации ионов 22Ne с энергией 230 МэВ 
флюенсом ר ־ ו  и 1 0 15■ 10  -  ион/см2 позволили־ 
прийти к следующему заключению. Уровень на- 
пряжений в стали по мере увеличения флюенса 
увеличивается, что может быть связано с совме- 
стным эффектом микронапряжений II рода и 
дроблением блоков мозаики. Характер изменения 
тонкой структуры стали адекватен изменению 
эффекта упрочнения, оцененного по результатам 
изменения микротвердости и предела текучести. 
Пластическая деформация имплантированных 
образцов дает дополнительный вклад в рамках 
деформационного упрочнения. Эффекты измене- 
ния радиационного повреждения образцов в ста- 
ли носят объемный характер. Выявлен частичный 
распад аустенита с образованием a-фазы (фер- 
рита).

Результаты исследования и их 
обсуждение

Рентгеновский анализ эталонного и облучен- 
ных образцов показал, что рентгенограммы, кро- 
ме снятой с эталона, содержат интерференцион- 
ные линии (111), (220) и (311) аустенита и линию 
(110) феррита (рис.2). Причем, эти линии появ- 
ляются при установке щелей рентгеновской труб- 
ки параллельно продольной оси разрывного об- 
разца, и соотношение их интенсивностей меняет- 
ся по сравнению с эталонным. Так, наиболее ин- 
тенсивной остается линия (2 2 0 ) аустенита, а ли- 
ния (311) при флюенсах выше 2-1014 ион/смг 22Ne 
размывается. К тому же линия (111) аустенита и 
линия (1 1 0 ) феррита настолько слиты, что опре- 
делить интегральную интенсивность любой из 
них не представляется возможным. Таким обра- 
30м, пригодной для аппроксимации остается 
только линия (220) аустенита. Однако, погреш- 
ность в определении ее физического уширения 
велика из-за наличия текстуры и условий съемки.

1 ,оп.*д.

Рис. 2 . Ф р а гм е н ты  р е н т ге н о гр а м м ы  о т  о б р а зц о в : э т а -  
лонного (а ) и о б л у ч е н н ы х  ф л ю е н с о м  (б ) - 2 Т 0 1Э, (в ) - 
2-10 14, (г) - М О 15- и (д ) -  8 ,5 Т О 15-  и о н /с м 2

На рис.З приведены зависимости микротвер- 
дости, предела текучести и физического ушире- 
ния линии (2 2 0 ) от величины флюенса при ион- 
ной имплантации. С увеличением флюенса облу- 
чения физическое уширение линий (220) и (311) 
увеличивается. Одновременно с этим возрастает 
и упрочнение, оцениваемое по величине микро- 
твердости Нд и предела текучести ат. Причем, 
деформация образцов при растяжении приводит 
к дополнительному эффекту упрочнения, что 
следует из сравнения кривых 2, 3 и 4. Изменения 
Р (220) хорошо коррелирует с изменением микро- 
твердости рабочей части разрывных образцов. 
Заметим, что проективный пробег ионов “  Ne в 
стали составляет примерно 76мкм (рис.1). Сле- 
довательно, для образцов порядка 50 мкм повре- 
ждение материала протекает по всему объему 
образца. Измерение микротвердости на противо- 
положных сторонах образцов подтвердило этот 
вывод.
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МОРФОЛОГИЯ ПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЕВ ХРОМОНИКЕЛЕВОЙ 
СТАЛИ ТИПА ОХ18НЮТ, ОБЛУЧЕННОЙ 

ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКИМИ ИОНАМИ НЕОНА
М.В. Гольцев1*, В.П. Гольцев2* С.В. Гусакова2*, Ан. Хофман3*

^ Б е л о р у с с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  м е д и ц и н с к и й  у н и в е р с и т е т ,  Б е л а р у с ь ,  2 2 0 1 1 6 ,  г. М и н с к ,  

п р .  Д з е р ж и н с к о г о  8 3 ,  т е л .  + 3 7 5 1 7 2 7 8 7 6 7 2 ,  e - m a i l :  m a o l t s e v ( a ) . m a i l . r u  

Б е л о р у с с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  у н и в е р с и т е т ,  Б е л а р у с ь ,  2 2 0 0 5 0 ,  г .  М и н с к ,  п р .  Ф .  С к о р и н ы ,  4 ,

т е л .  + 3 7 5 1 7 2 2 0 8 8 9 3

3 1 О б ъ е д и н е н н ы й  и н с т и т у т  я д е р н ы х  и с с л е д о в а н и й ,  Р о с с и я  1 4 1 9 8 0 ,  г .  Д у б н а ,  

М о с к о в с к а я  о б л а с т ь ,  т е л .  + 7 9 6 2 1 6 4 7 4 1

Методами растровой электронной микроскопии (РЭМ) и микрорентгеноспектрального анализа (МРСА) исследована 
морфология поверхностных слоев образцов хромоникелевой стали ОХ18НЮТ после имплантации тяжелых ионов 22Ne 
с энергией 230М3В в диапазоне флюенсов 2-1013 -  8 ,4 1 0  -ион/см2. Обнаружено, что с увеличением флюенса происхо־15
дит образование специфических, в том числе регулярных, видов топографии поверхности образцов. Морфологические 
особенбности структуры были выявлены при пластической деформации имплантированных образцов, включая состоя- 
ние разрушения при растяжении.

Результаты и их обсуждение
Известно, что в основе всех явлений радиа- 

ционного повреждения твердых тел играют роль 
процессы образования точечных дефектов в ре- 
зультате смещения атомов из узлов кристалличе- 
ской решетки и накопления имплантированных и 
атомов трансмутантов с последующей их эволю- 
цией. Причем, основными эффектами радиаци- 
онной повреждаемости являются процессы сме- 
щения атомов материала из узлов кристалличе- 
ской решетки. С учетом сказанного и определял- 
ся выбор толщины образцов равной 50 мкм, что 
существенно меньше проективного пробега ионов 
неона, при энергии которого в 230М3В, пробег Rp 
составлял 75 мкм. Таким образом, повреждение 
стали определялось главным образом образова- 
нием точечных дефектов и их возможным объе- 
динением в сегрегации, дислокационные петли и 
другие нарушения структуры.

Начиная с флюенса более Ф1013ион/см2 на- 
блюдается изменение микроструктуры стали, что 
проявляется повреждением границ зерен, а также 
появлением впадин и выступов (рис.1 а, б).

С увеличением флюенса до 6 ,7 1  ион/см2 ־014
и более морфология поверхности изменяется 
более значительно: появляются грубые выступы 
испещренные трещинами и двойниковым релье- 
фом, проявленным в результате распыления 
(рис.1 - в). Одновременно с этим было замечено 
образование вторых фаз.

При высоких флюенсах (6 ,7 1 014 
8,4-1015ион/см2 ) наблюдается поврежденная об- 
ласть в поверхностном слое толщиной несколько 
микрометров. Характерными повреждениями 
слоя являются периодические нарушения мате- 
риала, а также глубокие трещины (рис. 2  -  а, б).

Подобный характер морфологии изменения 
структуры при высоких флюенсах, по-видимому, 
связан с процессами активного распыления по- 
верхности образцов, а также с растрескиванием 
поверхности в результате значительных микро- 
напряжений в результате облучения тяжелыми 
ионами неона высокой энергии и преференса 
распыления.

Введение
Структура и морфология поверхностных слоев 

при имплантации тяжелых заряженных частиц 
определяет во многом прочность, пластичность, 
износ, диффузию, коррозионную стойкость и дру- 
гие свойства, что, с одной стороны, дает возмож- 
ность установить особенности радиационного 
повреждения, а с другой -  разработать методы и 
пути направленного изменения физико- 
механических свойств кристаллов. В рамках от- 
меченных выше задач, для исследования целе- 
сообразно применять наиболее широко исполь- 
зуемую в практике хромоникелевую сталь, отно- 
сящуюся к аустенитному классу.

Материалы и методика эксперимента
В качестве объекта исследования были вы- 

браны плоские образцы толщиной 50мкм хромо- 
никелевой стали ОХ18НЮТ, подвергнутые аусте- 
низации при температуре 1050°С в течение 1 ча- 
са с последующим охлаждением в среде аргона.

Содержание основных элементов было еле- 
дующим (масс.%): С -  0,034; Сг -  9,75; Ni -  9,75; 
Ti -  0,57; Si -  0,37; Мп -  1,61; Fe -  остальное.

Образцы облучали потоком ионов 22Ne с энер- 
гией 230М3В флюенсом 2 1013 -  8 ,4 1  ион/см2־015
при температуре 5373К на ускорительном ком- 
плексе тяжелых ионов Лаборатории ядерных ре- 
акций имени Г.Н. Флерова ОИЯИ г. Дубна.

Характеристики облучения, включая сечение 
образования пар, энергию смещения Ed (29эВ), 
профиль повреждения и сечение повреждения 
(ad), проективный пробег ионов Rp (~75мкм), дозу 
повреждения ФР (2,2-10'5 -  .с.н.а.) и др־10'4,733 
оценивали по компьютерной модернизирован- 
ной программе STRIM.

Структурно-морфологические исследования и 
микрорентгеноспектральный анализ состава ста- 
лей проводились с использованием растрового 
электронного комплекса LEO -  1455VP (РЭМ) с 
разрешающей способностью < 5нм и увеличени- 
ем до ЗООтыс. раз.

При необходимости использовали просвечи- 
вающую электронную микроскопию (ПЭМ).
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стали 0Х18НЮ Т. На рис. 3 представлены спек- 
тры МРСА стали в зернах и на границах при об- 
лучении ионами 22Ne, а также таблица изменения 
концентрации основных элементов хромоникеле- 
вой стали.

6 0 0 0

4 0 0 .Q״ 0
Е

־ 2000

0

О 2  4  6  8  1 0

Е, кеВ

Рис. 3. Спектры МРСА основных элементов ста- 
ли ОХ18НЮТ после облучения флюенсом ионов ־Ne 
М О ион/см2 в зерне (1), на границе (2) ׳6

Таблица
Концентрация основных элементов стали 

OX18H1QT при облучении ионами 2Ne_____________
Флюенс,
ион/см2

Концентр, элем., % ат.
Fe Сг Ni Ті Si

2 10'3
гр■ 71,23 16,82 9,82 1,58 1.35

зер. 71,93 16,25 9,92 1,22 0,49

М О 14
гр. 67,63 18,75 8.87 3,70 0.64

зер. 70,30 18,72 9,29 0,82 0,87

М О '5
гр. 68,57 17,22 8,86 3.41 0,46

зер. 70,73 19,24 8,90 0,56 0,44

Рассматривая в совокупности данные рис. 3 и 
табл, по влиянию облучения высокоэнергетиче- 
скими ионами 22Ne на элементный состав стали 
ОХ18НЮТ можно прийти к следующему заключе- 
нию. Облучение приводит к перераспределению 
легирующих элементов в объеме материала. 
Причем, титан и углерод перемещаются в при- 
граничную область, накапливаясь там с образо- 
ванием карбидов титана ТІС, на что указывают 
электронномикроскопические исследования [1]. 
Одновременно с этим происходит выделение 
карбидов хрома Сг23С6, которые, судя по спек- 
трам распределения элементов в стали, обога- 
щаются никелем и кремнием. Указанные выделе- 
ния частиц второй фазы при облучении стали 
ионами 40Аг отмечались также в работе [2].

Третьим вопросом, изученным при изменении 
морфологии поверхностных слоев, является из- 
менение характера разрушения облученных об- 
разцов при растяжении (рис.4).

Как видно из рис. 4, характер разрушения из- 
меняется от хрупко-вязкого к вязкому при общем 
радиационном упрочнении стали [1]. Как правило, 
ионное облучение активирует распад твердых) 
растворов с образованием вторых фаз. Причем, в! 
процессе облучения высокоэнергетическими ио-j 
нами наблюдается миграция междоузельных] 
атомов и вакансий, первые из которых образуют] 
карбиды, вторые вакансионные поры. Таким об-] 
разом, наблюдаемое упрочнение является ре-1 
зультатом дисперсионного и пузырькового твер-1  
дения, доля которых связана с флюенсом. При!

Рис. 1, Поверхность стали после облучения 22Ne 
флюенсом: а- 2 Ю б- 2-10’4; в- 6,7 10'* ион/см2 :׳3

Рис.2. Повреждение поверхности стали после облу- 
чения ионами 22Ne флюенсом: а -־м и - и б ״  8 ,4 Ю 15 
ион/см2

Вторым важным вопросом было уточнение 
процесса перераспределения легирующих эле- 
ментов и стабильности аустенитного состояния

6-я ме ж дународная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Беларусьו
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этом известно, что в результате взаимодействия 
вакансий с полем напряжения возникает высокое 
вакансионное пересыщение [3].

3. Заключение

Анализ результатов, полученных при 
изучении морфологии и состава поверхност- 
ных слоев хромоникелевой стали 
ОХ18НЮТ, облученной высокоэнергетиче- 
скими ионами 22Ne показал, что происходит 
распад твердого раствора с выделение кар- 
бидов типа Сг26С6 и "ПС. На образцах стали 
образуется поверхностный рельеф в виде 
впадин и выступов, повреждения границ зе- 
рен. Наблюдаются периодические наруше- 
ния структуры, а также глубокие трещины, и 
предположительно, при высоких флюенсах, 
вакансионная пористость.
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Рис.4.Морфология изменения структур очагов раз- 
рушения при растяжении облученных образцов флюен- 
сами: а-2-1013, 6 -1 -1015, в -  8,4-1015ион/см2
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The morphology of surface layers of Cr-Ni steel ОХ18НЮТ type samples after implantation by heavy ions 22Ne with energy 
230MeV in fluence range 2-10'3 -  8,4-10'5 ion/cm2 was tested by scanning electron microscopy and X-ray microanalysis meth- 
ods. The foundation of specific types of surface topography, include regular types, with increasing of fluence was founded. The 
morphology specifics of structure were founded during plastic deformation of implanted samples as well as destruction state 
during elongation.
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УПРОЧНЕНИЕ И МОРФОЛОГИЯ ЦИРКОНИЯ ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ 
ИОНОВ АРГОНА СВЕРХВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ
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Методами растровой электронной микроскопии и механических испытаний на растяжение проведено изучение 
морфологии и характеристик упрочнения циркония, облученного ионами аргона сверхвысокой энергии 460 МэВ в виде 
пакета фолы толщиной < 25мкм. Указанный методический прием позволил исследовать пакет образцов, сравнимый с 
величиной проективного пробега ионов в материалы и выполнить оценку радиационных эффектов при структурных 
повреждениях и внедренных ионах.
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(R p< 8 5 m k m ) , первые три из которых работали на 
«прострел», последний -  на «накопление» ионов 
40Аг (рис.1). Из рис. 1 следует, что сечение де- 
фектообразования ad для первых трех образцов 
циркония практически не зависит от величины 
пробега ионов аргона.

Образцы Zr облучались флюенсом Ф, =
3,6-10 ’  -  1,6-1015ион/смг при средней плотности 
пучка ионов ср = 1 ,2 -10 11ион/смг при температуре 
-  325К.

Морфологию поверхностных образцов изуча- 
ли с использованием РЭМ LEO-1455VP, упрочне- 
ние -  по результатам механических испытаний на 
разрыв со скоростью деформации ~ 5,5-10s1/c. 
Анализ известного уравнения Петча ау = а, + 
kyd1/2, приводит к выводу, что наиболее чувстви- 
тельным к упрочнению является предел текуче- 
ста, а не предел прочности, в связи с чем, мы 
оценивали радиационное упрочнение по измене- 
нию текучести До0,2■ При необходимости исполь- 
зовались также тесты на микротвердость с при- 
менением микротвердомера ПМТ-3 с индентером 
Виккерса.

Рис.1. Профиль повреждения пакета Zr при облучении 
ионами 40Аг с энергией 460М3В

Результаты и их обсуждение
Определение предела текучести (а0,2) в зави- 

симости от характера радиационного поврежде- 
ния образцов циркония приведены на рис. 2. 
Видно, что зависимость предела текучести (пре- 
дел текучести циркония в исходном состоянии 
составлял ~ 200МПа) от флюенса имеет сложный 
характер, однако она коррелирует с имеющими 
место радиационными эффектами изменения

Введение
Модификация структуры и свойств поверхно- 

ста с использованием пучков тяжелых ионов яв- 
ляется одним из перспективных направлений ра- 
диационной физики твердого тела. На сегодняш- 
ний день накоплен обширный материал о форми- 
ровании дислокационной структуры в ГЦК- и 
ОЦК-металлах, в меньшей степени исследованы 
металлы с ГПУ-решеткой. Вместе с тем, большой 
интерес для образцов новой техники представ- 
ляют данные о радиационных эффектах в цирко- 
нии, кристаллизующимся в ГПУ-структуру. С дру- 
гой стороны важно разделить радиационные эф- 
фекты за счет развития структурных нарушений и 
накопления внутренних ионов.

В настоящее время структурные повреждения 
и изменение физико-механических свойств широ- 
ко изучаются с использованием ускорителей тя- 
желых ионов, что обеспечивает экспрессный ме- 
тод радиационных испытаний и получение дан- 
ных о повреждаемости материала и ее альтерна- 
тивы -  модификации свойств. Известно, что уро- 
вень радиационных повреждений сложным обра- 
30м изменяется вдоль траектории ионов. Для по- 
строения профиля повреждений довольно часто 
используются расчетные методы, а для экспери- 
ментального изучения радиационных эффектов 
изменения структуры и свойств -  электронно- 
микроскопические методы. При этом, при иссле- 
довании морфологии, применение пакетов фолы 
имеет ряд преимуществ методического характера
[ 1].

Методика эксперимента
Указанные выше эффекты исследовались на 

фольгах циркония чистотой 299,99%, облученных 
ионами аргона-40 с энергией 460М3В с использо- 
ванием облучательного комплекса ОИЯИ. Расчет 
сечений образования дефектов ad, проективный 
пробег ионов Ftp, концентрацию дефектов, другие 
параметры повреждения оценивались с исполь- 
зованием компьютерной программы STRIM. Для 
разделения эффектов изменения структуры и 
свойств от появления повреждений структуры и 
внедрении ионов использовали метод формиро- 
вания пакетов из образцов Zr толщиной <25мкм 
суммарной толщиной ~ 10 0 мкм, что сравнимо с 
величиной проективного пробега 40Аг в цирконии

6-я ме: дународная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Беларусь
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морфологии проявляются в появлении впадин и 
выступов, ямок травления, гребней и фасеток, 
конусов и пирамид. Причем, как правило, их воз- 
никновение связано с различием коэффициентов 
распыления зерен различной ориентации, зарож- 
дения и роста пор и пустот, определяемых нали- 
чием границ зерен и других дефектов имеющихся 
или образовавшихся при ионной имплантации.

Рис. 3. Структура, образовавшаяся на образцах цирко- 
ния, облученных ионами 40Аг «на прострел» - (а, б) и 
«на накопление» ־ (в, г)

На рис. 3 приведены типичные структуры, об- 
разовавшиеся у образцов циркония в результате 
бомбардировки ионами 40Аг с энергией 460М3В. 
Видно, что в группе образцов с облучением «на 
прострел» (рис. 3 -  а, б) по мере накопления вы- 
сокой концентрации дефектов изменение морфо- 
логии поверхности характеризуется появлением 
волнистой структуры в виде гребней. Разрушение 
образцов протекает с образованием вязкого из- 
лома. При накоплении внедренных ионов 40Аг 
изменение морфологии более сложное (рис.З -  в, 
г). По всей поверхности наблюдается фасеточная 
структура, на отдельных участках которой появ- 
ляются поперечные трещины и разрывы, связан- 
ные с объединением газозаполненных пор. Из- 
вестно, что в ГПУ-металлах образуются полиэт- 
рические поры, ограниченные плоскостями

свойств. Образцы с повреждением структуры 
имеют меньшее изменение текучести по сравне- 
нию с образцами, содержащими внедренные ио- 
ны. В первом случае изменение Л00.2 составляет 
для различных доз повреждения, находящихся в 
диапазоне 8 10 4 -  5,5-10'3с.н,а. от 18 до 32%. Из- 
менение предела текучести образцов, содержа- 
щих внедренные ионы 40Аг в диапазоне флюен- 
сов 3,6-1014 -  1,6-1015ион/см2 составляет от 36 до 
50%. Заметим также, что доза повреждения D, 
с.н.а. легко определяется из данных рис. 1., как D 
= □ сгФ!■ - Таким образом, характер изменения пре- 
дела текучести 00,2 при воздействии пучка ионов 
40Аг, определяет эффект упрочнения материала, 
что ведет к потере пластичности (в нашем случае 
максимальное снижение относительного удлине- 
ния при разрыве достигает 3%) и охрупчиванию, 
что в итоге может приводить к преждевременно- 
му разрушению.

־ 1״:. 1.10־’ י *1.10

Рис. 2. Зависимость изменения предела текучести а0.2 
(а) и Д aU12 (б) циркония при облучении ионами 40Аг

Обнаруженная разница в уровнях упрочнения 
образцов циркония облученных ионами 40Аг «на 
прострел» и «на накопление» внедренных ионов, 
может быть связано со структурными наруше- 
ниями и изменением состава. Экспериментально 
установлено, что при облучении высокоэнергети- 
ческими ионами, происходит смещение атомов 
решетки и накопление межузельных атомов в 
облученном материале, которые весьма подвиж- 
ны (энергия миграции 10‘2 -  10 '1эВ) и быстро об- 
разуют скопления, а в итоге дислокационные пет- 
ли [2]. Замедляясь при движении, ионы образуют 
ассоциации-кластеры, зародыши пор и сетку га- 
зозаполненных пор. Как видно на рис. 2, наи- 
больший эффект упрочнения следует приписать 
накоплению в объеме ионов и образованию по- 
ристости.

Зарождение и рост пор при облучении являет- 
ся процессом, характерным для металлов с раз- 
личным типом кристаллической решетки [2 ]. При- 
чем металлы с ГЦК-решеткой подвержены паро- 
образованию в большей степени, чем металлы с 
ОЦК-решеткой. В группе металлов с ГПУ- 
решеткой магний имеет большую склонность к 
парообразованию, a ТІ и Zr -  демонстрируют вы- 
сокую стойкость к газовому распуханию.

При воздействии пучков тяжелых ионов на ме- 
таллы практически всегда протекают процессы 
изменения рельефа, как следствие распыления
[3]. Подобные изменения морфологии приобре- 
тают важное значение при интерпретации радиа- 
ционных эффектов изменения физико- 
механических свойств металлов. Изменения

6-я. емдународная конференция «Взаимодействие излучений с твердыл телом», 28-30 сентября 2005 г. Минск, Ьеларусь
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ния. Радиационное и пузырьковое упрочнения 
приводят к уменьшению пластичности и вязко- 
хрупкому излому при разрушении.
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(0001), (0110) и (0111) [2]. Причем в этих метал- 
лах образуется слоистая поровая структура, в 
которой плоскости, усеянные порами, чередуются 
с областями без пор, в которых при повышенных 
напряжениях образуются надрывы. Разрушение 
образцов при этом протекает хрупко.

Заключение
При облучении образцов циркония ионами 

40Аг сверхвысоких энергий 460М3В наблюдается 
упрочнение металла порядка 30-50%. Изменение 
морфологии в виде волнистых гребней и фасе- 
точной структуры вызвана процессами распыле
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The morphology and strengthening characteristics of Zr foils packet less then 25mkm thickness irradiated by Arions of extra 
high energy of 460MeV have been investigated by scanning electronic microscopy and mechanical tests methods. This me- 
thodical way allowed us to test the packet of samples correlated with the projecting run of ions into the materials and to execute 
the estimation of radiation effects in structural damages and implanted ions.
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ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ИОННО-ЛЕГИРОВАННЫХ 
ПЛЕНОК БЕЗМЕТАЛЬНОГО ФТАЛОЦИАНИНА

В.К.Долгий, А.Е.Почтенный, А.Л.Пархимович 
Б е л о р у с с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  т е х н о л о г и ч е с к и й  у н и в е р с и т е т  

У  л .  С в е р д л о в а  1 3 а ,  2 2 0 0 5 0  М и н с к ,  Б е л а р у с ь ,  E - m a i l : p a e @ t u t . b y

Экспериментально исследованы зависимости проводимости, ее энергии активации и туннельного множителя пле- 
нок безметального фталоцианина от дозы положительных ионов железа энергией 15 keV. Экспериментальные данные 
сопоставлены с расчетами по двухуровневой модели прыжковой проводимости. Показано, что электропроводность 
ионно-легированных пленок фталоцианина обусловлена прыжковым переносом электронов как по собственным, так и 
по примесным электронным состояниям.

Fluence, 1017 т 2
Рис.2. Зависимость энергии активации проводимости 
пленки фталоцианина от дозы ионно- 
имплантированного железа

метра-амперметра в вакууме при давлении 1 0 1 
Ра. Использовалась серия из пяти образцов для 
каждой дозы ионно-имплантированной примеси. 
При этом зависимости измеряемого тока от при- 
ложенного напряжения подчинялись закону Ома, 
а проводимость G зависела от температуры Т как

О)
6  < / f | C M U 7 ,־

где Go -  предэкспоненциальный (туннельный) 
множитель, Еа -  энергия активации проводимо- 
сти, к -  постоянная Больцмана.

Согласно расчетам, средний проецированный 
пробег ионов железа энергией 15 keV в Рс со- 
ставляет Rp=18,7 п т , а средний продольный 
страгглинг ARP=4,2 п т .

Результаты и обсуждение
На рис. 1-3 приведены экспериментальные 

зависимости проводимости при комнатной темпе- 
ратуре, энергии активации проводимости и тун- 
нельного множителя пленок фталоцианина от до- 
зы ионно-имплантированного железа. Все зави- 
симости имеют сложный характер, причем кривые 
для энергии активации проводимости и туннель- 
ного множителя, с одной стороны, и для прово-

Введение
Пленки на основе фталоцианинов представ- 

ляют большой интерес для таких устройств орга- 
нической электроники, как светоизлучающие дио- 
ды, солнечные батареи и газовые сенсоры [1-3]. 
Ионная имплантация позволяет улучшить харак- 
теристики этих устройств [4]. В то же время раз- 
работка методик целенаправленного ионно- 
лучевого модифицирования электронных свойств 
фталоцианиновых слоев затруднена недостаточ- 
ным знанием механизмов влияния ионной им- 
плантации на электрофизические свойства фта- 
лоцианинов. Целью данной работы является изу- 
чение влияния ионно-имплантированного железа 
на электрофизические свойства пленок безме- 
тального фталоцианина и сопоставление резуль- 
татов эксперимента с теоретической моделью 
прыжковой проводимости в органических мате- 
риалах с примесями.

Методика эксперимента
Пленки безметального фталоцианина (Рс) 

толщиной 200 п т  были термически напылены в 
вакууме 10'2 Ра на поликоровые подложки с рас- 
тровой системой электродов. Имплантация поло- 
жительных ионов железа энергией 15 keV осуще- 
ствлялась на установке с контактно-дуговым ион- 
ным источником [5]. Измерения проводимости и 
ее температурной зависимости в интервале тем- 
ператур 293-368 К проводились методом вольт-

Fluence. 1017 т 2

Рис.1. Зависимость проводимости при температуре 
300 К пленки фталоцианина от дозы ионно- 
имплантированного железа
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где ео -  электрическая постоянная, 8 ־ относи- 
тельная диэлектрическая проницаемость. При 
характерных для органических материалов ма- 
лых значений радиуса локализации и длины 
прыжка электронов следует использовать значе- 
ние 8 = 1 .

Поскольку примесные уровни образуются за 
счет отщепления от набора собственных уровней, 
концентрации центров локализации электронов в 
собственных и примесных состояниях связаны 
между собой соотношением

/?! +  //, -  П = а»Ы. (5)

При этом температурная зависимость проводи- 
мости описывается соотношением (1 ), а наблю- 
даемая экспериментально энергия активации 
проводимости, входящая в это соотношение, и 
величина туннельного множителя вычисляются 
как

Fluence, 10' т  ;

Рис.З. Зависимость туннельного множителя пленки 
фталоцианина от дозы ионно-имплантированного 
железа

•(в)
кТ

гтсхр
V

r(lncr) 
г{\  кТ)

Е

Результаты расчетов по двухуровневой моде- 
ли энергии активации проводимости и самой про- 
водимости приведены на рис.4 -5 , где пунктирные 
линии -  результаты расчета с учетом только соб- 
ственных состояний (А-А) и с учетом только при- 
месных состояний (В-В), сплошная линия -  рас- 
чет по формулам (2)-(6). Под величиной х здесь 
подразумевается отношение х = П2 I п -  
относительная концентрация примеси. Поскольку 
ионно-имплантированные атомы железа с боль- 
шей вероятностью образуют связи с адсорбиро- 
ванным кислородом, чем с молекулами фтало- 
цианина, относительная концентрация примеси 
может быть весьма велика, так как в роли вели- 
чины п будет выступать концентрация адсорби-

димости при температуре 300 К, с другой сторо- 
ны, отличаются качественно.

Интерпретация полученных результатов мо- 
жет быть осуществлена на основе модели двух- 
уровневого прыжкового электропереноса, пред- 
ложенной ранее для описания влияния адсорби- 
рованных примесей на проводимость органиче- 
ских пленок [6,7], В соответствии с указанной мо- 
делью проводимость осуществляется по двум 
параллельным каналам -  собственным и примес- 
ным электронным состояниям с радиусами пока- 
лизации соответственно а\ и а2. В этом случае 
удельная проводимость

(2)

\

кТ

а

а \ п \
<7 = (я■״,), ехр

а

а , п :

'
+ (<т״;) , схр

Рис.4. Зависимость энергии активации проводимо- 
сти от относительной концентрации примеси, рас- 
считанная по формулам (2)-(6).

(3 )

где

0.64 -16е ־

7d !a l

0.64• 16с׳ 
лЛсл

множители, зависящие от радиуса локализации 
[8]; а  = 1,73 -  перколяционная константа [9]; П1 и 
П2 -  концентрации центров локализации, соответ- 
ствующие собственным и примесным состояни- 
ям; Еа1 и Е а 2  — энергии активации собственной и 
примесной проводимости соответственно. Вели- 
чины Е а 1 и Еа2  определяются соотношениями [10 ]

0 . 9 9 с 0 , 9 9  ' ■׳’־!?/ сГ/7! ’
— “ 4 ) . - — л 4(־ : е ( ) с  4 7 T £ f l £
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Заключение
Показано, что характер зависимостей элек- 

трофизических свойств пленок фталоцианина от 
дозы ионно-имплантированного железа может 
быть обяснен в рамках двухуровневой модели 
прыжковой проводимости. Установлено также, 
что в зависимости от концентрации ионно- 
имплантированного железа проводимость этих 
пленок может быть обусловлена как независимо 
собственными либо примесными локализован- 
ными электронными состояниями, так и совмест- 
ной системой собственных и примесных состоя- 
ний.

Работа выполнялась при финансовой под- 
держке программ «Наноматериалы и нанотехно- 
логии» (проект ГБ21-066) и «Электроника» (про- 
ект ГБ21-119).
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Рис.5. Зависимость проводимости от относитель- 
ной концентрации примеси, рассчитанная по 
Формулам (21-(6ץ

рованных молекул кислорода. Как показывают 
рисунки 4-5, при очень малых концентрациях 
примеси перенос электронов осуществляется 
только по собственным состояниям. Увеличение 
концентрации примеси приводит к увеличению 
примесных и, соответственно, уменьшению соб- 
ственных центров локализации. Происходит пе- 
резахват уровня Ферми примесными состояния- 
ми, которые и обеспечивают электроперенос. 
Однако дальнейшее увеличение концентрации 
примеси вновь вызывает переход системы к соб- 
ственной проводимости. Качественно поведение 
расчетных и экспериментальных зависимостей (в 
том числе для предэкспоненциального множите- 
ля, расчетная концентрационная зависимость ко- 
торого здесь не приведена) согласуется. Количе- 
ственное же сопоставление требует независимо- 
го экспериментального определения радиусов 
локализации электронов, например, методом 
циклической термодесорбции [1 1 ], что планиру- 
этся в дальнейших исследованиях.

ELECTRICAL CONDUCTION PROPERTIES OF ION-IMPLANTED METAL-FREE
PHTHALOCYANINE FILMS

V.K.Dolgiy, A.E.Pochtenny, A.L.Parkhimovich
Belarussian State University of Technology, Sverdlova Str. 13a, 220050 Minsk, Belarus, E-mail:pae@tut.by

The electrical conduction, activation energy and tunneling factor of metal-free phthalocyanine films were measured depends 
on thefluence of iron positive ions with 15 keV energy. The experimental data was compared with calculation in framework of 
two-level model of hopping conduction. It is shown that the conduction of ion-implanted phthalocyanine films is provided by elec- 
tron hopping transport through both intrinsic and impurity electron states.
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ВЛИЯНИЕ ОБЛУЧЕНИЯ ИОНАМИ АЗОТА НА СВОЙСТВА 
КОНСТРУКЦИОННОГО ГРАФИТА

М.!־.Иванов1’, Н.В.Гаврилов2’, Т.А.Белых2’, С.Я.Бецофен3’ , Е.А.Лигачева3’, 
А.А.Сафронов3’, А.Е.Лигачев4’ , В.В.Сохорева5’
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Изучено влияние облучения ионами азота (30 кэВ, 1016-10'“ см ‘ ) на элементный состав, топографию поверхности и 
структуру приповерхностного слоя конструкционного графита.

рентгеновского дифрактометра ДРОН-2 на от- 
фильтрованном медном излучении.

Результаты и их обсуждение
Элементный состав. С увеличением дозы об- 

лучаемых ионов (в данном интервале доз) глуби- 
на проникновения ионов увеличивается на 10- 
15% по сравнению с минимальной дозой облуче- 
ния (рис.1 ) и достигает порядка 80 нм при дозе 
1 0 ,осм ־.

д-10'иом/см' 
ф-1 0  ион'см' 

10 и о п 'с м  

♦ -10 йонісм'

4 - 4 *

♦ •
A♦ •  
♦

л,
€  fr

,бин.

Рис.1. Изменение концентрации ионов в графите по 
глубине приповерхностного слоя от дозы ионного облу- 
чения

При дозе 1 0 18см’2 в графите в качестве приме- 
си присутствует железо (из-за распыления по- 
верхности электрода, на котором находится об- 
лучаемый образец графита) и кислород, который 
в адсорбированном виде, находится на облучав- 
мой поверхности графита и, являясь атомами 
отдачи, под действием ионов азота внедряется в 
приповерхностный слой (рис.2 ).

Параметры с т р у к т у р ы . В результате ионного 
облучения (рис.З) межплоскостное расстояние 
Фиг характеризуется двумя значениями, возник- 
новение которых связано с разломом базисных 
плоскостей графита и частичном их смещении 
относительно исходного состояния с образовани- 
ем двух плоскостей интерференции (рис.4).

Существование различий между двумя равно- 
сильными плоскостями интерференции наблюда- 
ется до доз 10 18-2  10 18см'г, дальнейший рост дозы 
приводит к исчезновению этих различий и изме- 
ряемое значение d002, скорее всего, соответству- 
ет межплоскостному расстоянию приповерхност-

Введение
Для повышения адгезионной прочности по- 

крытий различного типа к поверхности конструк- 
ционного графита перспективным является её 
обработка заряженными частицами (электрона- 
ми, ионами, потоками плазмы). Во многих случаях 
такой процесс обработки поверхности можно со- 
вместить с операцией нанесения покрытия в ва- 
кууме.

В настоящей работе изучено влияние обра- 
ботки поверхности графита потоками ионов азота 
на элементный состав и структуру приповерхно- 
стного слоя, а также топографию поверхности 
графита до и после ионно-лучевой обработки.

Методика эксперимента
Облучение графита ионами азота осуществ- 

ляли с помощью плазменного источника ионов с 
полым катодом, разработанного в Институте 
электрофизики УрО РАН. Ионный источник рабо- 
тал как в импульсно-периодическом, так и в не- 
прерывном режимах генерации пучка. Режим с 
длительностью импульса 1 мс и импульсной 
плотностью тока 3 мА/смг использовался при на- 
боре малых доз облучения. Большие дозы были 
получены в непрерывном режиме при плотности 
тока пучка 0,3 мА/см2. Ускоряющее напряжение 
источника составляло 30 кВ. Облучение проводи- 
ли в вакуумной камере при давлении остаточных 
газов не выше 3 1 0 5 мм рт. ст. Рабочий газ (азот) 
подавался в ионный источник. Давление газа в 
вакуумной камере при работе источника состав- 
ляло 3-5 10 4 мм. рт. ст. Пучок ионов азота содер- 
жал в примерно равных количествах как атомар- 
ные, так и молекулярные однозарядные ионы. 
Доза ионов варьировалась от 1015 до 5 1018см 2

Топографию поверхности графита исследова- 
ли с помощью растрового электронного микро- 
скопа фирмы Philips.

Элементный состав приповерхностного слоя 
определялся с помощью метода резерфордов- 
ского обратного рассеяния а - частиц POP (энер- 
гия Е0 =1,7 МэВ), рассеянных на угол 0  = 170°. 
Профили концентрации элементов извлекались 
из энергетических спектров обратного рассеяния 
с помощью программы математического модели- 
рования SIMRA со степенью подгонки х?̂ 1 .

Размеры кристаллита La и межплоскостное 
расстояние d002 графита определяли с помощью
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доза, см
Рис.5. Зависимость размера кристаллитов U  от дозы 
ионного облучения

Топография поверхности. С ростом дозы об- 
лучения на поверхности графита увеличивается 
количество кратеров (рис.6), причем количество 
небольших по диаметру кратеров уменьшается, а 
число крупных увеличивается.

б)
Рис.6 . Топография поверхности графита после облуче- 
ния ионами азота 
а - 10 '6 ион/см2
б -  2x1 017 ион/см2 ,с большими кратерами

При помощи программы Image Pro Plus 4.0 
выполнена оценка изменений параметра La кри- 
сталлитов, находящихся на облученной поверх- 
ности графита, по контрастности темных и более 
светлых областей, которые коррелируют со 
структурой поверхности. С ростом дозы ионного 
облучения уменьшается диаметр упорядоченных 
областей, кристаллиты разрушаются и увеличи- 
вается количество аморфной фазы. Количество 
зон с кристаллической структурой при дозе 5 
10 ' 8см ‘ достигает минимального значения равно- 
го 5-10%.

ного слоя, находящегося в аморфном состоянии. 
С ростом дозы выше 2 1017см'г диаметр кристал- 
литов La уменьшается вследствие возможного 
разрушения связей гексагонов и смещения ба- 
зисных плоскостей графита относительно друг 
друга (рис.5).

zב

• *« я

Г,״;. :.:Л мм
Рис 2 Изменение концентрации примесных элементов 
в приповерхностном слое графита после ионного облу- 
чения

Рчс.З Зависимость межплоскостного расстояния d«« от 
дозы ионного облучения

ПЛОСКОСТИ
отражения 
графита (DOT)

поюк ионов 
«)811

N *

И И

тоіа
Рнс.4. Модель структуры приповерхностного слоя гра- 
фига под воздействием ионного облучения 
3 -  начальный момент облучения 

(доза <10 '6 ион/см2)
6 -  структура приповерхностного слоя 

(доза 2־־х10״ -И0 ' ‘' ион/см2)
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ная глубина проникновения ионов азота в графит 
не превышает 80 нм (при 5 1018см'г). Предложен 
механизм возможного изменения межплоскостно- 
го расстояния.

Заключение
Изучены топография поверхности, элемент- 

ный состав и структура приповерхностного конст- 
рукционного графита, подвергнутого облучению 
низкоэнергетическими ионами азота. Максималь
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В представленной работе показана возможность ускоренного синтеза силицидов в плёночных гетероструктурах Si - 
Me (Me: Pt, Pd, Ni, Ir, Mo, Ti), карбидов кремния и металлов на примере системы W  -  С, однофазных плёнок оксидов 
(РЫІ03), нанокристаллизации аморфных сплавов системы Fe-P-Mn-V в результате импульсной фотонной обработки 
(ИФО) излучением мощных ксеноновых ламп (0,2 -  1,2 мкм) по сравнению с быстрым термическим отжигом (ТО).

Сделана количественная оценка эффекта ИФО в процессе рекристаллизации поликристаллических плёнок Аи и Pt в 
эквивалентных термических условиях с ТО.

Для объяснения эффекта фотонной активации предложен механизм, в котором ключевая роль отводится активации 
гиперзвуковых волн, возможной из-за сосуществования фононного и электронного возбуждений, локализованных в 
наноразмерных областях облучаемого образца.

Результаты экспериментов
Силициды металлов. Методом ИФО плёнок 

соответствующих металлов на поверхностях 
(001) и (111) Si синтезированы силициды Pt, Pd, 
Ni, Ir, Ti и Mo. Установлено, что при ИФО увели- 
чивается скорость взаимодиффузии исходных 
компонентов. Высокая скорость процесса (макси- 
мальная длительность импульса для синтеза 
ориентированных высших силицидов не более 2  
с) позволяет осуществить синтез пленок PtSi и 
Pd2Si с двухосной текстурой при ИФО не только в 
вакууме, но и на воздухе. Показано, что последа- 
вательность фазовых превращений при ИФО и 
ТО гетероструктур Si -  металл одинакова. Дис- 
персность силицидов, образующихся при ИФО 
всегда выше, чем при ТО.

Показана эффективность метода ИФО при 
синтезе однофазных пленок сложных силицидов 
в гетеросистемах Pt-Ni-Si. При ИФО гетерострук- 
туры (111 )Si -  Ni -  Pt, начиная с Ей = 200 Дж/см2, 
происходит синтез ориентированных высокодис- 
персных однофазных пленок сложных силицидов 
Ni1.xPtxSi или Pt1-xNixSi (в зависимости от соотно- 
шения толщин пленок металлов). ТО аналогич- 
ных исходных гетероструктур приводит к форми- 
рованию высокодисперсных ориентированных 
пленок сложных силицидов на основе PtSi (Pt1_ 
xNixSi) и NiSi (Nh.xPtxSi), при этом отмечено нали- 
чие твердого раствора не вступивших в реакцию 
металлов.

Карбиды W и Si. Установлены пороговые 
значения энергии излучения (и температуры) на- 
чала образования карбидов вольфрама и синте- 
зирован однофазный нанокристаллический кар- 
бид WC с гексагональной решеткой. Установлено, 
что в эквивалентных термических режимах обра- 
ботки гетероструктур C-W-C ИФО эффективнее 
быстрого ТО: выше доля карбидной фазы и 
больше на порядок величины размер зерен, в 
исследованном интервале Ей не происходило 
образование оксидов вольфрама. Последний 
эффект связывается с присутствием в спектре

Введение
Экспериментальные исследования взаимо- 

действия светового излучения с материалами 
свидетельствуют об эффективности использова- 
ния различных видов фотонной обработки с це- 
лью активации твердофазных процессов. Авторы 
ряда обзоров, монографий и статей [1 - 3 и др.], 
посвящённых исследованию воздействия высо- 
коэнергетического лазерного излучения на мате- 
риалы, демонстрируют возможность получения 
большого разнообразия структурных и фазовых 
состояний в приповерхностных слоях металличе- 
ских материалов, а также связанное с этим мно- 
гообразие физических свойств. По данным работ 
последних лет ускорение твердофазных процес- 
сов наблюдается и при значительно меньших 
дозах облучения [4, 5].

В представленной работе иллюстрируется 
эффект ИФО в ускорении синтеза силицидов в 
плёночных гетероструктурах Si ־ Me (Me: Pt, Pd, 
Ni, Ir, Mo, Ti), карбидов кремния и металлов на 
примере системы W -  С, однофазных плёнок 
РЬТЮэ, в нанокристаллизации аморфных сплавов 
системы Fe-P-Mn-V.

Поскольку сложность совокупного процесса 
при твердофазных реакциях в названных систе- 
мах затрудняет количественную оценку эффекта 
фотонной обработки было проведено сравни- 
тельное исследование рекристаллизации поли- 
кристаллических плёнок Аи и Pt в эквивалентных 
термических условиях ИФО и быстрой термооб- 
работки (ТО).

ИФО проводили на установке УОЛП-1М излу- 
чением импульсных ксеноновых ламп ИНП-16/250 
пакетами импульсов длительностью 0,01 с в тече- 
ние 1 -2  с в режимах, обеспечивающих поток по- 
ступающей на образец энергии излучения Ей 2 
400 Джем2. Оценка энергии, поступающей на 
образец при различных значениях тока лампы, 
проведена калориметрическим методом [6].
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Н, МПа

Н, МПа

Рис. 1. Зависимости микротвёрдости сплавов Fe-P-Mn-V 
от температуры отжига (а) и энергии воздействия при 
ИФО (6).

Возможный механизм ускорения  
твердоф азны х превращений при ИФО

При ИФО наряду с термическими процессами 
происходит возбуждение электронной подсисте- 
мы облучаемого металла или сплава Это воз- 
буждение передается по безизлучательному

3
Рис 2. Зависимости In v от 1/Т при рекристаллиза׳ 
плёнок: 1, 1׳ - Аи для ИФО и ТО соответственно: 2, 2' 
Pt для ИФО и ТО соответственно: Т , = 1013 К и Т,'
1170 К для плёнок Аи после ИФО с Ей = 120 Дж смг.

излучения ксеноновых ламп ультрафиолетовой 
составляющей [7].

Показана принципиальная возможность син- 
теза нанокристаллических плёнок SiC ( средний 
размер кристаллитов 8-12 нм) методом ИФО. 
Установлено, что независимо от ориентации под- 
ложки Si при ИФО во всем исследуемом интер- 
вале плотности энергии поступающего на обра- 
зец светового потока формируются ориентиро- 
ванные пленки SiC с кубической решеткой 
(а=0,4358 нм). Определены ориентационные со- 
отношения между Si и p-SiC : (001 ),[100] SiC

] I (001),[100] Si, ( 1 1 1  ),[110] SiC ן i (111),[110] Si.
РЬТіОз. Исследовали синтез плёнок РЬТіОз из 

смеси РЬ0 2  и ТЮ, нанесённой на обе стороны 
кремниевой пластины. Как показали расчёты, при 
облучении светом ксеноновой лампы такого об- 
разца его температура устанавливается за время 
порядка 0.01 с. Перепад температур на облучав- 
мой и необлучаемой сторонах не превышал 2,5 К. 
Это означает, что за указанное время устанавли- 
вается режим теплового баланса, а температура 
на обеих сторонах практически одинакова. Тем не 
менее, синтез на облучаемой стороне проходит 
так, что образуется только одна фаза РЬТЮз, а 
на необлучаемой стороне формируется смесь 
фаз РЫіОз и РЬ2Ті207 .

Аморфные сплавы системы Fe-P-Mn-V.
Эффект ИФО проявляется и при обработке 
аморфных сплавов. Показана возможность соз- 
дания кластерной или высокодисперсной нанок- 
ристаллических структур с размером нанокри- 
сталлитов 2-3 нм в сплавах Fe-P-Mn-V с 3 и 4 ат. 
% V, т.е. выявления начальных стадий нанокри- 
сталлизации аморфных сплавов. После ИФО 
происходит меньшее упрочнение аморфного 
сплава, чем после ТО, но с сохранением его пла- 
стичности (рис. 1 ).

Рекристаллизация. Установлено, что в экви- 
валентных термических условиях ИФО и ТО ха- 
рактерная для плёнок металлов собирательная 
рекристаллизация проходит активнее в плёнке на 
облучаемой стороне. Для количественной оцен- 
ки эффекта по серии электронных микрофото- 
графий были рассчитаны зависимости средней 
скорости роста зёрен от температуры при ИФО и 
ТО. Графики зависимости In v от 1/Т и рассчитан- 
ные значения энергии активации для плёнок Аи и 
Pt приведены на рис.2.

Полученные результаты для случая ТО соот- 
ветствуют известным значениям энергии актива- 
ции для процессов, контролирующих миграцию 
границ зёрен. В то же время, существенно отли- 
чающиеся величины энергии при ИФО (в 1,8 3,0 -י 
раза ниже, чем при ТО) свидетельствуют об эф- 
фекте светового облучения в активации процесса 
рекристаллизации. Таким образом, при нагреве 
образцов с помощью ИФО рекристаллизация 
проходит быстрее и с кажущимся уменьшением 
энергии активации.
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ноструктур в условиях температурного ограниче- 
ния.
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каналу атомам (ионам), причем, сначала возбу- 
ждаются те колебательные моды, которые нахо- 
дятся в сильной связи с возбужденными элек- 
тронными состояниями. Поэтому энергия погло- 
щенного фонона, распределяясь по этим модам, 
определяет их большую амплитуду колебаний. 
Таким образом, колебательные моды, находя- 
щиеся в сильной связи с центром электронного 
возбуждения, получают очень большую энергию 
по сравнению с обычными тепловыми процесса- 
ми, существующими при термодинамическом 
равновесии. Эффект таких колебательных мод 
может проявляться в активации твердофазных 
процессов, ускорение которых приводит к смеще- 
нию их начала на оси измеряемых температур в 
сторону более низких.

Заключение
На основании полученных экспериментальных 

результатов можно сделать вывод, что активация 
ИФО синтеза пленок различных материалов (си- 
лицидов, сложных оксидов, карбидов) при твер- 
дофазном взаимодействии компонентов позволя- 
ет ускорить реакции фазообразования, управлять 
дисперсностью структуры, локализовать у сво- 
бодной поверхности диффузионные процессы, 
что открывает перспективы при разработке новых 
технологий синтеза пленочных материалов и на
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The paper describes the possibility of accelerated synthesis of silicides in the film heterostructures Si-Me (Me: Pt, Pd, Ni, Ir, 
M o, Ti), silicon carbides and metals for the system W-C, single-phase oxide films (Р Ы І03) and nanocrystallization of amor- 
phous alloys in the system Fe-P-Mn-V as a result of powerful xenon lamp irradiation (0.2-1.2pm) in comparison with rapid ther- 
mal annealing (ТА).

The quantitative evaluation of the PPT effect during recrystallization process of polycrystal films of Au and Pt at the same 
thermal conditions as for ТА is made.

To explain the effect of photon activation, a special mechanism is suggested. In this mechanism the key role is assigned to 
the hypersonic wave activation which is possible due to coexistence of phonon and electron excitations, localized in nanosized 
regions of the irradiation sample.
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ЭФФЕКТ ФОТОННОЙ АКТИВАЦИИ ОБРАЗОВАНИЯ 
СИЛИЦИДОВ В СИСТЕМЕ (111 )Si -  Ni -  Ft

В.М.Иевлев1’ , С.А.Солдатенко2’, С.Б.Кущев2’ , Ю.В.Горожанкин2’
1> В о р о н е ж с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  у н и в е р с и т е т ,  

г  В о р о н е ж с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  т е х н и ч е с к и й  у н и в е р с и т е т ,

3 9 4 0 2 6 ,  г .  В о р о н е ж ,  М о с к о в с к и й  п р - к т  1 4 ,  т е л .  8 - 0 7 3 2 - 4 6 - 7 6 - 3 3 ,  ф а к с  8 - 0 7 - 2 - 4 6 - 1 3 - 7 9

Е -  m a i l :  i e v l e v @ n s 1  . v s t u . a c . r u

В представленной работе приведены результаты исследований методами ПЭМ и ОЭС фазового и элементного со- 
става, структуры и ориентации пленок сложных силицидов гетеросистемы (111)Si- Ni-Pt, синтезированных методами 
импульсной фотонной обработки (ИФО) и термическим отжигом (ТО).

Установлено, что при ИФО гетероструктуры (111 )Si -  Ni י  Pt, при плотности энергии Еи >200Дж/см2, происходит син- 
тез ориентированных высокодисперсных однофазных пленок сложных силицидов Ni!.xPtxSi или Pt,.xNixSi (в зависимости 
от соотношении толщины пленок металлов). Реакция силицидообразования в случае ИФО завершается полностью. 
При ТО гетероструктуры ( 1 11 )S i -  Ni -  Pt в интервале температур 440 -  540 °С формируются высокодисперсные ориен- 
тированные однофазные пленки сложного силицида на основе PtSi (Pt!.xNixSi), если соотношение толщины пленок Ni и 
Pt менее 1:3. В случае большего соотношения формируются двухфазные пленки силицидов на основе PtSi и NiSi (Ni!. 
xP txS i). Анализ профилей концентрации элементов, построенных по данным оже-элекгронной спектроскопии, показал, 
что с подложкой кремния контактирует силицид на основе Ni. В образцах подвергнутых ТО в отличие от ИФО поверх- 
ность P t,.xN ixS i покрыта пленкой твердого раствора не вступивших в реакцию металлов.

Установлено, что независимо от вида обработки и температуры субструктура силицидов остается высокодисперс- 
ной с размерами субзерен от 10 до 50 нм. Показано, что высокая дисперсность субструктуры обусловлена множествен- 
ностью эквивалентных азимутальных ориентации силицида. Устойчивость дисперсной структуры силицидов предопре- 
делена наиболее оптимальным сопряжением с кремнием и специальными границами между зернами силицида. Зада- 
ваемые ориентационными соотношениями на подложке 120-градусные разориентировки зерен, например для PtSi, 
близки к специальным 0к=117,4° (2=1), и 0к=62,6°(2=2).

Эффект фотонной активации проявляется в ускорении диффузии и образовании однофазных силицидов N i!.xPtxSi 
ИЛИ Pti-xN ixSi.

Введение
Эффективность использования импульсной 

фотонной обработки (ИФО) для формирования 
систем металлизации на основе силицидов Pt, Pd 
и Ni была показана в ряде работ [1-4].

Цель данной работы -  сравнительное иссле- 
дование фазовых и субструктурных превращений 
при ИФО и термическом отжиге (ТО) системы 
(111 )S i- N i-P t.

Методика эксперимента
Исходные гетероструктуры (111 )Si - Ni ־ Pt 

формировались в процессе последовательного 
магнетронного распыления и конденсации метал- 
лов на поверхность (111 )Si. При этом толщина 
пленок Pt и Ni варьировались от 15 до 60 нм.

ИФО проводили в вакууме 10'3 Па в интервале 
значений энергии излучения, поступающей на 
образец, Ей = 170 -  220 Дж/см2 (время облучения 
-  2 сек).

ГО исходных гетероструктур (111 )Si -  N i - P t  
проводили в вакууме 10 3 Па при температуре 
440, 490 и 540 “С в течение 30 мин.

Для выявления эффекта фотонной активации 
силицидообразования при ИФО были созданы 
исходные гетероструктуры (111 )Si -  Ni -  Pt с обе- 
их сторон кремниевой пластины в идентичных 
параметрах конденсации. Облучению подверга- 
лась только одна сторона. Оценочные расчеты 
температурного режима в этом случае при тол- 
щине пластины (111 )Si -  450 мкм показали несу- 
щественную разницу температуры облученной и 
необлученной поверхности.

Фазовый состав, структуру и ориентацию ис- 
ходных и образующихся в результате ИФО и ТО 
гетероструктур исследовали на электронных мик-
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роскопах ЭМВ-100АК и ПРЭМ-200. Распределе- 
ние элементов по толщине контролировали ме- 
тодом оже-электронной спектроскопии с послой- 
ным распылением на установке Н551.

Результаты эксперимента
Анализ распределения элементов по толщине 

исходных гетероструктур (рис.1 ) показал, что уже 
при конденсации на неподогреваемые подложки 
проходит взаимная диффузия элементов.

Толщина, мкм

Рис.1. Профиль распределения элементов по толщине 
исходной гетероструктуры (111 )Si -  Ni -  Pt.

При ИФО гетероструктуры (111 )Si -  N i-P t ,  
начиная со значения Ей =200 Дж/см2, происходит 
синтез ориентированных высокодисперсных од- 
нофазных пленок сложных силицидов Ni1.xPtxSi 
или Pti xNixSi (в зависимости от соотношения 
толщины пленок металлов). При суммарной тол- 
щине двухслойной металлической пленки около 
100  нм реакция силицидообразования в случае 
ИФО завершается полностью.

При ТО гетероструктуры (111 )Si -  Ni -  Pt в 
выбранных режимах формируются высокодис- 
персные ориентированные однофазные пленки 
сложного силицида на основе PtSi (Pt1-xNixSi),
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соответствует увеличению содержания Ni в ре- 
шетке PtSi.

Независимо от вида обработки и температуры 
субструктура силицидов остается высокодис- 
персной с размерами зерен от 10 до 50 нм. Высо- 
кая дисперсность субструктуры обусловлена тре- 
мя эквивалентными азимутальными ориентация- 
ми на монокристалле Si

(010),[100] Nii xPtxSi (Pt1_xNixSi) II (1 1 1 ),[4 2 ], [121 ] 

и [ 2 П] si.

Pt,,NivSi I I I  IJt-Ni
200 І X

101 V ׳•

І
301

1
V -  002 • 4

Рис.4. Элекронограммы от гетероструктуры сформиро- 
ванной ИФО (слева) и ТО при Т=540 °С (справа), с со- 
отношением толщины исходных пленок металлов 
N i: P t=  1:3

Задаваемые ориентационными соотношения- 
ми на подложке 12 0 -градусные разориентировки 
зерен, например для PtSi, близки к специальным 
0к=117,4° (1=1) и 0к=62,6° (1 = 2 ) . Наиболее опти- 
мальное сопряжение на межфазной границе и 
энергетически выгодные межкриста л л итные гра- 
ницы обеспечивают устойчивость высокодис- 
персной субструктуры синтезированных силици- 
дов. В тоже время в матрице ориентированной 
высокодисперсной субструктуры встречаются 
кристаллиты силицида того же состава, размер 
которых (до 1 мкм при температуре отжига 540 
°С) значительно превосходит средний размер 
зерна нанокристаллической матрицы (рис.З). Эти 
зерна не принадлежат текстуре <0 1 0>.

Рис.5. Электронограмма и микрофотография субструк- 
туры пленки Pt1-״NixSi синтезированной методом ИФО 
при Еи= 200 Дж/смг

Сопоставление результатов ИФО гетерострук- 
тур с облученной и необлученной сторон показа-

если соотношение толщины пленок Ni и Pt менее 
1:3 (рис.2а). При большем соотношении форми- 
ровались двухфазные пленки силицидов на осно- 
ве PtSi и NiSi (Nii-xPtxSi) (рис.2б).

а б
Рис.2. Фрагменты электронограмм образцов, прошед- 
ших ТО, а -  от исходной системы (111 )Si -  Ni -  Pt с со- 
отношением толщины пленок N i : Pt менее 1:3, б - с 
соотношением толщины пленок N i : Pt более 1:3

Анализ профилей концентрации элементов, 
построенных по данным оже-электронной спек- 
троскопии, показал, что с подложкой кремния кон- 
тактирует силицид на основе Ni. Наблюдаемые 
картины муара (рис.З) в пределах параллельно 
сопряженных участков обоих силицидов подтвер- 
ждают расслоение силицидных фаз.

Рис.З. Микрофотография сформированной гетерострук- 
туры (111 )Si - Nh-xPtxSi - Pt1 xNixSi при N i: Pt более 1:3

Кроме того, при ТО, в отличие от ИФО, по- 
верхность Pt1-xNixSi покрыта пленкой твердого 
раствора не вступивших в реакцию металлов 
(рис.4).

Замедление и остановка реакции силицидо- 
образования, как показано в работе [5], обуслов- 
лены перераспределением кислорода и углерода 
из зоны реакции в слой твердого раствора Pt-Ni 
до предела растворимости. Параметры решетки 
сложных силицидов, полученных в процессе ТО, 
находятся в зависимости от относительного со- 
держания металлов, определяемого не только 
исходным соотношением толщины пленок Ni и Pt, 
но и температурой отжига. Так параметры решет- 
ки силицида Pt1-xNixSi, полученного при То = 440 
°С составили: а = 0,590 нм, b = 0,555 нм, с = 
0,354 нм, а при То = 540 °С - а = 0,588 нм, 
Ь = 0,550 нм, с = 0,352 нм. Такое изменение па- 
раметров при увеличении температуры отжига
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кодисперсной с размерами зерен от 10 до 50 нм. 
Высокая дисперсность субструктуры обусловлена 
множественностью эквивалентных азимутальных 
ориентации силицида.

4. Устойчивость дисперсной структуры сили- 
цидов предопределена наиболее оптимальным 
сопряжением с кремнием и специальными грани- 
цами между зернами силицида.

Работа выполнена при поддержке РФФИ 
(грант 04-03-32458-а)
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EFFECT OF PHOTON ACTIVATION IN THE FORMATION 
OF SILICIDES IN THE SYSTEM (111)Si-Ni-Pi
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In the paper the results of ТЕМ and AES studies of the phase and elemental composition, the structure and orientation of 
compound silicide films of Si-Ni-Pt(l 11) heterosystem, synthesized by pulse photon treatment method (PPT) and thermal aneal-
ling (ТА), are presented.

It is stated that during the pulse photon treatment PPT of Si-Ni־Pt(111) heterostructure, starting from E,= 200 Mom2, the syn- 
thesis of highly dispersed single-phase films of compound silicides Ni! xPtxSi or Pt, xNi*Si (depending on the ratio of thicknesses 
of the metal films) takes place. For the PPT the reaction of silicide formation is complete.

For the thermal annealing (ТА) of the heterostructure Si-Ni-Pt(111) in the temperature range of 440-540 °C the highly dis- 
persed oriented single-phase films of PtSi-based compound silicide (Pt,-xNixSi) with the ratio of the film thicknesses of Ni and Pt 
less than 1:3 are formed. In the case of the higher ratio value the two-phase silicide films on the basis of PtSi and NiSi (Ni,. 
xPtxSi) are formed. The AES study of concentration profiles of the elements has shown that the Ni־based silicide is in contact 
with the silicon substrate. In the samples after ТА, in contrast to PPT, the Pt,.xNixSi surface is covered by the solid solution film 
of unreacted metals.

It is stated that the silicide substructure remains highly dispersed irrespective of the type of treatment (with the grain sizes 
from 10 to 50nm). It is shown that the high substructure dispersity is due to the equivalence of several azimuth orientations of 
the silicide. The stability of the dispersed structure of the silicide is predetermined by the most optimal conjugation to the silicon 
and the special boundaries between the silicide grains. The 120 ° grain misorientations determined by the orientation relation- 
ships (for example, for PtSi) are close to the special ones (0k=117.4“ ( I  =1) and 0k =62.6“ ( 1  =2)).

The effect of photon activation reveals itself in the diffusion acceleration and the formation of the single-phase silicides Ni,. 
xPtxSi or Pt,.xNixSi.

ло, что в условиях фотонной активации процесса 
пленки металлов полностью провзаимодейство- 
вали с кремнием, в тоже время при эквивалент- 
ных условиях быстрого ТО (на необлученной сто- 
роне пластины) сохранилась остаточная пленка 
твердого раствора Pt-Ni. Такое различие связано 
с уменьшением тормозящего влияния кислород- 
ного и углеродного загрязнения при синтезе си- 
лицидов методом ИФО.

Выводы
1. Определены режимы синтеза сложных си- 

лицидов системы (111 )Si -  Ni -  Pt методом ИФО. 
Состав сложных силицидов определяется соот- 
ношением толщины исходных пленок металлов.

2. Эффект фотонной активации проявляется в 
ускорении диффузии и образовании однофазных 
СИЛИЦИДОВ Nii-xPtxSi ИЛИ Pti-xNixSi.

3. Независимо от вида обработки субструкту- 
ра силицидов остается преимущественно высо-
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КОНТАКТНЫЕ СВОЙСТВА МЕДИ, ОБЛУЧЕННОЙ ИОНАМИ
АРГОНА И АЗОТА

Ч.Карват, А.Вдовяк, Ч.Козак, М.Коласик, П.Жуковски 
Л ю б л и н с к и й  т е х н и ч е с к и й  у н и в е р с и т е т ,  Л ю б л и н ,  П о л ь ш а

В работе исследовано влияние облучения ионами Аг* и N־+ на контактные свойства меди. Установлено, что им- 
плантация ионов Аг1 дозой ЗхЮ 17 см 2 и N2* дозой 1,5х1017 см "г приводит к увеличению контактной твердости поверх- 
ности, что уменьшает зависимость величины переходного сопротивления от силы контактного нажатия.

дости приповерхностных слоев металлов являет- 
ся ионная имплантация.

Методика экспериментов
Для исследований были изготовлены из твер- 

дой меди образцы диаметром 26 мм толщиной 
Змм. Поверхность образцов была механически 
шлифована а затем полирована с помощью ал- 
мазной пасты. После обезжиривания для каждого 
из образцов была измерена зависимость пере- 
ходного сопротивления от силы контактного на- 
жатия образцового электрода. Образцовый элек- 
трод являлся медным контактом покрытым спла- 
вом AgNi. Поверхность контакта является сфери- 
ческой с радиусом в 1 0 мм. Измерения Ир прово- 
дились на постоянном токе силой 5А. Для изме- 
рения падения напряжения на контакте медный 
образец -  образцовый электрод использован 
цифровой вольтметр АРРА 207. Сила контактного 
нажатия образцового электрода к образцу уста- 
навливалась с помощью специального винта, 
измерялась тензометром и изменялась от ок. 2Н 
до ок. 140Н.

После измерения зависимостей R P ( F )  медные 
образцы были заимплантированы ионами Аг+ и 
N2+ с  энергией ок. 75 кэВ при плотности ионного 
тока ок. 12мкА/см“2. Дозы облучения составляли 
7,5x10 16 см“2, 1,5x1017 см“ 2 и ЗхЮ 17 см“2. Во вре- 
мя имплантации образцы крепились на медном 
держателе, охлаждаемом водой. При этом их 
температура не превышала 60°С. После имплан- 
тации для каждого из образцов были определены 
зависимости R P ( F ) .  Для увеличения достоверно- 
сти результатов измерения проводились в трех 
разных точках каждого из образцов.

Результаты экспериментов и их 
обсуждение

На рис. 1, 2 приведены зависимости R P ( F )  для 
образцов, имплантированных ионами Аг* и N2* 
(дозы соответственно 1,5x10 17 см“2 и ЗхЮ 17 см“2), 
а также зависимости R P ( F )  определенные перед 
имплантацией. На этих же рисунках приведены 
кусочно-непрерывные аппроксимации экспери- 
ментальных зависимостей, полученных методом 
наименьших квадратов в форме соответствую- 
щей выражению (1). Подобные эксперименталь- 
ные зависимости и их аппроксимации получены и 
для остальных доз имплантации. Таким образом, 
для каждой дозы облучения и типа ионов получе- 
но по три зависимости R P ( F ) ,  считая результаты 
измерений перед имплантацией, за дозу равную 
нулю.

Введение
Электротехническая медь широко использует- 

ся для изготовления контактов электрических 
аппаратов. Однако медные контакты обладают 
рядом недостатков, среди которых наиболее су- 
щественными являются образование переходных 
слоев, вызванное атмосферной коррозией меди с 
образованием окисных и сульфидных пленок. Эти 
процессы ускоряются при повышенных темпера- 
турах, что характерно для работающих электри- 
ческих аппаратов. Кроме того, на качество рабо- 
ты медных контактных пар существенное влияние 
могут оказывать низкая граница пластичности 
и относительно низкая температура плавления.

В аппаратах, предназначенных для работы в 
цепях низких напряжений (Un s 400 В) средней 
мощности (1А < /л < 20А) преимущественно ис- 
пользуются контакты точечного типа. При этом 
зависимость переходного сопротивления Rp кон- 
тактной пары от силы контактного нажатия F  опи- 
сывается полуэмпирическим выражением [1 , 2 ]: 

R p~F~m (1)
Величина /77 в формуле (1) зависит от числа точек 
в которых соприкасаются контактные поверхно- 
сти, и от характера деформации поверхности 
контактов. Для точечного контакта и упругой де- 
формации величина /77 составляет около 1/3. Пе- 
реход к пластической деформации увеличивает 
/77 до ок.1/2. В случае многоточечного контакта и 
пластической деформации контактных поверхно- 
стей величина /77 может изменятся от 0,7 до 1,0, 
причем увеличение числа точек контакта приво- 
дит к увеличению параметра /77. В случае контак- 
тов с покрытием более твердым, чем основной 
материал, в условиях хрупкого разрушения по- 
крытия величина /77 может оказаться более еди- 
ницы [4].

В электрических аппаратах контакты, как пра- 
вило, прижимают специальные пружины, упру- 
гость которых в процессе длительной эксплуата- 
ции может уменьшаться, что приводит, в свою 
очередь, к увеличению переходного сопротивле- 
ния контактной пары и повышенному тепловыде- 
пению на ней. В связи с этим в идеальном аппа- 
рате переходное сопротивление должно как мож- 
но слабее зависеть от силы контактного нажатия, 
т.е. в соответствии с выше сказанным контакты 
должны быть точечными, а деформация контакт- 
ных поверхностей -  упругой. Поскольку предел 
пластичности для меди достаточно низкий, в слу- 
чае одноточечных медных контактов можно полу- 
чить зависимость (1) с /77 = 0,5. С целью умень- 
шения величины /77 до ок. 0,33 необходимо уве- 
личить твердость приповерхностного слоя меди. 
Одним из известных способов увеличения твер
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it 1,03 0,68 0.95 0.K7

0,75 0,74 0.49 0.58 1.06

1.5 0.72 0.49 0.32 1.1

3.0 0.26 1.40 0,39 0,78

Dx10'?crrt
Рис. 3. Зависимость показателя степени т в формуле 
Яс -  F  от дозы имплантации (F s ЮН) 1 -  ионы N?
2 -  ионы Аг

Dx10 cm■
Рис 4. Зависимость величины переходного сопротив- 
ления Я״. измеренного при силе контактного нажатия 4Н 
от дозы имплантации: 1 - ионы N; ? ионы Аг'

Как видно из рис 1. 2 для исходных образцов 
зависимость Rp от F  (для F< ЮН) является прак- 
тически линейной Это означает, что несмотря на 
механическую полировку на их поверхности име- 
ются микронеровности, в результате чего маблю- 
дается многоточечный контакт с образцовым 
электродом (т  0,05 ±  Ионная имплантация .(־־ 1.0 
дозой 0.75x10ז см 2 привела к уменьшению чис- 
ла точек контакта для ионов Аг и до одной точки 
для ионов N2 . Мы предполагаем, что это связано 
с ионным травлением микронеровностей (ионной

F, Н
Рис. 1 . Зависимость величины переходного сопротив- 
ления Яг от силы контактного нажатия для: 1 -  исход- 
ных образцов. 2, 3, 4 - после имплантации ионами Аг с
£  = 75 кэВ. дозой 3x10' см измеренные в разных точ- 
ках поверхности

10 כ-
О - 1 
* - 2  
о -3

5
О
5

0׳

0 י

1: ;.:סי
F .  Н

Рис 2. Зависимость величины переходного сопротив- 
ления Я,, от силы контактного нажатия для. 1 исходно- 
го образца 2 3 .4  - после имплантации ионами N. с £  -  
75 кэВ. дозой 1.5x10' см измеренные в разных точках 
поверхности

Поскольку в электрических аппаратах средней 
мощности величина силы контактного нажатия не 
превосходит ЮН [3], для анализа величины т 
(формула 1) был выбран интервал сил (2 + Ю)Н, 
а для анализа величины Яп сила 4 Н Получен- 
ные результаты приведены в таблице и на 
рис. 3,4

Таблица
Сравнение электрических свойств медных образцов

Помы Лг’ Ионы V '

m. I s 
K ill

w, </ =
411). Ml )4

/я. I s 
K ill 411). m< >\l

Д<ч;1
10 \ ч
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О увеличении контактной твердости поверх- 
ностных слоев меди, имплантированной ионами 
Аг+ и N2+ свидетельствуют также наблюдаемые на 
зависимости RP(F) (рис. 2) при F  > ЮН участки 
резкого, с /77 > 1 уменьшения величины переход- 
ного сопротивления. Такие зависимости для кон- 
тактных пар из однородных материалов не были 
известны.

Ранее нами установлено, что величина т  мо- 
жет принимать значения больше чем единица в 
случае контактов, покрытие которых обладает 
большей твердостью, чем основной материал, а 
действие больших сил контактного нажатия при- 
водит к хрупкому разрушению покрытия [4].
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полировкой). Увеличение дозы имплантации до 
ЗхЮ 17 см-2 для ионов Аг+ и 1,5х1017 см ־ для N2* 
приводит к уменьшению величины /77 до ок. 0,3. 
Это означает, что контакт становится одноточеч- 
ным и наблюдается упругая деформация кон- 
тактной поверхности. Из таблицы 1 и рис. 4 вид- 
но, что переходное сопротивление в случае им- 
плантации ионами N2* практически не изменялось 
в пределах ошибки измерений. При имплантации 
ионами Аг* величина Яр возросла при дозе ЗхЮ 17 
см-2 примерно в два раза.

Как видно из рис. 3, при имплантации ионов 
N2+, увеличение контактной твердости, т.е. пере- 
ход к упругой деформации контактной поверхно- 
сти, достигается при дозе двукратно меньшей, 
чем для ионов Аг+. Это может быть связано с тем, 
что упрочнение поверхности меди при импланта- 
ции ионов Аг+ происходит путем накопления де- 
фектов структуры. Имплантация ионов N2+ сопро- 
вождается, кроме накопления дефектов структу- 
ры, процессами образования химических соеди- 
нений медь-азот, что, скорее всего, приводит к 
уменьшению дозы, необходимой для перехода к 
упругой деформации контактной поверхности.

CONTACT PROPERTIES OF COPPER BOMBARDED WITH ARGON AND NITROGEN IONS

Cz.Karwat, A.Wdowiak, Cz.Kozak, M.Kolasik, P.Zukowski 
Lublin University of Technology, Lublin, Poland

An effect of copper bombardment with Ar' and N2* ions on its contact properties has been investigated in the paper. It has 
been established that implantation of Ar* ions with a dose of 3 x 10'7cm 2 and of N2* ions with a dose of 1.5 x 10 17cm2־ brings 
about an increase of contact hardness of the surface, which reduces the dependence of contact resistance on contact pressure 
force.
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ВЛИЯНИЕ РЕНТГЕНОВСКОГО ИЗЛУЧЕНИЯ НА ТЕМПЕРАТУРУ 
ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА ТК Ж КИ СТРУКТУРУ ТВЕРДОЙ ФАЗЫ

4-ПЕНТИЛ-4-ЦИАНОДИФЕНИЛА
А.М.Колодинский, В В.Война, Н.Г.Валько, В.А.Лиопо 
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Исследовалось влияние рентгеновского излучения на структуру твердокристаллической (ТК) и жидко- 
кристаллической ( ЖК) фаз 4-пентил-4-цианодифенила, а так же фазовые лереходы ТК<->ЖК под действием рентгенов- 
ского излучения. Использованы методы рентгенографического анализа, оптической и политермической микроскопии.
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Результаты и их обсуждение
На рис. 1 приведены фотоснимки поверхности 

закристаллизованного препарата 4-пентил-4- 
цианодифенила без и под рентгеновским излуче- 
нием при соответственно 18 °С. Фотографии по- 
пучены в проходящем поляризованном свете. 
Сравнение рис. 1а и 16 показывает, что воздей- 
ствие излучения на препарат в процессе перехо- 
да ЖК —► ТК приводит к изменению морфологии 
поверхности, что в частности иллюстрируется 
различиями текстур состояния.

Необходимо отметить, что образцы в жидкок- 
ристаллической фазе обладали большой обла- 
стью переохлаждения и для их кристаллизации,

Рис.1. Поверхности ТК закристаллизованного в 
поле рентгеновского излучения (а) и контроль- 
ного образца (б)

Введение
Действие высокоэнергетичного (>1,0 МэВ) 

гамма и протонного излучения, действующего на 
жидкие кристаллы (ЖК), приводит как к вариаци- 
ям температур фазовых переходов, так и темпе- 
ратурных интервалов существования жидкокри- 
сталлического состояния [1 -  3]. При этом наблю- 
дается изменение ряда физических свойств (на- 
пример, электропроводности) [3]. Ранее было 
показано, что действие излучения в диапазоне 
длин волн от 0,5 А до 10  А, как правило, приводит 
к понижению температуры фазового перехода 
изотропной жидкости в жидкокристаллическое 
состояние (ИЖ —> ЖК) на 1,0 -  1,5 °С [4]. Изуче- 
ние характера этих воздействий открывает воз- 
можность использования жидких кристаллов в 
качестве индикаторов длительного низкоэнерге- 
тического радиационного излучения, а так же не- 
обходимо для понимания физических механизмов 
воздействия рентгеновского излучения на моле- 
кулярные системы различного типа. Последнее 
может позволить разработать средства защиты 
от ионизирующего излучения.

Методика эксперимента
В качестве объекта исследования был выбран 

4-пентил-4-цианодифенил, являющийся немати- 
ческим ЖК. Исследование влияния рентгеновско- 
го излучения на температуру фазового перехода 
ТК —> ЖК проводилось на плоском препарате, 
толщина которого не превышала 0,1 мм. Для об- 
лучения препарата использовалась установка 
УРС-1.0, напряжение на трубке 50 кВ при токе в 
трубке 10 мА (См-антикатод). Следовательно, 
препарат подвергался воздействию рентгеновско- 
го излучения с диапазоном длин волн 0,5 -  10  А. 
Конструкция установки позволяла равномерно 
облучать весь объем образца и вести наблюде- 
ние за состоянием препарата во время облуче- 
ния. Измерение температурного перехода ТК -> 
ЖК осуществлялось методом политермической 
поляризационной микроскопии [4]. Закристалли- 
зованный препарат исследовался на микроскопе 
МП-3 в поляризованном свете при скрещенных 
николях, что позволило провести морфологиче- 
ские исследования образовавшейся поверхности. 
Изучение структуры ТК, в который переходил ис- 
следуемый ЖК, проводилось на дифрактометре 
ДРОН-2.0, излучение Си К а -фильтрованное, 
напряжение на трубке 26 кВ, ток трубки 4 мА.
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№ 0 d ,A ^ опт
17 21.375 2,1127 23

18 21,585 2,0931 20

19 22,0 2,0555 8

20 22,665 1,9982 28

Таблица 3
Результаты расчета рентгенограммы ТК при 

третьей съемке. Общее время съемки 120 мин.

№ 0״ d,A ^от 11
1 5,29 8,3517 5

2 6,08 7,2698 4

3 7,42 5,9624 16

4 8,08 5,4783 7

5 9,29 4,7698 35

6 10,33 4,2941 100

7 11,125 3,9907 23

8 11,665 3.8083 44

9 12,21 3,6407 11

10 14,5 3,0753 43

11 14,915 2,9916 60

12 16,92 2,6457 10

13 17.95 2,4985 4

14 18.875 2.3802 19

15 20.42 2.2069 6

16 21,375 2,1127 20

17 21,585 2.0931 21

18 22,7 1,9953 26

Отметим, что в табл. 1 -  3 приведены резуль- 
тэты расчета рентгенограмм одного и того же 
образца при одинаковых условиях съемки при 
различном времени облучения фильтрованным 
Си К а -излучением. В табл. 4, 5 приведены ре- 
зультаты расчета рентгенограмм того же образца 
(табл. 1 -3 ) ,  но перекристаллизованного под бе- 
лым излучением в течение 80 мин (табл. 4) и по- 
вторной съемке на ДРОН-2.0 (табл. 5).

Таблица 4
Результаты расчета рентгенограммы ТК под- 

вергнутого действию белого излучения в тече-
ние 80 мин. Время съемки 25 мин.

№ 0° d,A ^ опт
4,71 9,3774 5

2 5,5 8,0337 73

3 6,0 7,3664 11

4 6,6 6,6993 4

5 8,08 5,4783 4

6 8,7 5,0905 3

7 9,0 4,9222 5

8 9,4 4,7145 26

необходимо было вносить затравку.
Установлено, что температура перехода ТК —► 

ЖК в облучаемом образце понизилась на 2,7°, 
тогда как для контрольного образца она была 
постоянной и составляла 22,5 °С. При многократ- 
ных циклах плавление -  кристаллизация под об- 
лучением температура фазового перехода ТК —> 
ЖК не менялась. Температуру перехода ЖК —► ТК 
с достаточной точностью зафиксировать не уда- 
лось из-за большой области переохлаждения 
препарата.

Изучение структурных изменений ТК в зави- 
симости от условий кристаллизации (наличие или 
отсутствие рентгеновского излучения) проводи- 
лось при 18 °С. Результаты обработки рентгено- 
грамм исследованных образцов приведены в

таблицах 1 -  5, в которых: 0° -  брэгговский угол, 
d -  межплоскостное расстояние 1ош, -  относи- 
тельная интенсивность рефлекса.

Таблица 1
Результаты расчета рентгенограммы ТК закри- 
сталлизовгнного без излучения. Время съемки 

20 мин.

№ 0° d,A ^ опт
1 8,125 5,4481 32

2 9,29 4,7698 48

3 10,21 4,344 74

4 11,165 3,9766 100

5 11,75 3,7811 74

6 12,35 3,6001 84

7 13,33 3,3397 48

8 14,085 3,164 45

9 18,79 2,3906 39

Таблица 2
Результаты расчета рентгенограммы ТК при 
второй съемке. Общее время съемки 70 мин.

№ 0 ° d,A ^ от h

1 7,415 5,9664 19

2 8,06 5,4918 6

3 9,25 4,7903 36

4 10,31 4,3023 100

5 11.125 3,9907 25

6 11,665 3,8083 47

7 12,33 3,6058 12

В 14,0 3,1828 5

9 14,5 3,0753 53

10 15,0 2,9751 67

11 15,54 2,8741 5

12 16,58 2,6984 10

13 17,33 2,585 3

14 18,0 2,4918 3

15 18,875 2,3802 21

16 20,375 2,2116 8

6-ямеждународная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Беларусь
6-th International Conference «Interaction of Radiation with Solids», September 28-30, 2005, Minsk, Belarus



240
Секцю 4. Модификация свойств материалов.

№ 0° d,A ^  о п т

18 21,625 2,0894 31

19 21,975 2,0577 21

Анализ рентгенограмм показывает, что в об- 
разцах помимо кристаллической фазы в закри- 
сталлизованном образце как без, так и под излу- 
чением присутствует аморфная фаза, приводя- 
щая к появлению гало в области брэгговских уг- 
лов 10° -  14°. Подчеркнем, что повторные пере- 
съемки рентгенограмм одного и того же образца 
проводились до тех пор, пока последующая рент- 
генограмма не повторяла предыдущую. Как пра- 
вило, это происходило после трех часового облу- 
чения ТК.

Из табл. 1 - 5  следует, что перекристаллиза- 
ция препарата под облучением приводит как к 
исчезновению некоторых рефлексов, так и к по- 
явлению новых.

Заключение
В результате проведенных исследований ус- 

тановлено, что рентгеновское излучение влияет 
на структуру твердой фазы жидкого кристалла (4- 
пентил-4 -цианодифенил) понижает температуру 
фазового перехода ТК —> ЖК на 2,7°, изменяет 
микроморфологию поверхности образца. Образ- 
цы ТК, полученные из ЖК под действием рентге- 
новского излучения могут приобрести структуру 
отличную от той, которая получена при затверде- 
вании ЖК без излучения. Следовательно, в изу- 
ченных препаратах, а также в ЖК других типов, 
возможны новые кристаллические фазы, обу- 
словленные действием излучения.
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№ 0° d ,A ^  о п т

9 10,375 4.2756 100

10 10.975 4,0445 36

11 11.25 3.9469 23

12 11.71 3,7939 35

13 12.275 3,6218 12

14 12.665 3.512 9

15 13,915 3,2019 6

16 15,5 2,8813 21

17 16.29 2,7451 11

18 16.9 2,6488 6

19 18.875 2,3802 15

20 21,33 2.1169 21

21 21.625 2,0894 21

22 21.92 2,0626 21

Таблица 5
Результаты расчета рентгенограммы ТК под- 

вергнутого действию белого излучения. Время
повторной съемки 25 мин.

№ 0 ’ d,A ^  о п т

1 4.75 9,2986 4

2 5,42 8,152 72

3 5,99 7.3787 11

4 7,0 6.3182 2

5 9,375 4,727 26

6 10.4 4.2655 100

7 10,92 4,0647 31

8 11,21 3,9608 20

9 11,75 3,7811 28

10 13,525 3,2924 5

11 14,08 3.1651 4

12 15,04 2,9673 5

13 15,56 2.8705 18

14 16,29 2,7451 12

15 16,96 2,6397 6

16 18,92 2,3747 15

17 21,375 2,1127 21

THE INFLUENCE OF X-RADIATION ON THE TEMPERATURE OF THE HC^LC PHASE 
TRANSFORMATIONS AND THE STRUCTURE OF SOLID PHASE OF 4-PENTYL-4-CIANODIFENIL

A.M.Kolodinskiy, V.V.Voina, N.G.Valko, V.A.Liopo 
Ynka Kupala State University of Grodno. 22, Ozheshko Street, Grodno, 230023, Belarus.

Tel.: +375-15-272-15-08; e-mail: koio@grsu.unibei.by

The influence of the X-ray on the structure of hard-crystal (HC) and liquid-crystal (LC) phases of 4-pentyl-4- 
cianodifenil and HC->LC phase transformations under of X-ray was investigated. The methods of X-ray analysis, 
optical and polythermal microscopy were used.
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Проведены исследования диффузии водорода через высоколегированные слои в объем кремниевой пластины. Для 
детектирования проникновения водорода в объем кремниевой пластины использовали эффект ускоренного формиро- 
вания термодоноров. Установлено, что высоколегированный сурьмой слой аккумулирует водород и препятствует его 
проникновению в объём кремния.

границы р-п-перехода можно судить о глубине 
проникновения водорода.

о

Ггуйжа к**и
Рис.1. Профили сопротивления растеканию в гидроге- 
низированном кремнии p-типа после изотермического 
отжига при Т=450 °С [3]; длительность отжига в минутах 
указана над кривыми

Для эксперимента использовались пластины 
кремния р- и п- типа проводимости: КДБ-20 и 
КЭФ-4,5. Три из четырех пластин КЭФ-4,5 толщи- 
ной 520 мкм были имплантированы сурьмой с 
энергией Е=60кэВ и дозами D1=470 мкКл/см3, 
D 9 4 0  мкКл/см3, D3= 1410 мкКл/см3. Активация и ־=
разгонка имплантированной примеси проводи- 
лась при Т=1220°С в атмосфере кислорода в 
течение 5 часов. Пластина без имплантации ис- 
пользовалась в качестве контрольной.

Используемые пластины имели высокую и 
приблизительно равную концентрацию кислоро- 
да. На рисунке 2 приведены графики радиального 
распределения кислорода в пластинах КЭФ-4,5, 
из которых следует, что количество кислорода на 
краях пластин значительное меньше. Поэтому 
для экспериментов вырезались образцы из сере- 
дины пластины.

Гидрогенизация образцов проводилась при 
температуре 320 °С в течение 4,5 часов. Ток 
плазмы составлял 1,0 мА, напряжение разряда - 
500 В. После гидрогенизации проводился изотер- 
мический отжиг образцов на воздухе при темпе- 
ратуре 450 °С в течение 30 минут. Предвари- 
тельный контроль процесса формирования тер- 
модоноров осуществлялся с помощью измерения 
слоевого сопротивления на установке ИУС-3. Тип 
проводимости контролировался с помощью тер- 
мозонда.

Введение
В процессе высокотемпературных отработок 

при производстве кремниевых полупроводнико- 
вых приборов образуются дефекты и происходит 
неизбежное загрязнение подложки различными 
посторонними примесями. Наличие примесей и 
дефектов в целом отрицательно влияет на экс- 
плуатационные характеристики полупроводнико- 
вых приборов.

Хорошо известно пассивирующее действие 
водорода, уменьшающее количество оборванных 
связей на поверхности и границах раздела, ней- 
трализующее электрическую и рекомбинацион- 
ную активность мелких и глубоких центров в по- 
лупроводниках и многие другие эффекты [1]. В 
связи с этим водородная пассивация может ока- 
заться реально полезным технологическим инст- 
рументом в производстве полупроводниковых 
приборов.

Недостатком водородной пассивации с точки 
зрения технологии является исчезновение эф- 
фекта при высоких температурах, что предпола- 
гает ее применение на финишных стадиях произ- 
водства. Одновременно с этим требуется реше- 
ние вопросов локального легирования водородом 
нужных областей и сохранения качества практи- 
чески готовых приборных структур.

Целью нашего эксперимента было наблюде- 
ние влияния высоколегированных слоев на про- 
никновение водорода в объем кремниевой пла-
СТИНЫ.

Результаты и их обсуждение
Визуализация водорода в объеме кремниевой 

пластины осуществлялась по ускоренному фор- 
мированию термодоноров. Как известно, в при- 
сутствии атомарного водорода в кремнии ускоря- 
ется диффузия атомов кислорода, из которых 
строятся термодоноры [2]. Таким образом, зная 
профиль распределения ускоренно сформиро- 
ванных термодоноров, можно оценить глубину 
проникновения водорода.

Рис. 1 иллюстрирует описанный выше мето- 
дический подход. На рисунке приведены профили 
распределения сопротивления растеканию в 
подложке кремния p-типа проводимости после 
обработки лицевой поверхности в плазме водо- 
рода при Т=260 °С в течение 1 часа и последую- 
щего отжига при 450 °С в течение различных 
промежутков времени. Уже после 15-минутного 
отжига формируется легированный термодоно- 
рами спой глубиной около 70 мкм, граница кото- 
рого "движется" вглубь образца. По положению
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ны [3]. Кроме того, тыльная поверхность имплан- 
тированных образцов была матовой. Часть ато- 
мов водорода могла быть связана на оборванных 
связях матовой поверхности, что также могло 
быть ограничением для проникновения водорода.

2о
2
О
аГхх0>
цах
5о,с
оо

XX

I
Глубина, мкм

Рис. 3 Распределение удельного сопротивления по 
глубине образцов кремния КЭФ-4,5 после гидрогениза- 
ции и отжига: 1 -  в контрольном образце, кривые 2 , 3 - в 
образце с высоколегированным сурьмой слоем, 2 -  
гидрогенизация лицевой поверхности, 3 - гидрогениза- 
ция тыльной поверхности

Заключение
Таким образом, отсутствие эффекта ускорен- 

ного образования термодоноров в гидрогенизи- 
рованных образцах со стороны легированной 
сурьмой поверхности позволяет нам предполо- 
жить, что высоколегированный слой аккумулирует 
водород, препятствуя его проникновению в объём 
кремния.

Авторы благодарны В.В. Иванову и
С.М. Авдееву за предоставленные пластины 
КЭФ-4,5, А.Н. Петлицкому за проведение измере- ■ 
ний концентрации кислорода в них.
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Рис. 2  Профили радиального распределения концен- 
трации кислорода в исходных образцах КЭФ-4,5

На рис.З приведены профили удельного со- 
противления образцов после гидрогенизации при 
Т=320 °С течение 4,5 часов и 30 минутного отжи- 
га при 450 °С. В контрольном образце наблюда- 
ется область пониженного сопротивления со сто- 
роны гидрогенизированной поверхности, обу- 
словленная ускоренным формированием термо- 
доноров. Исходя из глубины этой области, про- 
никновение водорода в исходную кремниевую 
пластину составляет не менее 400 мкм.

При гидрогенизации имплантированных об- 
разцов со стороны легированной сурьмой по- 
верхности ускоренного формирования термодо- 
норов в объеме не наблюдается. Область пони- 
женного сопротивления распространяется только 
на глубину разгонки имплантированной примеси 
(около 6 мкм). Далее удельное сопротивление 
резко возрастает до уровня исходной подложки.

При гидрогенизации нелегированной поверх- 
ности область пониженного сопротивления рас- 
пространяется на глубину около 15 мкм. Эта об- 
пасть не может быть связана с автолегированием 
сурьмой, так как более чем в два раза превышает 
глубину разгонки, и, следовательно, должна быть 
приписана другому процессу, например, ускорен- 
ному формированию термодоноров.

Различная глубина ускоренного формирова- 
ния термодоноров в контрольном и гидрогенизи- 
рованным с тыла имплантированном образцах 
может быть связаны с различным характером 
термической обработки, предшествующей гидро- 
генизации. Длительная разгонка сурьмы при 
1220 °С приводит к уменьшению концентрации 
междоузельного кислорода в объеме пласти

PENETRATION OF HYDROGEN IN SILICON THROUGH HIGHLY DOPED I
ON IMPLANTED LAYERS

A.Levitskaia, N.Kazuchits, L.Makarenko, V.Nekrashevich 
Belarussian State University, 220050 Minsk, Belarus.

Studies of hydrogen diffusion into silicon bulk through highly doped layers have been carried out. Hydrogen enhancement of 
thermal donors formation has been used to monitor hydrogen penetration. It has been found that Sb doped layer accumulates 
hydrogen and blocks its diffusion into the silicon bulk.
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ИОННО-ЛУЧЕВОЕ МОДИФИЦИРОВАНИЕ ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИХ 
СВОЙСТВ ПЛЕНОК ФТАЛОЦИАНИНА МЕДИ С РАЗЛИЧНОЙ 

МОРФОЛОГИЕЙ ПОВЕРХНОСТИ
А.В. Мисевич1), Г.К. Жавнерко2), В С. Пивень1)
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Пленки фталоцианина меди толщиной 200 нм были осаждены в вакууме на подложки, находящиеся при комнатной 
температуре и при температуре 150°С. Методом атомно-силовой микроскопии показано, что полученные пленки обла- 
дают различной морфологией поверхности. Ионно-лучевое модифицирование пленок было выполнено ионами железа 
с энергией 15 кэВ и дозой облучения 7,8-1012 см'2. Методом циклической термодесорбции была изучена электропровод- 
ность пленок до и после ионно-лучевого модифицирования. Установлено, что морфология пленок влияет на распреде- 
ление примеси по толщине пленки, а, следовательно, и на результаты ионно-лучевого модифицирования электрофизи- 
ческих свойств пленок. Показано, что при однородном распределении имплантированной примеси проводимость пле- 
нок фталоцианина меди слабо зависит от концентрации адсорбированного кислорода

карбонизация легированного слоя. Доза облуче- 
ния, определяемая по силе тока ионного пучка, 
выбиралась таким образом, чтобы эффективная 
концентрация ионов железа была примерно на 
два порядка меньше концентрации молекул фта- 
лоцианина. Эффективная концентрация ионов 
железа рассчитывалась по формуле[4]

где Ф  -  доза оолучения; лмрц -  среднеквадратич- 
ное продольное отклонение пробегов ионов. Па- 
раметры ионно-лучевого модифицирования пле- 
нок СиРс приведены в табл. 1. Расчеты средних 
проективных пробегов Rp и среднеквадратичных 
продольных отклонений пробегов ионов железа 
были выполнены с использованием программы 
TRIM.

Таблица 1. Параметры ионно-лучевого модифицирова-
ния пленок СиРс

Параметр Значение

Энергия ионов, кэВ 15

Rp, нм 18,7

ДЯрЦ, нм 4,2

Доза облучения, см'2, 7,8-10 ’2

Эффективная концентрация ионов, см 3 9,29-1018

Концентрация молекул СиРс, см'3 1,65-1021

Для исследования электрофизических свойств 
пленок использовался метод циклической 
термодесорбции, позволяющий проводить 
измерение температурных зависимостей прово- 
димости при концентрации адсорбированного 
кислорода, постепенно уменьшающейся от 
измерения к измерению. Циклическая 
термодесорбция проводилась в вакууме 10 '2 Па 
при температурах разогрева образца от 50 до 120 
°С. В результате были получены температурные 
зависимости проводимости при различных 
концентрациях адсорбированного кислорода.

Введение
Фталоцианины -  это обширный класс органи- 

ческих полупроводников. Они обладают высокой 
термической и химической стойкостью, способно- 
стью к обратимой адсорбции газов и органиче- 
ских молекул, интересными фотоэлектрическими 
свойствами [1]. Особый интерес в последнее 
время вызывает применение этих веществ для 
создания органических электролюминесцентных 
устройств [2 ].

Электрофизические свойства пленок фтало- 
цианинов в существенной степени определяются 
примесями, адсорбированными из окружающей 
среды [3], что ограничивает их применимость для 
создания стабильных электронных устройств. 
Одним из методов оптимизации и повышения 
стабильности электрофизических свойств пленок 
фталоцианинов является ионная имплантация
[4]. Цель данной работы -  установить взаимо- 
связь между морфологией поверхности пленок 
фталоцианина меди (СиРс) и результатами мо- 
дифицирования электрофизических свойств этих 
пленок методом имплантации ионов железа.

Экспериментальная часть
Для получения тонких пленок фталоцианина 

меди использовался метод термического распы- 
ления в вакууме. Пленки толщиной 200 нм были 
осаждены на подложки из полированного полико- 
ра. На подложках имеется система встречно- 
штыревых никелевых электродов, которая позво- 
ляет уменьшить сопротивление пленок. Чтобы 
получить пленки с различной морфологией по- 
верхности, при осаждении пленок часть подложек 
была нагрета до температуры 150°С. Морфоло- 
гия поверхности пленок изучалась методом атом- 
но-силовой микроскопии (сканирующий зондовый 
микроскоп Фемтоска н-001).

Модифицирование пленок осуществлялось 
ионами железа с энергией 15 кэВ. Использование 
ионов с более высокими энергиями приводит к 
тому, что определяющим эффектом при ионном 
легировании органических материалов является

6-яме.*дународ ая конференция «Взаимодействие излучений с твердым темм», 28-30 сентября 2005 г, Минск, Беларусь
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ции собственных П1 и примесных П2 центров ло- 
кал и за ци и связаны соотношением

п -  /I, +  п , , (6 )
где п — концентрация молекул органического по- 
лупроводника.

На рис. 1 представлены экспериментальные 
данные, которые отражают зависимость между 
In Go и е для исходной и модифицированной 
пленки фталоцианина меди, осажденной на хо- 
лодную подложку. Линейная взаимосвязь вели- 
чин In Go и 8 отражает эмпирическое правило 
Мейера-Нелдела [6], которое называют также 
компенсационным эффектом.

Из выражения (6 ) следует, что при десорбции 
кислорода должно происходить уменьшение кон- 
центрации примесных центров локализации и 
увеличение концентрации собственных. Данные 
на рис. 1 показывают, что при десорбции кисло- 
рода предэкспоненциальный множитель увеличи- 
вается, что в соответствии с выражениями (3) и
(4) свидетельствует об увеличении концентрации 
центров локализации, обуславливающих элек- 
троперенос. Отсюда следует, что и в исходных, и 
в модифицированных пленках СиРс, осажденных 
на холодные подложки, электроперенос происхо- 
дит по собственным центрам локализации.

На рис. 2 представлены экспериментальные 
данные для исходной и модифицированной плен- 
ки СиРс, осажденной на горячую подложку. В ис- 
ходной пленке при температурах разогрева до 
100 °С зависимость между In Go и 8 удовлетворя-

>. эВ

Рис.1. Связь между Go и 8 для пленок СиРс, осажден- 
ных на холодную подложку: 1 -  исходная пленка,
2 -  модифицированная пленка.

ет правилу Мейера-Нелдела, причем, как и в 
пленках осажденных на холодные подложки, про- 
водимость осуществляется по собственным цен- 
трам локализации. При более высоких темпера- 
турах разогрева правило Мейера-Нелдела нару- 
шается, что может быть обусловлено переходом 
к проводимости по примесным центрам локали- 
зации адсорбированного кислорода [5]. В моди- 
фицированной пленке при десорбции кислорода 
предэкспоненциальный множитель Go изменяется

Результаты и их обсуждение
Исследование методом атомно-силовой мик- 

роскопии показало, что морфология поверхности 
пленок, осажденных на подложки при комнатной 
температуре и при температуре 150 °С, является 
различной. Пленки, осажденные на подложки при 
температуре 150°С, обладают зерненной струк- 
турой поверхности. Размер зерен составляет 150 
-  250 нм, зерна имеют округлую форму, шерохо- 
ватость поверхности составляет 22 нм. Пленки, 
осажденные на подложки при комнатной темпе- 
ратуре, не обладают зерненной структурой по- 
верхности, шероховатость их поверхности 9 нм. 
Пленки СиРс, осажденные на горячие подложки, 
обладают большей фрактальной размерностью 
поверхности (2,041), чем пленки, осажденные на 
холодные подложки (2,024).

Зависимость проводимости G от температуры 
Т, характеризуется энергией активации 8 и пре- 
дэкспоненциальным множителем Go■

G - -G0 e xp (-г :/К Т ). (2)
Согласно модели прыжковой проводимости 

предэкспоненциальный множитель Go характери- 
зует вероятность нерезонансного туннелирования 
электронов между центрами локализации и опре- 
деляется выражением

Go = G03 expj ^ ) .  (3)

где G03 -  предэкспоненциальный множитель; а -  
радиус локализации; у -  константа протекания г -  
средняя ширина потенциальных барьеров между 
центрами локализации. Величина г связана с кон- 
центрацией этих центров п соотношением

где «-коэффициент, зависящий от пространст- 
венного распределения центров локализации.

Если считать, что разброс уровней энергии в 
зоне вызван их кулоновским взаимодействием с 
заряженными дефектами, то энергию активации 
проводимости можно считать равной

где х ־־ относительная диэлектрическая прони- 
цаемость материала.

В соответствии с выражениями (3) -  (5) при 
увеличении концентрации центров локализации п 
величины 8 и Go должны согласованно увеличи- 
ваться, а при уменьшении концентрации -  согла- 
сованно уменьшаться. Концентрация центров 
локализации в тонких пленках фталоцианинов 
определяется адсорбированным кислородом. 
Используя метод циклической термодесорбции, 
можно целенаправленно изменять концентрацию 
центров локализации, анализируя при этом взаи- 
мосвязь между величинами Go и 8.

Ранее методом циклической термодесорбции 
было показано, что в таких органических полу- 
проводниках как фталоцианин меди [3] и фтало- 
цианин свинца [5] электроперенос может осуще- 
ствляться как по собственным центрам локализа- 
ции материала, так и по примесным центрам, 
адсорбированного кислорода, причем концентра

' -я ме. w дуиародная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Беларусь
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нему модифицированному слою фталоцианина 
меди, так и по нижележащим не модифицирован- 
ным слоям, что и объясняет несущественное из- 
менение свойств пленок после ионной импланта- 
ции. Выраженная зерненная структура, высокая 
шероховатость и большая фрактальная размер- 
ность поверхности пленок, осажденных на горя- 
чие подложки, способствует более глубокому 
проникновению имплантированной примеси в 
объем пленки и существенному изменению элек- 
трофизических свойств пленки.

Заключение
Различие результатов модифицирования 

электрофизических свойств пленок фталоциани- 
на меди, осажденных на холодные и на горячие 
подложки, обусловлено различной морфологией 
пленок. Проводимость пленок фталоцианина ме- 
ди, обладающих зерненной структурой поверхно- 
сти, большей шероховатостью и фрактальной 
размерностью поверхности, после имплантации 
ионов железа слабее зависит от концентрации 
адсорбированного кислорода. Этот результат 
может быть использован при разработке ста- 
бильных электронных устройств на основе фта- 
лоцианиновых пленок.

Работа выполнена при финансовой поддерж- 
ке программы «Электроника» (ГБ 23-119).
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Рис.2. Связь между G o m e  д л я  пленок СиРс, осажден- 
ных на горячую подложку: 1 -  исходная пленка,
2 -  модифицированная пленка.

несущественно, что указывает на постоянство 
концентрации центров локализации, обуславли- 
вающих электроперенос.

Полученные результаты объясняются возник- 
новением в пленках СиРс при имплантации ионов 
железа центров локализации, обусловленных 
внедряемой примесью. Такими центрами являют- 
ся атомы железа, а также продукты разрушения 
молекул фталоцианина. Их концентрация не за- 
висит от концентрации адсорбированного кисло- 
рода, а определяется дозой облучения.

Отсутствие зерненой структуры, невысокая 
шероховатость и малая фрактальная размер- 
ность поверхности пленок, осажденных на холод- 
ные подложки, приводят к тому, что имплантиро- 
ванная примесь распределяется в тонком припо- 
верхностном слое. В результате проводимость в 
этих пленках может осуществляться как по верх

ION-BEAM MODIFICATION OF ELECTRICAL PROPERTIES 
OF COPPER PHTHALOCYANINE FILMS WITH DIFFERENT SURFACE MORPHOLOGY

A.V. Misevich1’, G.K. Zhavnerko2’, V.S. Piven1)
Belarusian State Technological University 

220630 Minsk, Belarus. E-mail: phvsics(a)bstu.unibel.bv 
21 Chemistry of New Material Institute

Staroborisovsky trakt 36, 220141 Minsk, Belarus. E-mail: zhavn@ichnm.ac.ru

200-nm-thick films of copper phthalocyanine were prepared in vacuum by thermal evaporation method onto substrates at room 
temperature and at temperature of 150°C. The studies by atomic force microscopy showed that films have different surface 
morphology Ion-beam modification was performed by iron ions with energy of 15 keV and radiation dose of 7,8 1012 sm'2. The 
conductivity of copper phthalocyanine films was studied by the method of cyclic thermodesorption. It is established that the 
morphology influences on impurity distribution on film thickness, and hence on results of ion-beam modification of electrical 
properties. It is shown, that the conductivity of copper phthalocyanine films weakly depends on concentration of adsorbed oxy- 
gen at homogeneous distribution of ion-implanted impurity.
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НАВЕДЕНИЕ ДВУЛУЧЕПРЕЛОМЛЕНИЯ В 
ФОТОЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ СЛОЯХ ПОЛЯРИЗОВАННЫМ 

ИЗЛУЧЕНИЕМ ПРИ ЕГО КОНЕЧНОМ ПОГЛОЩЕНИИ
В.В.Могильный, А.В.Трофимова, А.И.Станкевич  

Б е л о р у с с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  у н и в е р с и т е т  

п р .  Ф .  С к о р и н ы ,  4 ,  М и н с к ,  2 2 0 0 5 0 ,  Б е л а р у с ь  

m o g i l n y @ b s u . b y

На основе предложенной ранее осцилляторной модели фотонаведенного двулучепреломления в слабопоглощаю- 
щем слое проанализировано влияние экспозиции и толщины слоя на достижимую величину эффекта для случая конец- 
ного поглощения. Экспериментальные кинетики двулучепреломления в многослойном полимерном материале под- 
тверждают расчетные кривые, полученные с помощью предложенного алгоритма.

правлении О и <р. рис.1 , вводятся как 
( ' ■(o.tp.i) = (Н ן .;(Q) (Л1  где« (и ) - концентрация

частиц с ориентацией в пределах телесного угла 
£2. Их зависимость от времени экспонирования I 
описывается выражениями:

С  0 ץ( .<p.t) = —4—-с\р(״ k tc o s  н \
2,т

C lt (U.<p.t)=- tf\p(-A7c״s. Г>}]

к  = / •<т, •</>.,.
где С .и1 -  начальная концентрация исходных 

частиц А. I  интенсивность активирующего из- 
лучения, а , -  сечение поглощения осцилляторов 
А, для света с параллельной ориентацией элек- 
трического вектора, Ф , квантовый выход фото- 
реакции.

Величина двулучепреломления дп, рассчи-
тайная с помощью формулы Лорентц-Лоренца, 
как разность фотохимических изменений показа- 
теля преломления для х- и г - поляризаций зонди- 
рующего пучка а п -  Дн. -  дп , , описывается еле-
дующим выражением:

да Сщ(Ил - « ״ )><
(VI

( 1)

cxp(-4/.v־ )V t г  t/лІ-схр(-А/) נ
2А/

где Ra.b -  молекулярные рефракции частиц Л и в  
(при параллельной ориентации осцилляторов и 
электрического вектора), л показатель прелом- 
ления материала.

Если фоторегистрирующий слой не является 
оптически тонким, т е ослабление интенсивности 
активирующего излучения по его толщине значи- 
тельно, необходимо учитывать этот эффект в его 
динамике, определяемой динамикой локальных 
коэффициентов поглощения. Это можно сделать, 
основываясь на дифференциальной форме эако- 
на поглощения

^  = -П<глСл + 2) <״">״״)

Введение
В последнее время появляются сообщения об 

использовании слоев с изменяемой [1 ] или наво- 
димой [2 ] оптическим излучением анизотропией 
показателя преломления для записи скрытых 
(латентных) изображений, служащих в качестве 
элементов защиты документов и продукции от 
подделки. Производительность процесса изго- 
товления таких элементов зависит от скорости 
фотопревращений в фоточувствительном мате- 
риале, которая в свою очередь, растет с увели- 
чением коэффициента его поглощения. В тоже 
время известно, что в сильно поглощающих слоях 
фотохимические реакции развиваются в более 
или менее узкой реакционной зоне, которая дви- 
жется вглубь образца [3]. При этом количество 
промежуточных продуктов в многоступенчатых 
фотореакциях достигает определенного уровня и 
не изменяется в силу установления баланса ско- 
ростей их образования и расходования. Наведен- 
ное двулучепреломление -  это своего рода 
«промежуточный продукт», т.к. его величина па- 
дает при длительном облучении [4]. Установив- 
шийся уровень двулучепреломления определяет- 
ся конкуренцией процессов нарастания парамет- 
ра и его спада, скорости которых зависят от ве- 
личины коэффициента поглощения, как и размер 
реакционной зоны. Если продукты фотопревра- 
щений поглощают активирующее излучение, это 
дополнительно осложняет кинетику записи дву- 
лучепреломления. В связи со сказанным выше в 
настоящей работе поставлена цель провести мо- 
делирование кинетики фотонаведенного двулу- 
чепреломления в условиях конечного поглощения 
активирующего излучения и сделать эксперимен- 
тальную оценку адекватности развитой модели 
для слоев поливинилциннамата.

Модель наведения двулучепреломления 
в слоях с конечной оптической 
плотностью

Ранее нами предложена модель фотонаве- 
денного двулучепреломления в оптически тонких 
слоях поляризационно-чувствительного полимера 
[4,5]. Она предполагает, что ансамбль линейных 
осцилляторов А, неподвижных и первоначально 
хаотически ориентированных, под действием ли- 
нейно-поляризованного излучения превращается 
в ориентированный ансамбль осцилляторов в. 
Концентрации частиц, ориентированных в на
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(6)

11(1) >. | \ ! Л.־. 

:щ1П< = -- :־< ) ,

Iח**■ /
מ/»; ,крмт.-Ф■ ן

7 נ ׳ ; ФА ml)

При визуализации двулучепреломляющих изо- 
бражений существенна полная разность набега 
фаз для ортогональных поляризаций зондирую- 
щего пучка <0( Н ):

1.
t p U ! ) * — [ dn( l U) - d I  (7)

Расчетные и экспериментальные 
зависимости

Реальные процессы наведения
двулучепреломления, конечно, более сложны по 
сравнению с предлагаемой моделью. Поэтому мы 
провели лишь качественное сравнение 
предсказаний модели с результатами 
экспериментальной записи фотонаведенного 
двулучепреломления в слоях
поливинилциннамата В качестве активирующего 
использовалось излучение ртутной лампы ДРШ 
250, поляризованное отражающей стеклянной 
пластинкой. Разность фаз <י( / /  ) находилась с 
помощью скрещенных поляроидов для Л=546 нм 
Экспозицию / /  определяли, измеряя световой 
поток измерителем мощности ИМО-2Н через све- 
тофильтр УФС-6 . а затем вычисляя плотное:►, 
потока квантов для наиболее эффективных в фо- 
тохимическом отношении линий 313 и 334 нм 
Предполагая, что основной фотореакцией явля- 
ется фотодимеризация циннамоильных групп, 
К.\ ~Нц -■ 0,0014 л/моль рассчитали по вкладам 
связей [6] Из спектра поглощения получили 
г т , - 3 1 0  6 см ', квантовую эффективность Ф , 
приняли равной 0,12 [7] Сечение поглощения 
фотопродукта оценили как гг״ а <т , י исходя из
изменений в спектрах поглощения при экслони- 
роваыии

0 .0 0 :

Рис.2. Распределение двулучепреломления 
по толщине слоя при различных экспозициях
(1 - 5 1 0 ' 5 5'י' 3 10 1 ;׳ 2 - 0 гг с м г)

На рис.2 приведены рассчитанные по форму- 
лам (5).(6) зависимости величины двулучепре- 
ломления по толщине слоя для различных экспо-

Рис 1 Схема возбуждения осцилляторов

и закономерности изменения концентрации фо- 
точувствительных частиц в мономолекулярной 
фотореакции

1—  -  ~1<7лф И т (3)

В случае анизотропного поглощения активи- 
рующего излучения, создающего ориентационно- 
упорядоченное распределение частиц, уравнение 
(2 ), очевидно, приобретает вид:

- /|/Л> •• -/(/..׳> [ (с ••'••'׳׳«т.( • i f ׳ • י 1  П. І ',.(Л. •.״ ) -

*SinlhlOdtfl

Вводя величину экспозиции и(/) на удалении 
I от облучаемой поверхности слоя в момент вре- 
мени I, получим закон поглощения в виде:

ГГ, ״•׳(/) чК- .и!( ■,, ״( а ■ ״)״־י״ ),.1\.\>11ן.,« <О | J-״( - - ך ן - 

)4( *SinOdOdtp

, )1\~ ו0ו ו ( ) л(!>,<р.т - ̂ ״' схр( гг УФ ץ'
17Z

C״ ((<!. h (0. 1p.u)  =  — — • I I  - схр (-г г  ,Ф ,и <  Vis •ר •ל

где

Проинтегрировав (4) по углам получим урав- 
некие для вычисления экспозиций и(1) , завися-
щих от экспозиции Н на облучаемой поверхности 
слоя

(5)(<*•1 *)* ̂ '0 
2гтлФ а(/)״, И̂  .Ill~

Ы׳ І )
PI

х (1  - е х р ( - < т л Ф ן  « ( / ) ) )

Решение этого уравнения при начальном ус- 
повии и( () ) -Я после подстановки в (1 ) дает ве- 
личину локального двулучепреломления, как 
функцию Н  и / :
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ности расположения слоев, кривая 4 описывает 
их суммарное действие. Форма расчетных и экс- 
периментальных кривых качественно аналогична. 
Обращает на себя внимание приблизительно 
двукратное превышение максимумов экспери- 
ментальных кривых над расчетными. Их практи- 
ческого совпадения можно добиться, удвоив в 
выражении (6) величину R A - R H . Действительно, 
как говорилось выше, в модели мы положили, что 
рефракции RA , RB определяются поляризуемо- 
стью осцилляторов вдоль их оси. Вклады химиче- 
ских связей в эти величины, по-видимому, отно- 
сятся к хаотическим ансамблям частиц. Обраща- 
ясь к хаотическому ансамблю линейных осцилля- 
торов нетрудно показать, что измеренная по по- 
казателю преломления усредненная рефракция 
его частиц оказывается вдвое меньше анизо- 
тройной рефракции каждого осциллятора. Т.е. 
различие в экспериментальных и расчетных кри- 
вых может быть связано с разницей в значениях 
вычисленной рефракции и анизотропной рефрак- 
ции частиц.

Заключение
Предложенная в настоящей работе осцилля- 

торная модель наведения двулучепреломления в 
слоях с конечной оптической плотностью позво- 
ляет рассчитывать кинетику локального и сум- 
марного двулучепреломления и определять оп- 
тимальные условия экспонирования. Несмотря 
упрощения, сделанные в модели, рассчитанные 
на ее основе зависимости хорошо согласуются с 
экспериментальными кривыми для слоев поливи- 
нилциннамата.
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зиций. Как и предполагалось, двулучепрелом- 
ляющая зона с увеличением / /  смещается 
вглубь слоя, сохраняя форму распределения 
д' .(/)?׳

ф
о?

Н, см '

Рис.З. Рассчитанные зависимости ср от Н

Ф

Рис 4. Экспериментальные зависимости ф от Н

Для наблюдения кинетики 8п в различных 
зонах в качестве экспериментального образца 
использовали три слоя на кварцевых подложках, 
располагавшихся друг за другом при экспониро- 
вании. На рис.З и 4 приведены рассчитанные по
(6),(7) зависимости разности набега фаз от экспо- 
зиции (рис.З) и аналогичные зависимости, по лу- 
ченные экспериментально (рис.4). Номера пер- 
вых трех кривых соответствуют последователь

BIREFRINGENCE INDUCTION IN THE PHOTOSENSITIVE LAYERS 
BY POLARIZED RADIATION UNDER FINITE ABSORPTION

U.V.Mahilny, A.U.Trofimova, A.I.Stankevich 
Belarusian State University, F.Scoriny av., 4, Minsk, 220050, Belarus mogiiny@bsu.tiy

On a basis of the oscillator model the process of photoinduced birefringence formation has been examined for the case of 
finite absorption of the activating optical radiation in the photosensitive layer. An algorithm was developed to calculate both local 
and integral kinetics of birefringence in the course of irradiation. A comparison of the calculated kinetic curves and the experi- 
mental data for poly (vinylcinnamate) layers demonstrated good agreement.
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ОСОБЕННОСТИ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОГО ОТЖИГА 
РАДИАЦИОННЫХ ДЕФЕКТОВ В СИЛОВЫХ 

КРЕМНИЕВЫХ ДИОДАХ
Н.А.Поклонский, С.В.Шпаковский, Н.И.Горбачук 
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Р е с п у б л и к а  Б е л а р у с ь ,  т е л .  2 0 9 - 5 1 - 1 0 .  E - m a i l  p o k l o n s k i @ b s u .  b y

Исследовалось влияние изохронного отжига (150-400 °С) на статические и динамические параметры выпрямитель- 
ных структур, облученных быстрыми электронами со средней энергией Е = 3.5 МэВ флюенсом Ф 4-1016 ־־см Опреде- 
лены основные стадии отжига и перестройки радиационных дефектов в силовых диодах на основе эпитаксиальных 
слоев кремния п-типа (толщина 70 мкм, удельное сопротивление 35 Ом-см)..

наращивался слой кремния (толщина 70 мкм, 
удельное сопротивление 35 Омі ;см), легирован- 
ный фосфором. Область анода p-типа создава- 
лась ионной имплантацией бора (энергия 
£  = 60 кэВ, доза D = 20  мкКл/смг) в эпитаксиаль- 
ный слой л־типа с последующим отжигом дефек- 
тов, вводимых ионным легированием, и разгонкой 
примеси в окислительной атмосфере при темпе- 
ратуре Та = 1200 °С в течение 8 часов (глубина 
залегания рл-перехода х; - 1 5  мкм). Охранные ־ 
кольца вокруг рл-перехода формировались диф- 
фузией атомов фосфора при температуре Т -  
1040 °С в течение 10 мин. Для создания омиче- 
ского контакта к p-Si с планарной стороны налы- 
лялся AI толщиной 4,5 мкм. Перед напылением 
трехслойной (Ti/Ni/Ag) металлизации толщиной
1 ,2  мкм на коллекторную сторону, пластины уто- 
нялись до 270 мкм.

Для получения необходимого быстродействия 
кристаллы облучались электронами со средней 
энергией Е =  3,5 МэВ флюенсом Ф ■= 4 1  .см г ־016
Изохронный отжиг дефектов, вносимых облуче- 
нием, проводился в диапазоне температур 150- 
400 °С в течение 30 мин.

Для выявления основных стадий отжига ра- 
диационных дефектов определялись сопротив- 
ления базовой области Яь, время восстановления 
обратного сопротивления t r  и регистрировались 
прямые ветви вольт-амперных характеристик 
(ВАХ) в диодных структурах. Сопротивление ба- 
зовой области диода определялось на перемен- 
ном токе на измерителе LCR  £7-12 по методике, 
предложенной в [5]. Статические вольт-амперные 
характеристики регистрировались по стандартной 
методике с использованием программно- 
аналитического многофункционального измери- 
тельного комплекса HP 4156В.

Время восстановления обратного сопротив- 
ления определялось с помощью многофункцио- 
нального измерительного комплекса УНИПРО  
методом переключения с прямого падения на- 
пряжения на обратное [6].

Все измерения выполнялись при комнатной 
температуре.

Результаты и обсуждение
На рис.1 представлена зависимость сопро- 

тивления Яь базовой области диода от темпера- 
туры Та отжига. Темной точкой обозначено сопро- 
тивление базовой области для облученных не- 
отожженных диодов. На зависимости можно вы- 
делить три участка, соответствующих изотерми-

Введение
В настоящее время актуальными являются 

вопросы разработки новых конструктивно-техно- 
логических способов изготовления силовых полу- 
проводниковых приборов, позволяющих сущест- 
венно улучшить их параметры, сделать более 
надежными, экономичными и конкурентоспособ- 
ными. При разработке и изготовлении высоко- 
вольтных выпрямительных диодов, работающих 
на высоких частотах, приходится выполнять тре- 
бования по обеспечению малых потерь мощности 
во включенном состоянии и малого времени вое- 
становления обратного сопротивления t, при пе- 
реключении [1 ].

Для управления временем восстановления 
диодов чаще всего используют радиационные 
дефекты, вводимые при облучении быстрыми 
электронами и/или гамма-квантами [2-4]. Однако, 
применение радиационно-технологических про- 
цессов с целью повышения быстродействия по- 
лупроводниковых приборов приводит к ухудше- 
нию других параметров этих структур. Например, 
к увеличению статического прямого падения на- 
пряжения Uf и росту обратного тока /г. В связи с 
этим необходимо оптимизировать режимы ра- 
диационно-термического воздействия и добиться 
оптимального сочетания значений параметров t r , 

U f ,  а  значит, следует иметь как можно более точ- 
ную информацию о составе радиационных де- 
фектов, вносимых облучением быстрыми элек- 
тронами, и их трансформации в ходе последую- 
щего отжига. Измерения статических (U!, /г) и ди- 
намических (tr) параметров выпрямительных 
структур при изохронном отжиге позволят качест- 
венно изучить процесс отжига (трансформации) 
радиационных дефектов и получить необходимую 
информацию.

Цель работы — изучить влияние низкотемпе- 
ратурного отжига на статические и динамические 
параметры диодов, облученных быстрыми элек- 
тронами. Определить основные стадии отжига и 
перестройки радиационных дефектов, подобрать 
оптимальные режимы радиационно-термического 
управления временем восстановления обратного 
сопротивления диодов.

Методика эксперимента
Исследуемые кристаллы диодов изготавлива- 

лись с использованием кремниевых подложек 
(пластин), легированных сурьмой (плоскость 
(111), удельное сопротивление р =  0,01 Ом-см, 

; толщина 460 мкм), на которых эпитаксиально
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Рис. 3. Зависимость от напряжения дифференциаль- 
ной проводимости облученных диодов ( / ) и  отожжен- 
ных при температурах: Га =250 °С (2), Та = 275 °С (3), 
Та = 300 °С (4), Та =350 ״С (5), Та =375 °С (6), 
Та =400 °С (7). На вставке — зависимость дифферен- 
циального сопротивления от тока через диод

температурах Та =250 °С (зависимость 2), Та = 
275 °С (3), Та =300 °С (4). На вставке показана 
зависимость дифференциального сопротивления 
dU/dl от / при разных температурах отжига. Вид- 
но, что максимум зависимости dU/dl смещается в 
сторону больших токов при увеличении темпера- 
туры отжига от 250 °С до 300 °С.

На рис. 4 показаны переходные характеристи- 
ки диодов (осциллограммы напряжения на нагру- 
зочном резисторе при переключении диодов с 
прямого напряжения на обратное). Характеристи- 
ка 7 получена для диодов, отожженных при тем- 
пературе Та =350 °С, 2  —  Та =375 °С, 3  — 
Та =400 °С. Для диодов, отжигавшихся при тем- 
пературах Та =350 °С, время восстановления об- 
ратного сопротивления было меньше 30 нс, и их 
осциллограммы не приводятся. Из полученных 
данных следует, что существенный рост времени 
восстановления обратного сопротивления проис- 
ходит при температурах Та =375 °С и 400 °С, 
именно в том интервале, в котором согласно 
рис. 1 изменения сопротивления базовой области 
незначительны.

Как следует из представленных результатов 
отжиг радиационных дефектов, оказывающих 
основное влияние на величину контактной разно- 
сти потенциалов и сопротивление базовой об- 
ласти происходит при температурах £ 350 °С 
фактически в два этапа (интервалы 7 и 2  на 
рис. 1). Результаты исследований электрических 
параметров кремниевых полупроводниковых 
приборов, облученных электронами, при изо- 
хронном термическом отжиге с достаточной пол- 
нотой представлены в [2,3,8-10]. Согласно [8] в 
диапазоне температур Та = 150-300 °С происхо- 
дит перестройка дивакансий с образованием 
комплексов дивакансия-кислород, во втором диа- 
пазоне температур Та = 300-350 °С происходит 
отжиг кислородсодержащих вакансионных ком- 
плексов; третий температурный диапазон 
73=350—400 °С характеризуется отжигом остаточ- 
ных радиационных дефектов и дивакансионных 
комплексов.

ческому отжигу при температурах: 150-300 °С 
(интервал 7), 300-350 °С (2), 350-400 °С (3). В 
пределах указанных температурных интервалов 
зависимость Яь от температуры отжига Та близка 
к линейной. Обращает на себя внимание то, что 
при температурах отжига Та 2  350 °С (интервал 3) 
сопротивление базы практически не изменяется с 
ростом Та

20 -
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Рис. 1. Зависимость сопротивления базовой области 
диода от температуры отжига

На рис. 2 показаны прямые ветви воль- 
тамперных характеристик облученных диодов 
(зависимость 1 ) и диодов после отжига при тем- 
пературах 7а =250 °С (2), 7а =275 °С (3), Та = 
300 “С (4), Та =350 °С (5), 7а =375 °С (б), Та = 
400 °С (7). Видно, что с увеличением температу- 
ры отжига прямое падение напряжения восста- 
навливается и стремится к значениям, соответст- 
вующим серийно выпускаемым диодам [7]. На 
ВАХ диодов, отжигавшихся при температурах 
Та = 250 °С (2), 275 °С (3) и 300 °С (4), в окрест- 
ности напряжений U ~  1.3 В, 1.5 В и 1.7 В, соот- 
ветственно, наблюдается излом.

На рис. 3 представлены, зависимости диффе- 
ренциальной проводимости а ! dl/dU. диодов от 
напряжения. Зависимости получены численным 
дифференцированием ВАХ. Соответствующие 
особенностям ВАХ (рис, 2) участки аномального 
поведения дифференциальной проводимости 
наблюдаются для диодов, отжигавшихся при

0.10

0 0 8

0 0 6

0.04

0.02

иг. В
Рис. 2. Прямые ветви ВАХ диодов, облученных (7) и ото- 
жженных при температурах: Га = 250 °С (2), Та = 275 °С 
(3), Та = 300 °С (4), Та = 350 °С (5), Га = 375 °С (6),
Та = 400 °С (7)
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туры отжига установлено, что оптимальными 
температурами термообработки являются 
7а=350—375 °С. Отжиг в указанном интервале 
температур позволяет устранить влияние боль- 
шинства радиационных дефектов на сопротивле- 
ние базовой области и сохранить в ней значи- 
тельную часть рекомбинационно-активных цен- 
тров, что позволяет добиться оптимального соот- 
ношения статических и динамических параметров 
диодов.
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Таким образом, можно предположить, что по- 
вышенные значения сопротивления базовой об- 
ласти Rb в облученных диодах обусловлены рас- 
сеянием носителей заряда на дивакансиях и ки- 
слородсодержащих вакансионных комплексах. 
Последние ответственны также за Л/-образные 
участки дифференциальной проводимости (см. 
рис. 3). Уменьшение значений дифференциаль- 
ной электропроводности, вероятнее всего, объ- 
ясняется захватом дырок на отрицательно заря- 
женные комплексы, что приводит к уменьшению 
вклада инжектированных носителей в формиро- 
вание тока через диод. Отжиг при температурах 
Та «350 °С приводит к наиболее существенному 
изменению параметров исследуемых диодов: с 
одной стороны, до этой температуры наблюда- 
ются N -образные участки дифференциальной 
проводимости (рис. 3), с другой стороны, именно 
в результате отжига (Та -  350 °С) наблюдается 
значительное уменьшение сопротивления базо- 
вой области см. рис. 1 и заметное увеличение 
времени жизни неосновных носителей заряда в 
базе диода рис. 4. При температурах Та =375 °С и 
400 °С сопротивление базовой области уменьша- 
ется незначительно.

Указанные особенности в ходе зависимостей 
Яь(Та) и ЦТа) позволяют рекомендовать интервал 
температур 350-375 °С для отжига радиационных 
дефектов в диодах с малыми временами восста- 
новления обратного сопротивления. Отжиг в дан- 
ном интервале позволит получить приемлемые 
значения прямого падения напряжения (сопро- 
тивления базовой области и контактной разности 
потенциалов) и сохранить предельно малые зна- 
чения fr.

Заключение
Таким образом, на основании зависимостей 

сопротивления базовой области и времени вое- 
становления обратного сопротивления облучен- 
ных быстрыми электронами диодов от темпера
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ВЛИЯНИЕ ИОННО-ИМПЛАНТИРОВАННОГО КИСЛОРОДА НА ОП- 
ТИЧЕСКИЕ И ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

ПОЛИМЕРНЫХ ПЛЕНОК
А.Е.Почтенный1), И.П.Ильюшонок1’, В.К.Долгий1*, А.В.Кухта2)
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Экспериментально исследовано влияние низкоэнергетичной имплантации ионов кислорода на оптические и элек- 
трофизические свойства пленок полиэтилена и поливинилкарбазола. Показано, что спектры оптического поглощения и 
дозовые зависимости энергии активации проводимости позволяют идентифицировать тип примеси. Дозовые зависимо- 
сти электросопротивления показывают прыжковый характер проводимости исследованных пленок и могут использо- 
ваться для определения численных параметров прыжкового электропереноса.
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ными состояниями легируемого материала, при- 
чем энергетический зазор между пиком плотности 
примесных состояний и ближайшей разрешенной 
зоной составляет величину, много большую теп- 
повой энергии. В этом случае проводимость бу- 
дет осуществляться по двум каналам -  примес- 
ным и собственным локализованным состояниям, 
один из которых вследствие экспоненциальной 
зависимости электропроводности от концентра- 
ции центров локализации является экспоненци- 
ально преобладающим, что позволяет считать 
примеси такого типа конкурирующими.

Если примесные уровни располагаются в об- 
ласти собственных электронных состояний, пере- 
нос электронов в легированном материале осу- 
ществляется по общей системе примесных и 
собственных центров локализации, то есть при- 
месные центры являются дополнительными по 
отношению к собственным. Одна и та же при- 
месь, в зависимости от легируемого материала, 
может быть как дополнительной, так и конкури- 
рующей.

>
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Рис. 1. Спектры поглощения пленок полиэтилена: 1 -  
исходная пленка относительно воздуха, 2  -  ионно- 
легированная пленка относительно воздуха, 3 -  ион- 
но-легированная пленка относительно исходной.

Введение
Ионная имплантация в настоящее время ис- 

пользуется как метод модифицирования электри- 
ческих свойств поверхности и приповерхностных 
слоев органических полупроводников и диэлек- 
триков [1-5] и как метод исследования процессов 
электропереноса в этих материалах [6- 8]. Однако 
широкое использование ионной имплантации для 
указанных целей сдерживается недостаточным 
знанием механизма воздействия примесей на 
электронные свойства органических материалов. 
Целью данной работы является изучение влия- 
ния положения энергетических уровней внедряе- 
мой примеси на свойства ионно-легированных 
полимерных пленок и установление связи между 
оптическими и электрофизическими свойствами 
этих пленок.

Методика эксперимента
Образцы представляли собой свободные 

пленки полиэтилена и осажденные из раствора в 
толуоле на стекло пленки поливинилкарбазола с 
напыленными на облучаемую поверхность па- 
раллельными алюминиевыми электродами. Им- 
плантация положительных атомарных ионов ки- 
слорода энергией 3 кэВ осуществлялась в уста- 
новке с высокочастотным ионным источником. 
Измерения электропроводности и ее температур- 
ной зависимости в интервале температур 290-350 
К проводились в вакууме при давлении 102־ Па 
непосредственно в установке ионного легирова- 
ния методом вольтметра-амперметра. Оптиче- 
ские спектры поглощения в видимой и ультра- 
фиолетовой области измерялись при комнатной 
температуре спектрофотометром SPECORD М40.

Результаты и обсуждение
Во многих полимерных диэлектриках реализу- 

ется прыжковый механизм проводимости. При 
этом влияние примесей проявляется не в гене- 
рации ими носителей заряда, а в создании обес- 
печивающих перенос электронов центров пока- 
лизации. В зависимости от энергетического по- 
ложения примесных уровней можно рассмотреть 
два предельных случая, которым соответствуют 
два типа примесей.

Энергетические уровни примесей первого ти- 
па не перекрываются с собственными электрон
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слорода в полиэтилене можно объяснить связы- 
ванием уровня Ферми примесными состояниями. 
Тогда при дальнейшем росте дозы электропро- 
водность будет обусловлена переносом заряда 
по примесным центрам локализации, и концен- 
трационная зависимость энергии активации 
должна иметь обычный для случая прыжковой 
проводимости вид с наличием максимума [9], что 
и наблюдается в действительности. Введение же 
дополнительной примеси не приводит к переза- 
хвату уровня Ферми новой системой уровней и 
вызывает монотонное убывание энергии актива- 
ции с ростом концентрации центров локализации, 
как это и происходит при ионной имплантации 
кислорода в поливинилкарбазол. Аналогичным 
образом могут быть интерпретированы и зависи- 
мости электросопротивления полиэтилена и по- 
ливинилкарбазола от дозы облучения ионами 
кислорода, приведенные на рис. 4. Поскольку 
перенос электронов в ионно-легированном поли- 
этилене обусловлен только примесными центра- 
ми, концентрационная зависимость удельного 
электросопротивления р на линейном участке 
графика (рис. 4) может быть записана как [9]

( 1)
( а  \

Кап'' )
Р = Д. ехр

где а  - параметр протекания, а - радиус локали- 
зации электрона, п - объемная концентрация 
примеси. Пользуясь тем, что геометрические 
размеры и форма образца при облучении не из- 
меняются, а эффективная объемная концентра- 
ция примеси п  связана с дозой облучения Ф и 
продольным страгглингом & R P как п =  <t>/2ARp [10], 
заменим в соотношении ( 1 ) р на полное сопро- 
тивление R и получим

(2)
а

а(ф 2ARr )' 3
R = R0exp

wavelength, пт

Рис. 2. Спектры поглощения пленок поливинилкар- 
базола: 1 -  исходная пленка относительно воздуха,
2 -  ионно-легированная пленка относительно воз- 
духа.

Как показывают рис. 1 и 2, ионно- 
имплантированный кислород в полиэтилене яв- 
ляется конкурирующей примесью, а в поливинил- 
карбазоле -  дополнительной. Действительно, на 
спектре поглощения полиэтилена (рис. 1 ) наблю- 
дается пик примесного поглощения, отстоящий от 
края полосы собственного поглощения полиэти- 
лена по шкале энергий на 0,6 эВ, что много 
больше тепловой энергии. В то же время в опти- 
ческом спектре ионно-легированного поливинил- 
карбазола (рис. 2 ) отсутствует пик примесного 
поглощения, а обнаруживается лишь размытие 
края полосы собственного поглощения.

На рис. 3 приведены дозовые зависимости 
энергии активации проводимости полиэтилена и 
поливинилкарбазола, имевших до облучения 
энергию активации 1,5 эВ и 1,2 эВ соответствен- 
но. Уменьшение энергии активации проводимости 
при малых дозах ионно-имплантированного ки

Как было показано в [10], отклонение от ли- 
неиности зависимости 1пр(п־ ) происходит при 
1/ап1;3 < 9,5. Тогда, обозначив через Фо дозу об- 
лучения, при которой начинает наблюдаться ука- 
занное отклонение от линейности и определив из 
экспериментального графика тангенс угла накло- 
на tgB зависимости 1пЯ(Ф1״"־. с учетом соотноше- 
ния 1 /а(Ф0/2 ДКр)1/3 = 9,5 и соотношения (2), полу- 
чим

(3 )
Я Р

9.5Ф״'
а -

Определенное таким образом эксперимен- 
тальное значение а  = 1,95 ±0,27, а теоретическое 
значение для системы со слабым разупорядоче- 
нием по расстояниям между ближайшими сосе- 
дями составляет а  = 1,89 [11]. В случае же поли- 
винилкарбазола следует учитывать перенос 
электронов как по примесным, так и по собствен- 
ным центрам локализации с концентрацией по, то

1

1 2
0,2 4- 

0

107 т  23. 1 3

Рис. 3. Дозовая зависимость энергии активации 
проводимости пленок полиэтилена (1 ) и поливи- 
нипкарбазола (2 ).
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Заключение
Таким  образом, представления о конкури- 

рую щ ем и дополнительном типе примесей позво- 
ляют различать механизм воздействия ионно- 
имплантированны х примесей на электронные  
свойства органических м атериалов при различ- 
ных комбинациях ион-миш ень и согласованным  
образом интерпретировать результаты оптиче- 
ских и электрических измерений.

Работа осущ ествлялась при ф инансовой под- 
держ ке программы «Электроника» (проект ГБ21- 
119).
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Рис. 4 Дозовая зависимость электросопротивления 
пленок полиэтилена (1 ) и поливинилкарбазола (2 )

есть пользоваться вместо формулы (1 ) соотно 
шением

(4)
а

а(п,,  +  /1 ) 1
Р = Рп « Р

вследствие чего численное значение тангенса 
угла наклона зависимости 1пЯ(Ф '  -будет мень ד״
ше, чем для полиэтилена, что и наблюдается 
(рис. 4).

INFLUENCE OF ION-IMPLANTED OXYGEN ON OPTICAL AND ELECTRICAL PROPERTIES OF
POLYMER FILMS
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The influence of low energy oxygen ion implantation on the electrical conduction and optical properties of polyethylene and 
polyvinylcarbazole films is measured. It is shown that the optical absorbtion spectra and the dependencies of the activation 
energy on the fluence allow to identified the type of impurities. The fluence dependencies of electrical resistance demonstrate 
the hopping nature of conductivity in investigated film and can be used for determining of hopping transport parameters.
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ФОРМИРОВАНИЕ НАНОКРИСТАЛЛОВ Ge^xSrix 
В СТРУКТУРЕ Si02/Si
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Поэтому формирование сплавов Ge1.xSnx с высо- 
ким содержанием Sn требует применения нерав- 
новесных методов. В настоящей работе предло- 
жен метод формирования сплавов Ge1-xSnx, осно- 
ванный на процессе сегрегации атомов Ge и Sn 
на границе раздела Si0 2 /Si при оксидировании 
структур Si/SiGeSn/Si и Si/GeSn/Si.

Приготовление образцов
В ходе работы исследовались пластины крем- 

ния со структурами Si/Sio,4Geo,5Sno.1/Si (далее -  
С1) и Si/Ge0.93Sn0.07/Si (далее -  С2). В качестве 
подложек для С1 и С2 и использовались пласти- 
ны кремния ориентации (0 0 1 ) п-типа проводимо- 
сти. Структуры создавались методом молекуляр- 
но-лучевой эпитаксии (МЛЭ). Сначала выращи- 
вался буферный слой Si толщиной 100 нм. Далее, 
при температуре 170°С осаждался сплав С1 тол• 
щиной 3 нм и сплав С2 толщиной 1 нм. Низкая 
температура процесса выбиралась для предот- 
вращения сегрегации Sn за пределы формируе- 
мого слоя уже в процессе МЛЭ-выращивания. 
Затем для структур С1 и С2 осаждался поверхно- 
стный слой Si толщиной 20 нм при температуре 
170°С. Скорость роста составляла 2 A/s при вы- 
ращивании Si и 0,22 A/s при выращивании С1 и 
С2 Затем пластины разрезались на образцы 
10 x 10  мм2, которые подвергались оксидированию 
в среде сухого кислорода. Оксидирование образ- 
цов С1 и С2 проводилось при температурах 
925°С и 950°С в течение 15-130 минут. Химиче- 
ский состав образцов исследовался с помощью 
резерфордовского обратного рассеяния канали- 
рованных ионов (РОРКИ) с использованием ио- 
нов Не+ с энергией 1.5 МэВ. Структурно-фазовый 
состав был исследован методом просвечиваю- 
щей электронной микроскопии (ПЭМ) образцов, 
приготовленных методом химико-динамического 
травления в виде планарных (параллельных по- 
верхности) срезов. Использовался просвечиваю- 
щий электронный микроскоп ЭМ-125 с укоряю- 
щим напряжением 100 кВ.

Результаты и их обсуждение
На рис. 1 представлены спектры РОРКИ до и 

после оксидирования исходных структур С1 и С2. 
Отличительной особенностью спектров является 
присутствие пиков, которые были идентифициро

Введение
Кремний является базовым материалом со- 

временной микроэлектроники, что связано с 
удачным сочетанием ряда физических и техноло- 
гических параметров. Вместе с тем, дальнейшее 
развитие кремниевой микроэлектроники требует 
поиска новых способов создания внутрисхемных 
коммуникаций. Одним из возможных путей реше- 
ния этой проблемы является использование оп- 
тических связей. Кремний -  не-прямозонный ма- 
териал с низким квантовым выходом, что делает 
его непригодным для использования в качестве 
оптических излучателей.

В настоящее время ведутся интенсивные ис- 
следования новых прямозонных материалов, со- 
вместимых с кремниевой технологией -  пористо- 
го кремния, силицидов металлов (например, 
FeSi2), сплавов SiGe и квантовых точек на их ос- 
нове, кремния, легированного Ег, и других. Не- 
давно начаты исследования неравновесных 
сплавов на основе полупроводников IV группы Si1_ 
xSnx, Ge1-xSnx, и Si1-x.yGexSny, В частности уста- 
новлено, что в определенных композиционных 
интервалах указанные сплавы имеют прямую 
запрещенную зону, обладают варизонностью при 
изменении состава, а также, в некоторых случаях, 
высокой подвижностью свободных носителей 
заряда. Так, в теоретических работах [1,2] пока- 
зано, что сплав Ge1.xSnx обладает прямой запре- 
щенной зоной при х<0,15. В работе [3] с исполь- 
зованием метода измерения коэффициента по- 
глощения ИК излучения экспериментально под- 
тверждено наличие прямой зоны для сплавов 
Ge1.xSnx в интервале от 0.035 до 0.115. Кроме 
того, в работах [1-3] проводилось исследование 
зависимости ширины запрещенной зоны от ком- 
позиционного состава сплавов. В работе [3] уста- 
новлено, что увеличение х в интервале от 0,035 
до 0,115 приводит к уменьшению ширины запре- 
щенной зоны в диапазоне от 0,8 до 0,35 3В. В 
совокупности с прямой запрещенной зоной, это 
позволяет считать указанные сплавы перспектив- 
ными для разработки излучающих приборов с 
управляемой длиной волны в ближнем ИК диапа- 
зоне.

Следует отметить, что предел равновесной 
растворимости Sn как в Ge так и в Si не превы- 
шает соответственно ~1019 и 5x1019 ат/см3 [4,5].
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ложение. Это, вероятно, связано с диффузион- 
ным перераспределением атомов Ge в Si под- 
ложку и образованием сплава SiGe переменного 
состава на границе раздела Si/Si0 2 .TeM не менее, 
из результатов исследований однозначно следу- 
ет, что доминирующим механизмом является сег- 
регационное оттеснение Ge и Sn фронтом окис- 
пения.

Рис 2 Светлопольные ПЭМ микрофотографии 
от образцов

С2 а) 925 ־С 60 мин б) 950 'С 60 мин 
С' в) 925 'С 60 мин г) 925 С 130 мин

Исследование структурно-фазовых превра- 
щений при оксидировании (Т=925°С) исходных 
образцов, проводилось методом ПЭМ в режиме 
светлого поля (рис. 2). Микрофотографии содер- 
жат темные пятна нанометровых размеров на 
светлом фоне, плотность распределения и раз- 
мер которых зависят от композиционного состава 
исходных структур С1 и С2. Более темный, по 
сравнению с фоном, абсорбционный ПЭМ- 
контраст пятен указывает на то, что соответст- 
вующие им структурные образования являются 
преципитатами, включающими в свой состав 60- 
лее тяжелые атомы, чем атомы окружающей 
матрицы. Исследования в режиме микродифрак- 
ции и сравнительный анализ светлопольных и 
темнопольных изображений позволяют сделать 
вывод, что данные преципитаты обладают кри- 
сталлической структурой. Таким образом, указан- 
ные темные пятна на светлопольных ПЭМ мик- 
рофотографиях (рис. 2 ) являются нанокристал- 
лами (НК), а из результатов сравнительных ис- 
следований методами ПЭМ и РОРКИ можно 
предполагать, что указанные НК включают в свой 
состав атомы Ge и Sn. По результатам ПЭМ ис-

ваны как пики Ge и Sn. Из рисунка видно, что 
спектры РОРКИ от исходных структур содержат 
пики в области каналов 360-460. Обнаружено, что 
при оксидировании происходит сдвиг (сегрегаци- 
онное оттеснение движущимся фронтом окисле- 
ния) атомов Ge и Sn в глубину подложки. Так, 
смещение пика Ge происходит из области кана- 
лов 380-400 в область каналов 370-390, при этом, 
величина смещения оказывается одинаковой как 
для Ge так и для Sn и составляет около 10 кана- 
лов. Более того, установлено, что величина сдви- 
га и соответствует толщине выращенного слоя 
Si02. Высота пиков, их форма, а также интеграль- 
ная площадь под пиками не изменяются, что по- 
зволяет предположить сохранение концентрации 
Ge и Sn в слое SiGeSn для структуры С1 и в слое 
GeSn для структуры С2.

Fnerg\ <М е\ ׳ 
и

I ' ' ■ I י י י I ' ' ' I ' ■ ׳ I
440 г- : I' •; ־ •

Channel
Рис. 1 Спектры POP в каналированном режиме
а) —  исходная структура, - - отжиг 925 °С 60 мин
б) область каналов 350-450 спектра а)

По результатам POP исследований можно 
сделать вывод, что при термическом окислении 
исходных образцов, наряду с сегрегационным 
оттеснением, имеют место и другие механизмы 
перераспределения примеси. Это, во-первых, 
миграция Ge в подложку и образование SiGe 
сплава, во-вторых, захват атомов Sn в пленку 
Si02 и диффузионное перераспределение Sn к 
поверхности. Так, сравнительный анализ спек- 
тров POP и РОРКИ позволяет сделать вывод, 
что часть Ge (~7%) занимает междоузельное по
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ние концентраций нанокристаллов в зависимости 
от их размера является более пологим для струк- 
туры С1 чем для структуры С2. Предполагается, 
что подобный вид распределения обусловлен 
различным композиционным составом исходных 
структур С1 и С2, а также влиянием условий тер- 
мического оксидирования.

По результатам исследований ПЭМ и РОРКИ 
проведена оценка композиционного состава на- 
нокристаллов, сформированных в структурах С1 
и С2 после термического оксидирования. Уста- 
новлено, что в предположении атомной плотно- 
сти внутри преципитатов 4хЮ г г см'3, состав пре- 
ципитатов близок к Geo.79-Sno.21

Заключение
Изучены особенности сегрегационного пере- 

распределения примесей Ge и Sn в образцах Si- 
GeSn/Si и GeSn/Si. Методами РОРКИ и ПЭМ ус- 
тановлено, что перераспределение примеси при 
сегрегационном оттеснении является опреде- 
ляющим механизмом в процессе сегрегационного 
формирования НК GeSn. Полученные НК имеют 
средний размер - 1 0  нм, поверхностную плот- 
ность -4 .5x1010 см'2 и композиционный состав, 
близкий к Geo.79-Sno.21■
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следований установлено, что размеры НК зави- 
сят от условий оксидирования образцов. Так, по 
мере увеличения времени оксидирования при 
одной и той же температуре увеличивается раз- 
мер НК и сокращается их количество. Это хорошо 
согласуется с механизмом вызревания Остваль- 
да, согласно которому при диффузионном распа- 
де пересыщенных твердых растворов происходит 
рост больших преципитатов за счет поглощения 
малых [6]. Из микрофотографий получена ин- 
формация и о форме НК. Некоторые из НК имеют 
ярко выраженную фасетированную форму и в 
проекции на плоскость изображения имеют вид 
квадратов. Вместе с тем, зарегистрирована 
большая фракция НК сферической формы.

По результатам ПЭМ исследований опреде- 
лено распределение НК по размерам. Установле- 
но, что средняя поверхностная плотность НК рав- 
на 4.5хЮ 10 см 2 и средний размер -10  нм.

Размер НК, нм Размер НК, нм
Рис. 3 Распределение НК по размерам.
(а) * Si/Ge0.93Sn0.07/Si, (б) ־ Si/Sio.4Geo.5Sno.!/Si

На рис. 3 представлена гистограммы распре- 
деления НК по размерам, где диапазон размеров 
НК до 25 нм разделен на группы, каждой из кото- 
рых соответствует значение поверхностной плот- 
ности. На гистограмме имеется максимум, соот- 
ветствующий размерам НК 5-15 нм для структу- 
ры С1 и 5-10 нм для структуры С2. Распределе
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О ПРОЧНОСТИ И РАЗРУШЕНИИ МЕТАЛЛОВ И СПЛАВОВ
ПРИ ТЕПЛОВОМ УДАРЕ

В.Т.Пунин, А.В.Грунин, А.М.Молитвин, А.В.Гришин, С.А.Горностай-Польский 
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Создание разнообразных облучательных установок способствовало изучению механических свойств консгрукцион- 
ных материалов в условиях воздействия мощных потоков излучения: лазерного, рентгеновского, пучка ионов и т.д. Ин- 
тенсивно исследуются такие явления, как поверхностное и глубинное упрочнение металлов и сплавов при облучении, 
генерация упругих и ударных волн, разрушение материалов при тепловом ударе и т.д.

В докладе обсуждаются результаты исследований прочностных свойств и закономерностей разрушения металлов и 
сплавов в условиях воздействия рентгеновского излучения. В качестве испытуемых объектов при проведении исследо- 
ваний использовались фольги из меди, никеля, титана, латуни, бронзы, молибдена, вольфрама, тантала, кадмия, евин- 
ца, цинка, серебра и некоторых конструкционных сталей толщиной от 0,005 до 1мм, а также конусы, конические оболоч- 
ки, диски и стержни из алюминиевого сплава Д16Т Диаметр металлических фолы был выбран достаточно большим 
(10-16 мм) по сравнению с их толщиной, чтобы в центральной части фолы не сказывалось влияние боковой разгрузки, 
а фронтальная (обращенная к источнику рентгеновского излучения) и тыльная (теневая) поверхности фолы были сво- 
бодны, что позволило рассматривать процессы откольного разрушения в одномерном приближении.

Представлены временные зависимости откольной прочности и критической удельной энергии разрушения назван- 
ных выше металлов и сплавов при тепловом ударе, инициированном рентгеновским излучением. Долговечность метал- 
лов и сплавов при тепловом ударе экспоненциально убывает с ростом амплитуды разрушающих напряжений (отколь- 
ной прочности) и может быть описана с позиций кинетической концепции прочности. Критическая удельная энергия 
разрушения материала, необходимая для совершения работы отрыва материала, разделения подвергшегося теплово- 
му удару металлического образца на части, возрастает с ростом времени действия растягивающих напряжений в сече- 
нии откола. К снижению порога разрушения и увеличению степени разрушения объекта при тепловом ударе могут при- 
водить геометрические эффекты, обусловленные кумуляцией напряжений, возникновением кумулятивных выбросов 
материала, потерей устойчивости при воздействии мощных потоков энергии проникающего излучения на конусы, кони- 
ческие оболочки, диски и стержни.

Найденные закономерности разрушения металлов и сплавов при тепловом ударе могут быть использованы при 
проведении дальнейших исследований, а также для развития учения о прочности твёрдых тел. Намечены перспективы 
дальнейших исследований закономерностей разрушения конструкционных материалов при тепловом ударе, иниции- 
руемом электронным пучком импульсного ускорителя электронов СТРАУС-2.

Введение
В последние десятилетия интенсивно изуча- 

ются прочностные свойства материалов в уело- 
виях воздействия мощных потоков энергии излу- 
чения: электронного, рентгеновского, лазерного, 
пучка ионов и т.д. (см., напр., [1-9]).

В докладе представлены результаты иссле- 
дований прочностных свойств и разрушения ме- 
таллов и сплавов при тепловом ударе, иницииро- 
ванном рентгеновским излучением, обсуждав- 
шиеся ранее в работах [4-9], и намечены пер- 
спективы дальнейших исследований.

Основная часть
Экспериментальные данные получены путем 

импульсного облучения модельных сборок с ме- 
таллическими образцами. С целью наблюдения 
“чистого” откола были исключены процессы испа- 
рения и плавления вещества фолы. Исследова- 
лись фольги из меди (М1, М1Т, М1М), никеля 
(НП2, НП2М), титана (ВТ1-0), латуни (Л62, Л63), 
бронзы (БрБ2, БрБ2М), молибдена (МЧ-1), 
вольфрама, тантала (ТЧ), кадмия, свинца, цинка, 
серебра и конструкционных сталей (08, 1 0 ,
Х18Н10Т и 65Г) толщиной от 0,005 до 1 мм. Диа- 
метр фолы (10-16 мм) был выбран достаточно 
большим по сравнению с их толщиной, чтобы в 
центральной части фолы не сказывалось влия- 
ние боковой разгрузки, а поверхности фолы были 
свободны, что позволило рассматривать процес- 
сы откольного разрушения в одномерном при- 
ближении.

258
Секцш 4. Модификация свойств материалов.

Расчетно-экспериментальные данные по от- 
кольному разрушению меди при тепловом ударе, 
инициированном рентгеновским излучением, на- 
несены на рис.1. Точки 1 означают отсутствие 
видимого разрушения, 2  -  зарождение откола 
(начало видимого разрушения), 3 -  откол или 
полное разрушение образца.

Рис. 1. Временные зависимости откольной прочности 
меди при тепловом ударе (I) и ударном нагружении (II).

Сплошной линией I на рис.1 показана граница 
откольного разрушения меди, отождествляемая с 
динамической ветвью долговечности меди при 
тепловом ударе. Она отделяет область разруше-
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Найденные в [4-8] временные зависимости 
критической удельной энергии разрушения меди, 
никеля, титана, латуни, бронзы, сталей (08, 1 0 , 
Х18Н10Т и 65Г), молибдена, вольфрама, тантала, 
кадмия, серебра, цинка и свинца при тепловом 
ударе нанесены на рис.З линиями 1-16.

igx, (т в с)
Рис. 3. Временные зависимости критической удельной 
энергии разрушения стали 08 (1), стали 65Г (2), титана 
(3), никеля (4), стали Х18Н10Т (5), тантала (6), стали 10 
(7), бронзы (8), латуни (9), меди (10), вольфрама (11), 
молибдена (12), серебра (13), кадмия (14), цинка (15) и 
свинца (16) при тепловом ударе.

Временные зависимости критической удель- 
ной энергии разрушения исследованных метал- 
лов и сплавов при тепловом ударе, инициирован- 
ном рентгеновским излучением, можно описать 
выражением

А. = ат((і + ІдО)"
где 0  -  безразмерная величина, равная т; а, !< -  
параметры материала.

Полученные результаты свидетельствуют о 
том, что критическая удельная энергия разруше- 
ния металла, необходимая для совершения ра- 
боты отрыва, разделения на части подвергшегося 
воздействию теплового удара плоского металли- 
ческого образца, не является константой метал- 
ла. Критическая удельная энергия разрушения 
металла зависит от условий нагружения, возрас- 
тает с увеличением времени действия растяги- 
вающих напряжений в сечении откола, что со та - 
суется с [ 1 1 ,1 2 ].

Прогнозируя стойкость элементов и узлов 
конструкции к разрушающему действию интен- 
сивных потоков энергии проникающего излуче- 
ния, необходимо иметь в виду, что прогнозирова- 
ние может оказаться недостаточно корректным и 
привести к ошибочным выводам, если не учесть 
вероятность проявления геометрических эффек- 
тов при тепловом ударе. В работах [7-9] показа- 
но, что геометрические эффекты могут привести к 
снижению порога разрушения и увеличению сте- 
пени разрушения объекта за счет кумуляции на- 
пряжений, возникновения кумулятивных выбро- 
сов материала, потери устойчивости при им-

ния меди при тепловом ударе от области, в кото- 
рой медь еще сохраняет свою видимую целост- 
ность. Линией II показана динамическая ветвь 
долговечности меди, полученная в [ 1 0 ] методом 
соударения пластин. Расхождение в положениях 
линий I и II обусловлено как уменьшением от- 
кольной прочности меди с повышением темпера- 
туры, так и отмеченным в [4-8] влиянием особен- 
ностей процессов деформации меди при тепло- 
вом ударе по сравнению с режимом соударения 
пластин.

Линиями 1-16 на рис.2 нанесены найденные в 
[4-8] временные зависимости откольной прочно- 
сти металлов и сплавов в условиях воздействия 
рентгеновского излучения.

а.ГПа
Рис. 2. Временные зависимости откольной прочности 
свинца (1), кадмия (2), цинка (3), серебра (4), латуни (5), 
меди (6), бронзы (7), молибдена (8), титана (9), стали 10 
(10), вольфрама (11), никеля (12), стали Х18Н10Т (13), 
стали 65Г (14), стали 08 (15) и тантала (16) при тепло- 
вом ударе.

В диапазоне от ~10 '6 до ~10'9 с долговечность 
металлов при тепловом ударе экспоненциально 
убывает с ростом амплитуды разрушающих на- 
пряжений, что соответствует кинетической кон- 
цепции образования откола.

Данные по откольному разрушению металлов 
при тепловом ударе могут быть описаны с помо- 
щью модели кинетики откольного разрушения 
[4,10], связывающей амплитуду разрушающих 
напряжений (откольную прочность а) и время их 
действия (долговечность т) соотношением

а  = —  (U 0 А кТ  In — ),
מ׳ו  т 0

где Q -  атомный объем; U0 -  энергия сублимации 
атомов решетки; Т -  эффективная температура; 
к -  постоянная Больцмана; А, у, т0 -  параметры.

Рассмотрение откола с позиций энергетиче- 
ского подхода [1 1 ], основанного на сопоставлении 
запаса энергии в образце и работы разрушения, 
позволило оценить удельную энергию разруше- 
ния металла, необходимую для совершения ра- 
боты отрыва, разделения на части подвергшегося 
воздействию теплового удара плоского образца.
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1 2  3  4  5
Рис. 5. Результат воздействия теплового удара на 
сплошные конусы из Д16Т с диаметром основания 12 
мм и углами раствора конуса 62°(1), 27°(2), 14°(3), 7°(4), 
5°(5). Вид сбоку. Оси конусов совпадали с направлени- 
ем облучения.

Найденные закономерности разрушения ме- 
таллов и сплавов при тепловом ударе могут быть 
использованы при проработке методологии про- 
ведения экспериментов на моделирующих уста- 
новках, а также для дальнейшего развития уче- 
ния о прочности твердых тел при импульсном 
нагружении.

При проведении дальнейших исследований 
закономерностей разрушения конструкционных 
материалов при тепловом ударе, инициируемом 
электронным пучком импульсного ускорителя 
электронов СТРАУС-2 [13], может быть использо- 
вана следующая схема расчетно- 
экспериментальных исследований.

Определив из эксперимента такие параметры 
ускорителя СТРАУС-2, как форма импульса элек- 
тронного излучения, энергетический спектр и 
флюенс энергии излучения, можно, используя 
методику и программу ЭЛИЗА [14], рассчитать 
распределение поглощенной энергии по толщине 
образца на любой момент времени облучения. 
Характер волновых процессов и эволюцию на- 
пряжений в различных сечениях подвергшегося 
тепловому удару образца (в т.ч. амплитуды и 
времена действия напряжений) можно рассчитать 
по методике и программе УП-ОК [15]. Используя 
энергетический критерий разрушения [1 1 ], можно 
провести расчеты критической удельной энергии 
разрушения. Анализируя результаты расчетов с 
учетом результатов дефектации подвергшихся 
тепловому удару образцов, можно установить 
закономерности разрушения материалов при те- 
пловом ударе, как это было сделано ранее в ра- 
ботах [4-8].

Если же экспериментально измерены распре- 
деления поглощенной энергии по толщине облу- 
чавшихся образцов и форма импульса электрон- 
ного излучения, то, используя возможности мето- 
дики и программы УП -О К [15] и результаты де- 
фектации облученных образцов, можно выявить

пульсном воздействии мощных потоков энергии 
рентгеновского излучения на конусы, конические 
оболочки, диски и стержни.

Так, например, на конической оболочке из 
алюминиевого сплава Д16Т с углом раствора ко- 
нуса 90° и диаметром основания 25 мм, подверг- 
шейся воздействию рентгеновского излучения, 
зарегистрирован кумулятивный выброс из тыль- 
ной вершины конуса, приведший к образованию 
небольшого кратера на мишени. Произошел и 
тыльный откол конической оболочки (см. рис.4).

<г

Рис. 4. Результат воздействия теплового удара на кони- 
ческую оболочку из Д16Т с углом раствора конуса 90° и 
диаметром основания 25 мм.
а -  отколовшаяся тыльная часть; б -  вид с тыльной 
стороны оболочки; в -  мишень и отколовшаяся часть.

На конической оболочке из Д16Т с углом рас- 
твора конуса 45° и диаметром основания 25 мм, 
находившейся в таких же условиях облучения, 
зарегистрирован выброс шарика диаметром око- 
ло 0,9 мм из тыльной вершины конической обо- 
лочки, не повредившего мишень. Зарегистриро- 
ван и не полностью завершенный тыльный откол. 
Концентрация поглощенной энергии на лицевой 
поверхности конических оболочек составляла 
величину 10,7 кДж/г.

Кумуляция напряжений в конических оболоч- 
ках может привести не только к кумулятивному 
выбросу из тыльной вершины конической оболоч- 
ки, но и к объемному ее разрушению, вследствие 
чего вершина конуса приобретает зубчатую фор- 
му. Особенно наглядно этот эффект был зареги- 
стрирован на сплошных конусах из Д16Т (см. 
рис.5). С уменьшением угла раствора конуса эф- 
фект кумуляции напряжений уменьшается, 
уменьшается и степень разрушения конусов, а 
увеличение флюенса энергии рентгеновского 
излучения приводит к более яркому проявлению 
эффекта кумуляции напряжений и, как следствие 
этого, -  к увеличению степени разрушения кони- 
ческих образцов.

б-я международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Беларусь
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для дальнейшего развития учения о прочности 
твердых тел при импульсном нагружении.
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закономерности разрушения материалов при те- 
пловом ударе. Более того, возможно и решение 
обратной задачи: по известным распределениям 
поглощенной энергии по толщине облучавшихся 
образцов можно восстановить и энергетический 
спектр электронного излучения, оценить величи- 
ну флюенса энергии излучения.

Экспериментально определив время действия 
разрушающих напряжений и их амплитуду, можно 
найти временную зависимость откольной прочно- 
сти материала при тепловом ударе. Ценность 
этих данных неизмеримо возрастёт, если их до- 
полнить экспериментальными данными о распре- 
делениях поглощенной энергии по толщине соот- 
ветствующих образцов, что позволит не только 
провести сравнение расчетных и эксперимен- 
тальных данных по параметрам разрушающих 
напряжений, но и найти временные зависимости 
критической удельной энергии разрушения мате- 
риалов при тепловом ударе.

Комплексное использование расчетных и 
экспериментальных методик, взаимно 
дополняющих друг друга, позволит повысить 
достоверность информации о закономерностях 
разрушения материалов при тепловом ударе.

Заключение
Результаты работы могут быть использованы 

при проработке методологии проведения экспе- 
риментов на моделирующих установках, а также

ON STRENGTH AND FAILURE OF METALS AND ALLOYS UNDER THERMAL SHOCK

V.T.Punin, A.V.Grunin, A.M.Molitvin, A.V.Grishin, S-A-Gornostaj-Pol’ski 
Russian Federal Nuclear Center -  All-Russia Scientific Research Institute of. Experimental Physics,

Nizhni Novgorod region, Sarov, Mira Ave., 37, RFNC -  VNIIEF, INRP.
Fax: (831-30) 4-55-69. E-mail: a-molitvin@expd.vniief.ru

The production of different irradiating facilities has stimulated the study of mechanical properties of structural materials un- 
der the effect of high power radiation fluxes: X-ray, laser, ion beam fluxes etc. Widely studied are surface and deep strengthen- 
ing of metals and alloys under irradiation, generation of elastic and shock waves, failure of materials under thermal shock etc. 
The technical paper gives the results of investigating strength properties and failure regularities of metals and alloys under X- 
radiation. As objects under investigation foils of copper, nickel, titanium, brass, bronze, molybdenum, tungsten, tantalum, cad- 
mium, lead, zinc, silver and some structural steels 0.005 -  1mm thick were used as well as cones, conical shells, discs and rods 
of aluminum alloy D16. The diameter of metal foils was chosen to be sufficiently large (10-16mm) as compared to their thick- 
ness so that side unloading does not effect the central part of foil. Thus, the front part of foils (facing the X-ray source) and the 
back (shadow) surfaces of foils are free what mafes it possible to consider the processes of spalling fracture in a one- 
dimensional approximation.

There are presented time dependencies of spalling fracture and critical specific energy of destruction of metals and alloys 
cited above under thermal shock initiated by X-ray radiation. The longevity of metals and alloys under thermal shock reduces 
exponentially with the growth of amplitude of rupture stress (spalling strength) and can be described from the point of view of 
kinetic concept of strength. The critical specific energy of material destruction required to carry out the work of material detach- 
ment, separation to segments of the object incurred to thermal shock, grows with the increase of the duration of tensile stresses 
effect in the spall cross-section. The geometric effects conditioned by cumulation of voltages, occurrence of cumulative ejection 
of material, loss of stability under the effect of intense fluxes of penetrating radiation energy to cones, conic shells, discs and 
rods can lead to the decrease of fracture threshold and to the increase of the degree of object failure under thermal shock.

The regularities of metals and alloys destruction under thermal shock found in the researches can be used at carrying out 
further investigations as well as at developing the study on solids strength. The prospects of further researches in structural 
materials failure regularities under thermal shock initiated by electron beam of STRAUS-2 pulse accelerator of electrons.

6- меж дународная конференция «Взаимодействие излучений с твердым тел< м», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Беларусь
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ПРОВОДИМОСТЬ СЛОЕВ АЛМАЗА, ОБЛУЧЕННЫХ 
ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКИМИ ИОНАМИ Кг и ВІ

М.С.Русецкий1), Н М.Казючиц1’, А.А.Мельников1’, В.А.Скуратов2’
1 , Б е л о р у с с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  у н и в е р с и т е т ,  г .  М и н с к  

О б ъ е д и н е н н ы й  и н с т и т у т  я д е р н ы х  и с с л е д о в а н и й ,  г .  Д у б н а

Обнаружено резкое возрастание проводимости в имплантированном высокоэнергетическими ионами Кг и ВІ слое 
алмаза типа На, связанное с перекрытием дефектных областей вдоль траектории ионов. Для более тяжелых ионов ВІ 
скачок проводимости сдвинут в сторону более высоких флюенсов. Предполагается, что при торможении ионов ВІ в кри- 
сталлической решетке выделяется энергия, которой достаточно для частичной рекристаллизации алмаза.

температурные зависимости проводимости носят 
активационный характер. Наклон активационных 
зависимостей уменьшается с ростом дозы им- 
плантации, что свидетельствует об уменьшении 
энергии активации проводимости.
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Рис. 1. Зависимость проводимости кристаллов природ- 
ного алмаза типа На от дозы облучения ионами Кг и Bi. 
Температура измерения 300 К.
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Рис. 2. Температурная зависимость проводимости ело- 
ев природного алмаза типа На, облученных ионами Кг с 
энергией 245 МэВ.

Дозовая зависимость энергии активации про- 
водимости имплантированных ионами Кг слоев 
представлена на рисунке 3. В окрестности дозы 
имплантации 1 -1 0 '" см‘2 энергии активации резко 
уменьшается и далее с дозой мало меняется.

В ведение
Проведенные в работе [1] исследования пока- 

зали, что облучение кристаллов алмаза высоко- 
энергетическими ионами Кг с энергией 245 МэВ и 
ВІ с энергией 710 МэВ приводит к полному подав- 
лению токов монополярной инжекции. Уменьше- 
ние инжекционного тока обусловлено введением 
глубоких донорных уровней в запрещенную зону 
кристалла, однако электрические свойства де- 
фектов, связанных с такими уровнями, не иссле- 
дованы.

Целью работы было исследование электриче- 
ских характеристик приповерхностного слоя ал- 
маза, имплантированного высокоэнергетическими 
ионами Кг и Bi.

Р езул ьтаты  и их обсуж д ени е
В экспериментах использовались образцы 

природного алмаза типа На, облученные ионами 
Кг с энергиями 245 МэВ в диапазоне доз 
1 ,0 1 0 14 1׳ ,2 - 1 0 ׳11  см'2 или ионами Bi с энергией 
710 МэВ в диапазоне доз 1,0-10Э -  7,0-10 '' см"2. 
Средний проекционный пробег Rp ионов Кг и Bi 
составляет, соответственно 16 и 22 мкм. Контак- 
ты к облученному слою формировались нанесе- 
нием серебряной пасты. Вольтамперные харак- 
теристики контактов были линейными. Измерения 
температурных зависимостей электропроводно- 
сти проводили на постоянном токе в диапазоне 
температур 300-600 К.

На рис. 1 представлена дозовая зависимость 
проводимости облученных ионами Кг и ионами Bi 
слоев алмаза, измеренная при комнатной темпе- 
ратуре. Как видно из рисунка, при флюенсах ме- 
нее 5-1012 см'2, проводимость в имплантирован- 
ном слое практически отсутствует, и имплантиро- 
ванный слой сохраняет свои диэлектрические 
свойства. Дальнейшее повышение дозы приводит 
к резкому возрастанию проводимости. Для ионов 
Кг, например, проводимость увеличивается на 
десять порядков в небольшом интервале флюен- 
сов от 5-1012 до 1 * 1013 см'2. Далее с дозой значе- 
ние проводимости практически не меняется.

В то же время для ионов Bi скачок проводимо- 
сти наблюдается при существенно больших дозах 
имплантации.

Температурная зависимость проводимости 
имплантированных ионами Кг слоев показана на 
рис. 2. Следует отметить, что для доз облучения 
менее 5-10“  см'2, проводимость не наблюдалась 
во всем диапазоне температур измерения, а при 
дозе 5-1012 см'2 регистрировалась только при 
температуре выше 500°К. Как видно из рисунка 2 ,

-я ме. w дународная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Бе орусь
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Дополнительный канал проводимости в 
диэлектрическом алмазе должен быть образован, 
исходя из этого предположения, радиационными 
дефектами. Дефектную проводящую область, 
образованную единичным ионом, естественно 
представить в виде цилиндра с длиной приблизи- 
тельно равной Rp. Средний диаметр такого ци- 
линдра можно оценить по значению критической 
дозы. Для ионов Кг он составляет величину
3,2 нм.

Вследствие больших энергии и массы, тормо- 
жение ионов ВІ в алмазе сопровождается суще- 
ственно большим выделением энергии, чем в 
случае торможения ионов Кг. Эффективность 
радиационного дефектообразования для ионов Bi 
также выше, чем для ионов Кг. Можно ожидать, 
что и размер дефектных проводящих областей 
вокруг единичного трека для ионов Bi будет 
большим. В этом случае скачок проводимости 
облученного слоя должен наблюдаться при 
меньших относительно ионов Кг дозах облучения. 
Однако экспериментальные данные свидетельст- 
вуют об обратном. А оценка среднего диаметра 
дефектной проводящей области для ионов Bi 
составляет величину не более 1 ,2  нм.

Для разрешения данного противоречия можно 
предположить, что высокая плотность электрон- 
ных потерь ионов Bi приводит к локальному разо- 
греву кристаллической матрицы вблизи ионного 
трека. В свою очередь такой разогрев ведет к 
частичному отжигу радиационных дефектов и 
(или) частичной рекристаллизации алмаза вблизи 
трека. Возможность рекристаллизации алмаза 
подтверждается результатами работы [2 ], авторы 
которой наблюдали образование нанокристаллов 
алмаза при облучении графита ионами Кг с энер- 
гией 350 Мэв.

Таким образом, исходя из результатов иссле- 
дований электрической проводимости облучен- 
ных высокоэнергетическими ионами слоев алма- 
за, можно констатировать существенное разли- 
чие в механизмах дефектообразования для ионов 
Кг и Bi.
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Рис. 3. Дозовая зависимость энергии активации прово- 
димости облученных ионами Кг слоев природного ал- 
маза типа На.

Полученные данные свидетельствуют о вклю- 
чении дополнительного канала проводимости, 
начиная с некоторой критической дозы импланта- 
ции.

Как было установлено в [1 ], при облучении 
алмаза высокоэнергетическими ионами Кг на- 
блюдается линейное накопление радиационных 
дефектов вплоть до дозы 1013 см'2. При дальней- 
шем увеличении дозы скорость накопления де- 
фектов снижается. Изменение скорости накопле- 
ния дефектов объясняется авторами аннигиляци- 
ей вновь созданных подвижных дефектов с ран- 
нее введенными устойчивыми вследствие пере- 
крытия дефектных областей образующихся вдоль 
траектории иона - ионных треков.

Вариация электропроводности облученного 
слоя, коррелирует с характером накопления де- 
фектов в нем. Доза, соответствующая изменению 
скорости накопления дефектов, одновременно 
является дозой критического изменения электри- 
ческих характеристик облученного слоя, при ко- 
торой наблюдается скачкообразный рост прово- 
димости и резкое уменьшение энергии активации 
проводимости. Исходя из этого, критическое из- 
менение электрических характеристик облученно- 
го высокоэнергетическими ионами слоя алмаза 
может быть также связано с перекрытием де- 
фектных областей образующих треки высоко- 
энергетических ионов.

CONDUCTIVITY OF DIAMOND LAYERS IRRADIATED WITH HIGH ENERGY IONS Kr AND Bi

M.Rusetsky11, N.Kazuchits11, A.Melnikov1*, V.Skuratov2’.
1>Belarussian State University, 220050 Minsk, Belarus.

2>JINR, Dubna, Russia.

The influences of swift heavy ions irradiation on electriecal conductivity of natural diamond has been studied. It was found a 
rapid growth of conductivity at some critical dose of irradiation. For more heavy Bi ions the dose dependence is shifted towards 
the higher irradiation dose. The rapid growth of conductivity at some dose can be attributed to overlapping of defects areas 
along the ion tracks. The difference in dose dependence for Kr and Bi irradiation possibly relates to self- 
annealing/recrystallization of lattice due to higher energy loss of Bi ions.
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КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ТЕРМОМЕХАНИЧЕСКОГО 
ВОЗДЕЙСТВИЯ ИЗЛУЧЕНИЯ НА ИНТЕГРАЛЬНЫЕ

МИКРОСХЕМЫ

В.В. Сараев
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В докладе рассматривается компьютерное моделирование термомеханического воздействия излучения на инте- 
тральные микросхемы. Приводится пример моделирования воздействия излучения на реальную интегральную микро- 
схему.

вторичного излучения, то она тоже может ис- 
пользоваться для моделирования воздействия.

В соответствии с задаваемой моделью воз- 
действия, величина энерговыделения изменяет- 
ся во времени и может имеет вид нескольких 
разноширотных импульсов различной интенсив- 
ности.

После определения энерговыделения от пер- 
вого импульса решается самосогласованная 
динамическая задача теплопереноса, возникно- 
вения и распространения механических напря- 
жений, а также энерговыделения от последую- 
щих импульсов.

Механизм теплопереноса учитывает 3 фак- 
тора: теплопроводность, излучение и конвекцию. 
При этом рассматривается зависимость тепло- 
вых свойств веществ от температуры.

Упругие и пластические свойства материалов 
зависят от температуры и скорости деформации. 
Имеется возможность учёта анизотропии мате- 
риала и его вязкости. Возможно моделировать 
следующие типы материалов: металлы, пласт- 
массы, стекла и керамики, резины, композицион- 
ные материалы. Разрушение материала описы- 
вается моделями хрупкого разрушения, что 
справедливо для металлов и пластмасс при 
достигаемых скоростях деформации.

Решение задачи получается в виде изме- 
няющихся во времени цветовых эпюр распреде- 
пения напряжений, деформаций и температуры 
по объёму объекта. Возможен вывод изменения 
указанных параметров в виде обычных графиков 
в зависимости от времени и/или положения рас- 
сматриваемых узлов.

В качестве примера использования программ 
рассмотрим моделирование воздействия излу- 
чения на реальную микросхему. Микросхема, 
включает 3 транзистора и один стабилитрон. 
Поскольку эти элементы изготовлены из одина- 
ковых материалов и имеют схожую конструкцию, 
а расстояние между ними исключает взаимное 
влияние рассматриваемых эффектов, исследо- 
вался кристалл стабилитрона. Кристалл состоит 
из 3-х слоёв кремния, припоя AL-Ge и алюминия 
на керамической подложке из нитрида алюми- 
ния.

Определение энерговыделения в кристалле 
стабилитрона показывает, что после облучения 
температура AIGe припоя значительно выше 
температуры контактирующего с ним кремния и, 
следовательно, процесс выравнивания темпера- 
туры должен сопровождаться нагревом крем

Введение
Существующие в настоящее время методы 

исследования стойкости микросхем к воздейст- 
вию излучения базируются на использовании 
моделирующих и имитирующих установок, а 
также методах компьютерного моделирования. 
Моделирующие установки не всегда позволяют 
создать потоки требуемого уровня и спектра в 
необходимых объёмах. Исследование конструк- 
ций на имитирующих установках ограничено как 
локальностью области воздействия имитирую- 
щего фактора, так и адекватностью его действия 
реальному излучению.

Основная часть
Компьютерное моделирование должно отра- 

жать процессы энергопоглощения излучения, 
теплопереноса, возникновение и распростране- 
ние волн механических деформаций и напряже- 
ний в материале конструкции. Модели энерговы- 
деления получены из результатов обработки 
данных опытов. Физическое и математическое 
описание термоударов завершено к концу 60-х 
годов прошлого столетия. В настоящее время 
модели термоударов реализованы в известных 
системах компьютерного моделирования, ис- 
пользующих метод конечных элементов. Они 
учитывают все известные явления поведения 
материала, такие как упругость, пластичность, 
затухание и зависимость термомеханических 
свойств от температуры и скорости деформации. 
Таким образом, естественный синтез программы 
расчёта энерговыделения и системы моделиро- 
вания теплопереноса и термоудара позволяет 
моделировать термомеханическое воздействие 
излучения на любые объекты.

Для моделирования процесса воздействия 
излучения создаётся 3-х мерная компьютерная 
модель исследуемого объекта, которая разраба- 
тывается в системе автоматизированного конст- 
руирования (CAD), и преобразуется в конечно- 
элементную 3-х мерную модель в системе ком- 
пьютерного моделирования (рис.1). Далее рас- 
считывается энерговыделение в каждом конеч- 
ном объёме, исходя из величины потока, на- 
правления и спектра излучения, а также мате- 
риала данного элемента. Если элемент затеня- 
ется другими элементами, то величина падаю- 
щего потока соответственно уменьшается. Если 
для рассматриваемого спектра внешнего потока 
и применяемых материалов разработана модель
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Рис. 2 График изменения температуры в цен- 
тральных точках кристалла Si и припоя АЮе.

На рис. 3, 4 показаны эпюры распределе- 
ния эквивалентного напряжения в объёме попе- 
речного разреза кристалла стабилитрона сразу 
после облучения и спустя 6* 10 '8с, а на рис.5 
график изменения во времени эквивалентных 
напряжений в центральных точках слоёв на гра- 
ницах кремний -  припой и припой-алюминий. Из 
этих данных следует, что максимальное эквива- 
лентное напряжение в кристалле стабилитрона 
5.65 Мпа.

Рис. 3. Распределение эквивалентного на- 
пряжения в объёме поперечного разреза кристал- 
ла стабилитрона после облучения.

ниевого кристалла. Если нагрев превысит тем- 
пературу 390°К и сохранится более 60 с, это 
приведёт к изменению параметров микросхемы, 
а, следовательно, и к возможному отказу элек- 
тронных блоков, в которых она применяется. 
Конструкционная температурная стойкость кри- 
сталла микросхемы определяется наименьшей 
температурой плавления входящих в неё мате- 
риалов и составляет 710 °К (температура плав- 
ления припоя АЮе).

Кроме того, увеличение температуры приве- 
дёт к соответствующему расширению материа- 
лов микросхемы и, как следствию, появлению 
механических напряжений. Если эти напряжения 
превысят предел прочности кристалла, он раз- 
рушится. Из проведённых во ВНИИА экспери- 
ментов, известно, что предел прочности кри- 
сталла микросхемы при статических испытаниях 
составляет не менее 13 МПа.

Средствами программной системы создана 3- 
х мерная компьютерная модель кристалла ста- 
билитрона и смоделированы два процесса: мед- 
ленный (шаг вычислений 1 0 2 с) - определение 
перераспределения температуры в объёме кри- 
сталла и быстрый (шаг вычислений 1 0'9 с) - рас- 
пространение механических волн в объёме кри- 
сталла.

На рисунке 1 показана эпюра распределе- 
ния температуры в объёме поперечного разреза 
кристалла стабилитрона сразу после облучения, 
а на рис.2 график изменения температуры в цен- 
тральных точках кристалла кремния и в припое.

Рис. 1 Распределение температуры в объёме 
поперечного разреза кристалла стабилитрона сразу 
после облучения.

Из этих данных следует, что максимальная 
температура кристалла стабилитрона не превы- 
шает 650 °К, а температура кремния не превы- 
шает 370 °К через 10 2с после окончания облу- 
чения, т е. рассматриваемый поток излучения не 
приводит к потере работоспособности микро- 
схемы.

Рис. 4. Распределение эквивалентного на- 
пряжения в объёме поперечного разреза кристал- 
ла стабилитрона спустя 6*Ю '8с после облучения.
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Заключение
Разработана методика и программная система 
для моделирования воздействия излучения на 
интегральные микросхемы.

Рис.5 График изменения во времени экви- 
валентных напряжений в центральных точках 
слоёв на границах кремний -  припой и припой- 
алюминий.

Computer simulation of thermomechanical impact on integrated circuits

Vladimir Saraev
All Russia Research Institute of Automatics, Moscow, Russia, ph./fax 095-978-90-85, e-mail vnia@vnia.ru

Simulation of radiation effect on the real microcircuit is regarded. Microcircuit consists of 3 transistors and 1 stabilitron. Sta- 
bilitron crystal contains 3 layers of silicon, AL-Ge solder alloy and aluminum on the ceramic substrate, made from aluminum 
nitride. Computer simulation depicts the processes of radiation power absorption, heat transmission, onset and transmission of 
mechanical deformation waves and voltage in the construction material. After energy-release of the first impulse to have deter- 
mined, self-consistent dynamic task of heat transmission, onset and transmission of mechanical voltages, and also energy- 
release of next impulses is solved. Heat transmission process is based on 3 factors: heat conduction, radiation and convection. 
Here relation of heat substance property to temperature is regarded. Elastic and plastic material properties depend on tempera- 
ture and deformation rate.
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ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И КРИСТАЛЛОХИМИЯ РУТИЛА (Т102), 
ИМПЛАНТИРОВАННОГО ИОНАМИ КОБАЛЬТА, 

МАРГАНЦА И ЖЕЛЕЗА
Ю.И.Трошина1 2׳*, Р.И.Хайбуллин1), В.В.Базаров1*, Р.Г.Гатиятов1 г*
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Ионы Мп', Fe1 и Со1 с энергией 40 кэВ были имплантированы в монокристаллические (100)- и (001 )-пластинки бес- 
цветного рутила (ТЮ2) с дозой 1.5x1017 ион/смг. Ионная имплантация вызывает потемнение пластин, что связано с их 
радиационным повреждением. Последующий термический отжиг в атмосфере воздуха ведет к восстановлению струк- 
туры и изменению цвета рутила в зависимости от внедренного химического элемента и параметров отжига. Природа 
наведенной окраски рутила с примесью переходных элементов была исследована методами оптической спектроскопии. 
Анализ оптических спектров показывает, что в случае внедренной примеси марганца или кобальта красно-оранжевая 
или светло-зеленая окраска рутила обусловлена изоморфным вхождением ионов Мп3' или Со2' в структурные позиции 
ТІ44 в матрице ТЮ2. В случае примеси железа появление желто-оранжевой окраски у рутила связано с формированием 
в облученном слое минерала мелкодисперсной фазы гематита (Fe20 3).

изменение окраски рутила существенно зависит 
от химического типа имплантата, кристаллогра- 
фической ориентации пластинки ТЮг, а также от 
температуры и продолжительности термического 
отжига. В частности, (100)- и (001 )-пластинки ру- 
типа, имплантированные ионами кобальта, после 
термического отжига при температуре Та=950 °С 
в течение 60 минут приобретают светло-зеленую 
или оранжевую окраску, соответственно. Отжиг 
пластинок рутила с примесью марганца при ана- 
логичных режимах (Та=950°С, 60 мин.) ведет к 
изменению окраски кристаллов к красно- 
оранжевым тонам. Однако в этом случае наве- 
денная окраска пластинок рутила не зависит от 
их кристаллографической ориентации. Окраска 
кристаллов рутила с имплантированной приме- 
сью железа также не зависит от ориентации лла- 
стин, но существенно зависит от режимов терми- 
ческой обработки. После отжига при Та=500°С в 
течение 15 минут образцы рутила с примесью 
железа приобретают желто-оранжевую окраску, а 
после высокотемпературного продолжительного 
отжига (Та=950 °С, 60 мин.) окраска изменяется к 
светло-зеленым тонам.

Спектры пропускания, как исходной пластинки 
рутила, так и образцов, имплантированных ко- 
бальтом и окрашенных в различные цвета в за- 
висимости от ориентации пластинки, показаны на 
рисунке 1. Оптический спектр исходной бесцвет- 
ной пластинки рутила представляет собой лрак- 
тически прямую линию во всем видимом диала- 
зоне длин волн света (кривая 1А). Оптическое 
пропускание резко снижается в ультрафиолето- 
вой области длин волн. Край оптического погло- 
щения имеет значение Ь=415нм, которое соот- 
ветствует литературным данным для монокри- 
сталлов рутила при комнатной температуре.

Для спектров всех темно-серых пластинок ру- 
типа, имплантированных ионами переходных 
элементов, характерной особенностью является 
значительное ослабление величины пропускания 
во всем видимом диапазоне длин волн (см. кри

Введение
Благодаря своим оптическим свойствам моно- 

кристаллы синтетического бесцветного рутила 
пользуются большой популярностью в ювелирной 
промышленности, как новые драгоценные камни 
-  заменители алмаза. С этой точки зрения иссле- 
дование физических механизмов окрашивания 
рутилов в различные цветовые тона представля- 
ет не только научный, но и практический интерес.

В данной работе описаны эксперименты по 
окрашиванию монокристаллических пластинок 
рутила в различные цвета путем имплантации 
ионов-хромофоров Мп, Fe и Со с последующим 
термическим отжигом. Природа наведенной свет- 
ло-зеленой, желто-оранжевой или красно- 
оранжевой окраски рутила исследуется методами 
оптической спектроскопии.

Экспериментальная часть
Ионы Мп+, Fe+ и Со+ с энергией 40 кэВ были 

имплантированы в монокристаллические (10 0 )- и 
 пластинки синтетического рутила (ТЮг) с־( 001)
дозой 1.5-1017 ион/см2 при плотности ионного тока 
8 мкА/см2 на ионно-лучевом ускорителе ИЛУ-3. 
Последующая термическая обработка образцов 
проводилась в муфельной печи в атмосфере 
воздуха при различной продолжительности и 
температуре отжига (500 или 950°С). Оптические 
спектры пропускания и отражения были записаны 
в видимом диапазоне длин волн света на спек- 
трофотометре Hitachi-330.

Результаты и их обсуждение
Имплантация ионов переходных элементов 

и последующий термический отжиг приводят к 
существенному изменению цветовых характери- 
стик рутила. Исходные практически бесцветные 
,пластинки синтетического рутила в результате 
ионного облучения приобретают темно-серый 
отгенок. Последующая термическая обработка в 
атмосфере воздуха ведет к восстановлению кри- 
гсталлической структуры (прозрачности) и к изме- 
нению цвета образцов рутила. Установлено, что
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вых пластинок рутила имеется особенность, про- 
являющаяся в наличии точки перегиба для кри- 
вой пропускания при >1=450 нм (кривые 2С и 2D).

W a v e l e n g t h ,  п т

Рис.2. Спектры пропускания (00 ו)- и (001 )-пластинок 
рутила, имплантированных ионами марганца (А и В) и 
окрашенных в красно-оранжевые тона после отжига при 
Та=950 °С в течение 60 мин. (С и D).

Влияние параметров термического отжига на 
оптические спектры рутилов с примесью железа 
показано на рисунке 3. В спектрах пропускания 
светло-зеленых образцов (Та=950 °С, 60 мин.) 
наблюдается лишь слабое поглощение света в 
фиолетовом диапазоне длин волн 
(кривые ЗС и 3D). Для желто-оранжевых образцов 
(Та=700 °С, 15 мин.) характерно значительное 
снижение коэффициента пропускания, как в фио- 
летовой, так и в зеленой области (кривые 
ЗЕ и 3F). Как и в случае с марганцем, в спектрах 
пропускания желто-оранжевых железосодержа- 
щих пластинок рутила имеются особенности, 
проявляющиеся в наличии точек перегиба на кри- 
вых пропускания при Х=475 и 525 нм (см. рис. 3). 
Кроме этого, спектры отражения для этих 
образцов, регистрируемые с имплантированной 
или обратной стороны пластины, не совпадают 
по конфигурации, что свидетельствует об 
аллохромной (неоднородной по объему) окраске 
рутила.
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Рис.З. Спектры пропускания (100)־ и (001 )-пластинок 
рутила, имплантированных ионами железа (А и В) и 
окрашенных в зеленые (С и D) или желто-оранжевые (Е 
и F) тона после термического отжига при Та=950 °С (60 
мин.) или 500 °С (15 мин ), соответственно.

Наведенную после высокотемпературного от- 
жига (Та=950°С) однородную красно-оранжевую 
или светло-зеленую окраску рутила с примесь

вые А или-В на рисунках 1-3), что связано с ра- 
диационным повреждением матрицы ТЮ2 [1].
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Рис.1. Спектры пропускания исходной (ЮО)-пластинки 
рутила (А), а также различных пластинок, имплантиро- 
ванных ионами кобальта (В) и окрашенных в светло- 
зеленый (С) или оранжевый цвет (D) после отжига при 
Та=950 °С в течение 60 мин.

Прозрачность имплантированных кобальтом 
рутилов возрастает, а оптическое пропускание в 
длинноволновой (красной) области спектра воз- 
вращается к исходной величине после термине- 
ской обработки образцов при температуре 
Та=950 °С (кривые 1 C и 1D). Восстановление про- 
зрачности и окрашивание рутилов в светло- 
зеленые или оранжевые тона свидетельствует о 
процессе восстановления кристаллической струк- 
туры матрицы во время высокотемпературного 
отжига на воздухе. Анализ спектральной зависи- 
мости величины пропускания в окрашенных об- 
разцах показывает, что для них характерен спад 
пропускания в коротковолновом диапазоне длин 
волн от 420 до 500 нм. При этом снижение корот- 
коволнового пропускания существеннее в (0 0 1  ,־(
чем в (ЮО)-пластинках ТЮ2 (см. кривую 1 D и 1 C). 
Таким образом, наведенная оранжевая окраска в 
(001 )-пластинках рутила обусловлена повышен- 
ным поглощением света в фиолетовой и зеленой 
спектральной области длин волн и, соответст- 
венно, высоким значением величины пропускания 
в оранжево-красной области спектра. Для (100)- 
пластинки рутила светло-зеленая окраска связа- 
на с усилением поглощения в фиолетовой облас- 
ти спектра в сравнении с поглощением света для 
этой области в исходно бесцветных пластинках 
ТЮ2.

Оптические спектры пропускания образцов 
рутила, имплантированных марганцем и окра- 
шенных в красные тона после продолжительного 
термического отжига при температуре Та=950°С, 
представлены на рисунке 2. Как видно из рисунка, 
величина пропускания света в окрашенных об- 
разцах рутила с примесью марганца значительно 
понижена в фиолетово-зеленой области спектра 
по сравнению с пропусканием исходных пласти- 
нок рутила. Это приводит к тому, что цвет образ- 
цов изменяется к красно-оранжевым тонам. При 
этом для (001 )־пластинки коэффициент пропуска- 
ния меньше, чем для (ЮО)-пластинки, что обу- 
славливает более насыщенный (темно- 
оранжевый) цвет первой из них. Отметим, что в 
спектральной зависимости пропускания оранже-
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Заключение
Монокристаллические бесцветные пластинки 

синтетического рутила с различной кристалло- 
графической ориентацией были имплантированы 
и подвергнуты последующему термическому от- 
жигу с целью изменения их окраски. Установлено, 
что цвет наведенной (светло-зеленой или оран- 
жево-красной) окраски рутила зависит не только 
от химического типа имплантанта и режимов по- 
следующего термического отжига, но и от кри- 
сталлографической ориентации пластин рутила. 
Анализ оптических спектров пропускания и отра- 
жения окрашенных рутилов показывает, что при 
внедрении примеси кобальта или марганца наве- 
денная однородная окраска обусловлена изо- 
морфным вхождением ионов Сог+ или Мп3+ в 
структурную позицию Ті4+ в матрице рутила. В 
случае имплантации примеси железа появление 
желто-оранжевой окраски у рутила связано с 
формированием в облученном слое минерала 
мелкодисперсной фазы гематита (Fe203).

Работа выполнена при поддержке грантов: 
“Ведущие научные школы РФ”, № НШ 
1904.2003.2, РФФИ - № 03-02-96207, а также 
фонда НИОКР РТ, № 0 6 1 6 2 ־6.4־ .
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переходных элементов мы связываем с механиз- 
мом переноса заряда с лиганда на металл или с 
металла на металл с изменением их валентности. 
В матрице рутила (ТЮ2) для процессов, связан- 
ных с переносом заряда с лиганда (О2) на ме- 
таллический ион С о" (Мп3+, Fe3+) или с перено- 
сом электрона с одного металлического иона Со2+ 
(Мп3+, Fe3+) на соседний ион Ti3+, характерными 
являются полосы поглощения света, лежащие в 
диапазоне длин волн Aabs -  3004-500 нм [2,3]. Дей- 
ствительно, в спектрах пропускания окрашенных 
рутилов, содержащих в качестве примеси ионы 
кобальта, марганца или железа (кривые С и D на 
рис.1 , 2  и 3), наблюдается полосы поглощение 
света в указанном фиолетово-зеленном диапазо- 
не длин волн. Таким образом, анализ оптических 
спектров указывает на то, что высокотемператур- 
ный отжиг имплантированных рутилов приводит к 
изоморфному вхождению ионов примеси: Со2*, 
Мп3+ (или Мп4+) и Fe“* в структурные позиции ти- 
тана в матрице ТЮ2, и, тем самым, вызывает из- 
менение окраски рутила к светло-зеленым или 
красно-оранжевым тонам. Факт наличия парамаг- 
нитных ионов Со2+ и Fe3+ в окрашенных в резуль- 
тате отжига при Та=950°С имплантированных 
пластинках рутила был подтвержден нами путем 
ЭПР измерений [4,5].

Появление у железосодержащих кристаллов 
рутила желто-оранжевой аллохроматической ок- 
раски после кратковременного термического от- 
жига при более низких температурах Та=500 °С, 
по-видимому, связано с процессом окисления 
внедренной примеси железа и формированием в 
приповерхностном слое минерала мелкодисперс- 
ной фазы гематита (Fe20 3), для которого харак- 
терными также являются полосы переноса заря- 
да лиганд •металл (кривые ЗЕ и 3F).

OPTICAL PROPERTIES AND CRYSTAL CHEMISTRY OF RUTILE (Ti02)
IMPLANTED BY COBALT, MAGNESIUM AND IRON IONS.
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M o n o c ry s ta llin e  (1 0 0 ) -  a n d  ( 0 0 1 ) -  p la te s  of ru tile  ( T i 0 2) w e re  im p la n te d  b y  4 0  k e V  M n + , F e +  a n d  C 0 + io n s  w ith  th e  d o s e  o f 
1 .5 x 1 0 17 io n /c m 2. A s -im p la n te d  s a m p le s  s h o w  d a rk  g re y  to n e  d u e  to  ra d ia tio n  d a m a g e  o f ru tile  s tru c tu re . S u b s e q u e n t  th e rm a l  
annealing o f irra d ia te d  ru tile  in a ir  res u lts  in th e  c o lo r c h a n g e , to  lig h t-g re e n  or y e llo w -o ra n g e -re d  to n e s , d e p e n d in g  o n  im p la n t  

and a n n e a lin g  te m p e ra tu re . T h e  n a tu re  o f ru tile  c o lo ra tio n  w a s  s tu d ie d  b y  o p tic a l s p e c tro s c o p ic  m e th o d s  in v is ib le  ra n g e  of 
w avelengths . A n  a p p e a r a n c e  of o p tic a l a b s o rp tio n  b a n d s  c o n n e c te d  w ith  c h a rg e -tra n s fe rs  O 2'-»  M e "  a n d  M e "  - »  T i3* d e te rm in e  
light-green of re d -o ra n g e  c o lo r  o f ru tile  im p la n te d  w ith tra n s itio n  m e ta l io n s  a n d  s u b s e q u e n t a n n e a le d  a t  h ig h  te m p e r a tu r e  o f 
950 °C . H e re  M e "  is M n 3*, F e 3+ or C o 2* io ns  s u b s titu te d  T i4‘ h o s t io ns  in T i 0 2 m a tr ix  by  is o m o rp h ic  w a y . It is fo u n d  th a t  th e  a n -  
nealing of F e -im p la n te d  ru tile  p la te s  a t lo w  te m p e ra tu re  o f 5 0 0  °C  le a d s  to  th e  c h a n g e s  in th e ir  c o lo r  to  y e l lo w -o ra n g e  to n e s  d u e  
to form ation  of u ltra  f in e  p h a s e  o f h e m a tite  (F e 20 3) in n e a r-s u r fa c e  la y e r  o f c ry s ta l.
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В данной работе исследована микротвердость структур покрытие-сталь СтЗ, 45, 40Х, сформированных ионно- 
ассистированным осаждением тонких пленок на основе Al, Ti, Ti+Si, W. Установлено, что ионно-ассистированное осаж- 
дением покрытий на основе Ti, Ti+Si, W приводит к увеличению микротвердости образцов из сталей 45, 40Х в 1.2-2.4 
раза. В работе обсуждаются возможные причины, приводящие к изменению микротвердости модифицированных ста- 
лей.

Результаты и обсуждение
Из экспериментальных данных, представлен- 

ных на рис.1 видно, что осаждение покрытий на 
основе Ti и Ti+Si при Ф=6  Ю 16 см'2 приводит к 
упрочнению поверхности стали 40Х. Микротвер- 
дость модифицированных образцов аали40Хуве- 
личилась в 1.5-2.5 раза. Для сталей 45 и СтЗ при

Рис.1. График зависимости микротвердости поверхности 
исходной ( 1 ) и модифицированной ионно-ассистирован- 
ным осаждением покрытий на основе ТІ (2), Ti+Si (3) 
стали 40Х от глубины проникновения индентора

аналогичном модифицировании микротвердость 
растет в 1.5-2 раза и -  1.5 раза соответственно. 
Данные об относительном изменении микротвер- 
дости сталей СтЗ, 45, 40Х после ионно-ассисти- 
рованного осаждения покрытий на основе Ti+Si в 
зависимости от интегрального потока ассисти- 
рующих ионов представлены на рис.2. Экспери- 
ментальные результаты свидетельствуют о том, 
что, во-первых, ионно-ассистированное осажде- 
ние тонких покрытий на стали 45, 40Х приводит к 
увеличению микротвердости при всех интегралы 
ных потоках ассистирующих ионов. Исключение 
отмечается для стали марки СтЗ, когда при Ф = 
2 -1 016 см'2 наблюдается уменьшение микротвер- 
дости в 1.4 раза. С увеличением интегрального 
потока Ф, микротвердость поверхности стали СтЗ, 
как и микротвердость других модифицированных 
сталей, возрастает.

Введение
Известно [1-3], что ионно-лучевая обработка 

может изменять такие механические свойства 
материалов, как, например, микротвердость, из- 
носостойкость поверхности, твердость, коэффи- 
циент трения. Одним из важных и удобных с точ- 
ки зрения практического контроля параметром 
изменяющихся прочностных свойств модифици- 
рованной поверхности изделий является микро- 
твердость. В данной работе изучалась микро- 
твердость структур покрытие-сталь, сформиро- 
ванных ионно-ассистированным осаждением [4].

Методика эксперимента
В качестве подложек были выбраны конструк- 

ционные стали марок СтЗ, 45 и 40Х, которые на- 
шли широкое применение в машиностроении. 
Образцы для нанесения покрытий, изготовленные 
в виде цилиндров диаметром 1 2  мм и толщиной 
2-3 мм, шлифовались на наждачном круге разной 
зернистости, а затем подвергались полированию 
с применением окиси хрома и алмазных паст. 
После полировки образцы отжигались при 900° С 
в течении 1.5 часов и охлаждались на воздухе. 
На подготовленные образцы-подложки наноси- 
лись покрытия на основе Al, Ti, Ti+Si и W, мето- 
дом ионно-ассистированного осаждения в уело- 
виях самооблучения. Энергия ионов, ассисти- 
рующих осаждение покрытия на подложку, со- 
ставляла 15 кэВ. Осаждение покрытий осуществ- 
лялось при интегральных потоках ассистирующих 
ионов (1-6)-1016 см'2. Вакуум в мишенной камере 
при нанесении покрытий составлял - т־  .Па ׳2

Измерение микротвердости образцов, осуще- 
ствлялось на приборе ПМТ-3. Чтобы исключить 
влияние масштабного эффекта [2 ], относитель- 
ное изменение микротвердости модифицирован- 
ных образцов ДН/Нисх определялось для одинако- 
вых глубин проникновения индентора. Нагрузка 
на индентор менялась в интервале от 0.1 до 1 Н, 
что соответствовало изменению глубины проник- 
новения индентора от 1.5+0.1 до 5.5+0.3 мкм. По- 
грешность измерений составляла -  5-8 %.
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остается практически неизменным при любом 
увеличении интегрального потока.

Экспериментальные данные о влиянии ионно- 
ассистированного осаждения титановых покрытий 
на изменение микротвердости сталей разного 
состава представлены в табл.1. В случае осаж- 
дения покрытий на основе Ті наблюдается каче- 
ственно подобная картина, как при осаждении 
покрытий на основе Ti+Si, однако рост микро- 
твердости выше. Мы полагаем, что различие в 
поведении микротвердости поверхности сталей, 
модифицированных осаждением тонких пленок, 
обусловлено различием в фазовом составе при- 
поверхностных слоев сталей, на которые нанесе- 
ны разные покрытия. Послойный элементный 
анализ показал, что при совместном осаждении 
покрытий на основе титана и кремния содержа- 
ние Si в покрытии в 2 раза больше, чем Ti [11]. 
Таким образом, в приповерхностных слоях 
(Ті+5і)/сталь структур содержится меньше титана, 
чем в Ті/сталь структурах при сравнимых услови- 
ях осаждения. Поэтому можно предположить, что 
одной из причин повышения микротвердости по- 
верхности сталей может быть формирование в 
покрытии включений карбида титана, упрочняю- 
щих поверхность сформированных структур.

Таблица 1
Относительное изменение микротвердости сталей СтЗ, 
45 и 40Х, модифицированных осаждением покрытий на 
основе Ti, в зависимости от интегрального потока асси- 

стирующих ионов (энергия ионов 15 кэВ)

Марка
стали

Интегральный поток ассисти- 
рующих ионов Ф, 1016 см'2

2.0 3.0 6.0

ЛН/Нисх
С тЗ -0.4 -0.1 +0.6
45 +0.4 +0.6 +0.7

40Х +0.4 +0.5 +0.8

Осаждение покрытий на основе W  при инте- 
тральных потоках в интервале (1-6)1016 см-2 , как 
и в случае, осаждения покрытий на основе Ti или
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Ф, 101־ ион/см2
Рис.З. Относительное изменение микротвердости по- 
верхности стали 45, модифицированной осаждением 
W  при различном интегральном потоке ассистирующих 
ионов

Ti+Si, приводит к увеличению микротвердости 
поверхности стали на 20-100 %, рис.З. Увеличе- 
ние микротвердости модифицированной стали 45 
с ростом интегрального потока Ф, мы также объ- 
ясняем увеличением объемной доли упрочняю- 
щих фаз в приповерхностном слое образцов.

Изменение микротвердости поверхности ста- 
ли СтЗ, 45, 40Х при ионно-ассистированном оса- 
ждении покрытий, по нашему мнению, обуслов- 
лено конкуренцией двух процессов. С одной сто- 
роны, на поверхности сталей формируются слои 
с повышенными прочностными свойствами, вслед- 
ствие образования в них оксикарбидных фаз [4] и

л

• а
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Ti+S/стагьСгЗ ■ י

• Ті+3/стагь45 
1 Т1+8/стагъ40Х

Рис.2. Относительное изменение микротвердости 
поверхности сталей, модифицированной осажде- 
нием Ti+Si при различном интегральном потоке 
ассистирующих ионов

структурных дефектов [5] при ионно-лучевом воз- 
действии, а также твердорастворного упрочнения, 
обусловленного присутствием атомов легирую- 
щих элементов в железе [3]. С другой стороны, 
из-за наличия водорода в покрытии возможно, 
разупрочнения приповерхностных слоев полу- 
ченных структур. Так известно, что наличие водо- 
рода в приповерхностном слое сталей приводит к 
понижению поверхностной энергии на границе 
покрытие/подложка, что в свою очередь приводит 
к уменьшению ее прочности [8]. Авторами [6 , 7] 
отмечается, что при осаждении покрытий в при- 
поверхностных слоях сформированных структур 
содержится водород. Нами также были проведе- 
ны исследования методом резонансных ядерных 
реакций, в которых подтверждено, что в сформи- 
рованных покрытиях содержится ~ 610־ аг,% водо- 
рода [9]. Очевидно, что в случае модифицирова- 
ния сталей 45 и 40Х при всех использованных 
интегральных потоках ассистирующих ионов пре- 
обладает процесс упрочнения поверхности, а в 
случае модифицирования стали СтЗ при Ф = 
2-1016 см2 преобладает процесс разупрочнения 
поверхности.

Отметим, что с увеличением интегрального 
потока ассистирующих ионов возрастает относи- 
тельное изменение микротвердости для всех ста- 
лей. Данный эффект можно объяснить тем, что с 
увеличением интегрального потока ассисти- 
рующих ионов при неизменной плотности ионного 
тока увеличивается время осаждения покрытий. 
То есть растет толщина нанесенного покрытия, 
следовательно, растет объемная доля упроч- 
няющих фаз [10]. При этом рост толщины покры- 
тия не изменяет концентрацию водорода на гра- 
нице раздела покрытие/подложка, поэтому эф- 
фект разупрочнения, связанный с водородом,
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разцов. В этом случае доминируют процессы ра- 
зупрочнения поверхности. Нанесение покрытий 
на основе АІ приводит к уменьшению микротвер- 
дости поверхности стали 40Х, так как при осаж- 
дении алюминий не образует упрочняющих кар- 
бидных фаз. Осаждение покрытий на основе ти- 
тана приводит к большему возрастанию микро- 
твердости, чем при осаждении покрытий на осно- 
ве титана совместно с кремнием. Это связано с 
тем, что при осаждении покрытий на основе тита- 
на с кремнием самого ־П оказывается в покрытии 
меньше, вследствие чего содержание упрочняю- 
щих карбидов титанов в приповерхностных слоях 
уменьшается. Микротвердость поверхности ста- 
лей СтЗ, 45, 40Х возрастает с увеличением инте- 
трального потока ассистирующих ионов при оса- 
ждении покрытий, что обусловлено увеличением 
толщины нанесенного покрытия, а следовательно 
возрастанием объемной доли упрочняющих фаз в 
покрытии. При осаждении покрытий на основе АІ, 
Ti, Ti+Si, W  на стали СтЗ, 45, 40Х увеличение 
микротвердости модифицированной поверхности 
превышает погрешность измерений. Это позво- 
ляет сделать предположение о возможности ис- 
пользования данных микротвердости для опера- 
тивного контроля при ионно-ассистированной 
модификации поверхности стальных изделий.
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Сравнительные данные об изменении микро- 
твердости стали 40Х, модифицированной ионно- 
ассистированным осаждением покрытий на осно- 
ве различных материалов при Ф =2Ю 16 см'2, 
представлены в табл. 2. Из данных табл.2 следу- 
ет, что упрочнение поверхности стали марки 40Х 
происходит при осаждении титана или титана 
совместно с кремнием. В этом случае преобла- 
дает процесс упрочнения, вследствие формиро- 
вания на поверхности слоев с повышенными 
прочностными свойствами. При осаждении алю- 
миния наблюдается разупрочнение модифициро- 
ванной поверхности стали. Уменьшение микро- 
твердости поверхности стали при осаждении по- 
крытий на основе алюминия, можно объяснить 
тем, что в этом случае преобладает процесс ра- 
зупрочнения поверхности, обусловленный нали- 
чием водорода на границе раздела покры- 
тие/подложка. Как отмечалось выше, присутствие 
водорода ведет к понижению поверхностной 
энергии на границе покрытие/подложка, а следо- 
вательно к уменьшению прочности поверхности 
стали. Эффект упрочнения незначителен, так как 
алюминий не образует упрочняющих карбидных 
фаз.

Таблица 2
Относительное изменение микротвердости стали 40Х, 

модифицированной осаждением покрытий на основе AI, 
Ti, Ti+Si, при интегральном потоке Ф = 2-101в см'2

Материал ос- 
новы покрытия

A I Ti+Si Ti

А Н /Н и с х -0.28 + 0 . 4 +0.4

Заключение
Изменение микротвердости поверхности ста- 

лей, модифицированных ионно-ассистированным 
осаждением, обусловлено конкуренцией двух 
процессов: упрочнения за счет образования уп- 
рочняющих (оксидных, карбидных) фаз, структур- 
ных радиационных дефектов, формирующихся в 
процессе ионно-ассистированного осаждения, 
твердорастворное упрочнение, обусловленное 
присутствием атомов легирующих элементов в 
железе, и разупрочнения, связанного с наличием 
водорода в приповерхностных слоях модифици- 
рованных образцов. При нанесении покрытий на 
основе Ti, Ti+Si, W, на стали 40Х и 45 доминиру- 
ют процессы упрочнения. В тоже время нанесе- 
ние на сталь СтЗ покрытий на основе Ti при инте- 
тральном потоке ассистирующих ионов 1-1  см'2 ׳ и־
и на основе Ti+Si при интегральных потоках (2-
3)-101’ см"2 микротвердость поверхности меньше 
по сравнению с микротвердостью исходных об
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Методами оптической спектроскопии и электронного парамагнитного резонанса исследованы структурные транс- 
формации, происходящие в пластинах из природных алмазов, в результате их имплантации ионами водорода с энер- 
гиями от 65 до 350 кэВ и последующего изохронного отжига от 200 до 1650°С. В спектрах оптического поглощения 
выделены полосы поглощения на 380 и 530 нм, обусловленные комплексами изотопов водорода и собственных дефек- 
тов кристаллической решетки алмаза. Установлено, что не более 35 % от всего количества имплантированного водоро- 
да участвует в формировании СНХ связей, тогда как остальной водород находится в имплантированных алмазах в ИК- 
неактивном состоянии. В спектрах ЭПР впервые наблюдалось явление суперпарамагнетизма, не связанное с наличием 
в алмазе атомов переходных металлов.

Введение
Легирование алмаза водородом считается ос- 

новным путем в получении алмаза л-типа прово- 
д и мости [1, 2]. Однако до сих пор ни один из из- 
вестных в настоящее время оптических центров 
не может быть однозначно связан с водородом 
или его комплексами, тогда как для примесного 
азота в алмазе только в оптических спектрах 
идентифицировано более 20  различных типов 
дефектов [3]. Интерес к процессам, происходя- 
щим при ионной имплантации водорода и дейте- 
рия в алмаз, вызван не только тем, что при им- 
плантации легких ионов можно получить глубоко 
лежащие графитизированные слои, но и потому, 
что имплантация изотопов водорода дает резуль- 
тэты [4], заметно отличающиеся как от предска- 
заний теории, так и от того, что следовало ожи- 
дать из экстраполяции результатов по импланта- 
ции в алмаз более тяжелых ионов.

Эксперимент
Использовались полированные пластины при- 

родных алмазов, вырезанные в плоскостях (10 0 ) 
и (1 1 0 ) и имеющие различный исходный примес- 
ный состав. В образцы проведено 18 циклов им- 
плантации протонов с флюенсами и энергиями 
(от 65 до 350 кэВ) изменяющимися от цикла к 
циклу таким образом, чтобы на глубинах от 0,3 до 
1,8 мкм концентрация имплантированного водо- 
рода составляла 1 см-3 (+10 ־61021,  %), т. е. немно- 
гим менее 1 ат % углерода, После имплантации 
образцы последовательно отжигались в вакууме 
в графитовой печи при температурах от 200 до 
1650 °С (в течение 60 минут при фиксированной 
температуре). На всех стадиях отжига образцы 
исследовались методом оптического поглощения 
в диапазонах 0,22-0,87 и 2,5-50 мкм на спектро- 
фотометрах “Specord М400" и “Specord М80” (Carl 
Zeiss, Jena). Спектры ЭПР образцов регистриро- 
вались при комнатной температуре спектромет- 
ром “RadioPAN SE/X-2543" с резонатором Нюг 
(частота 9.315 ГГц) при частоте модуляции 
100 кГц поляризующего магнитного поля. Изме- 
рения индукции поляризующего магнитного поля 
проводились ЯМР-магнитометром, частоты в
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СВЧ-резонаторе — частотомером. Для контроля 
добротности резонатора, настройки фазы моду- 
ляции магнитного поля и калибровки Н!- 
компоненты СВЧ-излучения использовался кри- 
сталл рубина (А120 3 :Сг), размещенный на стенке 
резонатора. Исследуемые пластины алмаза по- 
мещались в центр Н!02־резонатора.

Оптические спектры
Отжиг имплантированных алмазов приводит к 

уменьшению поглощения, наведенного собствен- 
ными дефектами [5]. Так, в спектрах образцов, 
отожженных при 800—1500 °С, выделяются [6] две 
полосы поглощения с максимумами вблизи 380 и 
530 нм (рис. 1), интенсивность которых уменьша- 
лась по мере повышения температуры отжига

Длина волны, нм
Рис. 1. Спектры пропускания образца DR 148 (алмаз 
типа lb), имплантированного протонами с энергиями от 
65 до 350 кэВ с суммарным флюенсом 2 ,4 51 0 ”־  см 
1 — исходный алмаз; 2  — после имплантации; 3, 4, 5 и 
6 —  после отжига в вакууме при температурах Та = 800, 
1200, 1450 и 1550 °С.

Аналогичные полосы поглощения (но, естест- 
венно, менее интенсивные) были обнаружены 
нами также в спектрах алмазов, имплантирован- 
ных водородом и дейтерием. Однако в спектрах 
алмазов, имплантированных гелием и углеродом 
и отожженных в вакууме, они не наблюдаются. 
Величина и характер изменения обеих полос в
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Рис. 4. Зависимость интенсивности (а) и ширины линии 
ЭПР (б) имплантированного протонами алмаза (обра- 
зец DR148) от температуры отжига (углы 0 -- 0° и 0 = 90° 
соответствуют положению образца в резонаторе, когда 
его плоскость перпендикулярна и параллельна индук- 
ции поляризующего магнитного поля В).

квадрат его ширины.) Этот сигнал, обусловлен 
оборванными химическими связями между это- 
мами углерода [7, 8]. Измерения проводились в 
скользящем (магнитная индукция В  параллельна 
плоскости образца, 0 = 0°) и в проникающем по- 
ляризующем магнитном поле (0 = 90°). Отжиг 
имплантированного алмаза при температуре 
400 °С приводит к уменьшению концентрации 
междоузельных атомов углерода, а также к 
уменьшению анизотропии, интенсивности и ши- 
рины линии ЭПР (см. рис. 4).

В спектрах ЭПР после отжига при 1200 °С 
впервые наблюдалось явление суперпарамагне- 
тизма (рис. 5), не связанное с наличием в алмазе 
переходных металлов (например, Fe, Со, Ni).

В качестве рабочей гипотезы для объяснения 
природы этого явления рассматривается обмен- 
ное взаимодействие между близко расположен- 
ными парамагнитными центрами в алмазах. (Ра-

д =  2.0027

Рис. 5. Спектр ЭПР имплантированного протонами 
алмаза и отожженного при Га = 120СРС (стрелками 
указано сканирование при увеличении и при уменьше- 
нии магнитной индукции В со скоростью ЮмТл/мин). 
Сплошная линия — стандартная регистрация спектра!— 
1 мТл/мин при комнатной температуре.

Рис. 2 Влияние температуры вакуумного отжига Га на 
величину наведенного в алмазе ионной имплантацией 
протонов коэффициента поглощения Аа на длине вол- 
ны 530 нм (энергия активации отжига — 95 кДж/моль).

результате отжига практически не зависели от 
концентрации и типа азотных дефектов в исход- 
ном алмазе. Это позволяет утверждать, что на- 
блюдающиеся полосы обусловлены комплексами 
изотопов водорода и собственных дефектов в 
алмазной решетке.

В инфракрасных спектрах после отжигов при 
800-1200 °С были зарегистрированы две полосы 
с полушириной от 10  до 20  см1־ и максимумами 
на 3065 и 3130 см-1, соответственно, что по час- 
тотному диапазону соответствует валентным 
колебаниям 5рг-СНх-связей. Расчет по инте- 
тральным интенсивностям данных ИК полос пока- 
зал, что только от 25 до 35 % от всего количества 
имплантированного водорода участвует в фор- 
мировании СНХ связей, тогда как остальной водо- 
род находится в образцах в ИК-неактивном со- 
стоянии. Отжиг при более высоких температурах 
приводил к уменьшению интенсивности этих ИК 
полос. На амплитуду ИК полосы с максимумом на 
3107 см“1 и полушириной около 5 см1־, обуслов- 
ленную валентными колебаниями водород- 
азотных комплексов в алмазе, имплантация во- 
дорода и последующие отжиги не повлияли.

Спектры ЭПР
В имплантированном алмазе регистрируется 

(рис. 3) симметричная линия ЭПР (д = 2,0027, 
ширина А В -  0,54 мТл). Как после имплантации, 
так и после отжига при 250 °С впервые наблюда- 
лась отчетливая анизотропия интенсивности 
сигнала ЭПР (см. рис. 4). (Интенсивность сигнала 
/ равна произведению амплитуды сигнала на

д = 2.0027

В. мТл
Рис. 3. Спектр ЭПР алмаза (образец DR148), импланти- 
рованного протонами с энергиями от 350 до 65 кэВ и 
суммарным флюенсом 2,45-10 см־г (плоскость образца 
перпендикулярна индукции В магнитного поля).
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графитизированных слоев, как это происходит в 
отожженных алмазах, имплантированных други- 
ми ионами с дозами выше критической, при уме- 
ренных дозах имплантации ионов водорода на 
глубине нахождения имплантанта формируются 
графитизированные островки, причем их размеры 
зависят от флюенса протонов.

На специально подобранном образце (рис. 6) 
с радиальным распределением В1-дефектов (В1- 
дефект представляет собой азотные сегрегации в 
плоскостях (1 1 1 ) решетки алмаза) обнаружено, 
что в областях с концентрацией Вгдефектов 
2,5-101э см3־ температура, при которой происхо- 
дит островковая графитизация на 50 градусов 
выше (1550 вместо 1500°С), чем в беспримесных 
алмазах типа Па. В областях алмаза с концентра- 
цией В1-дефектов 5-1019 см-3 температура начала 
островковой графитизации повышается до 1575- 
1590°С.

Работа выполнена при поддержке грантами 
03-03-32396 и 04-0217060־ РФФИ и гранта Ф05- 
281 БРФФИ.
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нее магнитный гистерезис регистрировался толь- 
ко в синтетических алмазах с вкраплениями ме- 
таллов-катализаторов [9].)

рстровковая графитизация
Для алмазов, имплантированных иг д  ̂ мм и 

водорода, характерно явление островке —  1-
фитизации [10]. Вместо образования сплошных

«Ц:

Рис. 6 . Микрофотографии части образца, вырезанного в 
плоскости ( 100) и имплантированного протонами на 
глубину 0 ,3 -1 ,8 мкм, после отжига в течение 60 мин: 
а— при 1520 °С, б —  при 1540 °С. Островковая графи- 
тизация (темные области размером ~30 мкм) начинает- 
ся с края образца, где концентрация Вг дефектов ниже, 
и с увеличением температуры отжига движется от пе- 
риферии к центру образца.

OPTICAL AND PARAMAGNETIC PROPERTIES OF DIAMONDS IMPLANTED WITH HYDROGEN
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Diamond samples were bombarded by hydrogen ions with energy from 65 to 350 keV and annealed in vacuum in a graphite 
wall furnace from 200 to 1650 °C. The structural transformations in H'-implanted diamonds were studied by optical spectroscopy 
and electron paramagnetic resonance. The absorption bands with maximums at 380 and 530 nm were assigned to the defect- 
hydrogen complexes and intrinsic defects of diamond crystalline lattice. It was shown that no more then one third of implanted 
hydrogen forms IR-active CHX bonds in diamonds. A superparamagnetism phenomenon was observed in ESR spectra, which is 
not connected to the presence in the diamond the atoms of transition metals.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЛОКАЛЬНОЙ ТЕРМОХИМИЧЕСКОЙ 
ОБРАБОТКИ АЛМАЗА С ЛАЗЕРНЫМ АССИСТИРОВАНИЕМ

А.А.Хмыль1’, С.В.Шалупаев2), Е.Б. Шершнев2’, А.Е.Шершнев2’
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Алмазные и алмазоподобные материалы по совокупности своих физико-химических параметров являются наилуч- 
шими материалами оптического и электронного приборостроения. Они обладают высокой теплопроводностью (в 5 раз 
выше меди) и могут использоваться в качестве теплоотводов, основы газовых сенсоров, датчиков ультрафиолетового 
излучения и т.п. Создание технологии бесконтактной обработки сверхтвердых материалов является актуальной зада- 
чей. Известно, что анизотропия механических свойств алмаза существенно ограничивает возможности механической об- 
работки. В тепловом отношении алмаз изотропен, что обуславливает несомненное преимущество применения лазерного 
излучения в качестве технологического инструмента Однако использование лазерного излучения приводит к неизбежной 
графитизации поверхностного слоя алмаза при обработке в атмосфере кислорода. Установлено, что применение термо- 
химической обработки с лазерным ассистированием позволяет осуществлять формообразование поверхности алмаза 
минуя стадию графитизации поверхностного слоя В данной работе рассмотрена возможность локальной термохимиче- 
ской обработки алмаза с лазерным ассистированием. Разработан макет установки и экспериментально подтверждена 
возможность получения термохимической реакции в локальном объеме СТМ.

ным ассистированием позволяет осуществлять 
формообразование поверхности алмаза, минуя 
стадию графитизации поверхностного слоя. В дан- 
ной работе рассмотрена возможность локальной 
термохимической обработки алмаза с лазерным 
ассистированием.

Традиционно, термохимический способ обра- 
ботки алмаза протекает при повышенных темпе- 
ратурах, лежащих в диапазоне 900-1000 °С [3]. 
Основной механизм термохимической обработки 
алмаза включает в себя каталитическое взаимо- 
действие атомов кристаллической решетки с во- 
дородом или смесями водорода с водяным паром 
и углекислым газом. Осуществляется способ по- 
средством прямого контакта алмаза с металлом 
способным растворять в себе углерод. Обычно 
это переходные металлы VIII группы периодиче- 
ской системы элементов, выполняющие функцию 
металл катализатора [4-6]. Данную систему по- 
мещают в среду водорода и нагревают до темпе- 
ратуры 1000°С. При этом происходит растворе- 
ние алмаза и насыщение металла атомами угле- 
рода за счет диффузионных процессов. Водо- 
родная среда удаляет растворившийся в металле 
углерод с образованием газообразных продуктов 
реакции, при этом обеспечивается непрерыв- 
ность процесса.

Математическое моделирование 
процесса локального термохимического 
травления с лазерным ассистированием

В процессе работы было выполнено матема- 
тическое моделирование воздействия непрерыв- 
ного лазерного излучения сквозь алмаз на мо- 
либденовое покрытие с целью изучения возмож- 
ности локализации процесса термохимической 
обработки сверхтвердых материалов. Моделиро- 
валось тепловое воздействие непрерывного ла- 
зерного излучения с длинной волны А=1,06 мкм, 
которое фокусировалось через полубесконечное 
пространство на границу раздела алмаз- 
молибден с плотностью мощности q=4-10е Вт/м2. 
Диаметр пучка составлял d=2-104 м. Время воз-

Введение
Алмазные и алмазоподобные материалы по 

совокупности своих физико-химических парамет- 
ров являются одними из лучших материалов оп- 
тического и электронного приборостроения. Они 
обладают высокой теплопроводностью (в 5 раз 
выше меди) и могут использоваться в качестве 
теплоотводов, основы газовых сенсоров, датчи- 
ков ультрафиолетового излучения и т.п.

Для Республики Беларусь, имеющей собст- 
венные мощности по производству СТМ «Алма- 
30т» и обработке природных алмазов и синтети- 
ческих алмазоподобных СТМ, а также значи- 
тельный научный потенциал, целесообразно раз- 
рабатывать и использовать собственные техно- 
логии обработки СТМ. Новые передовые техно- 
логии по обработке СТМ, обеспечивающие со- 
кращение отходов дорогостоящих материалов и 
повышающие качество конечных изделий осо- 
бенно важны для производства импортозаме- 
щающей и экспортноориентированной продукции.

Особенности кристаллической структуры оп- 
ределяют у алмаза "мягкие" и "твердые" направ- 
ления обработки[1-2]. Механическое распилива- 
ние алмаза практически возможно лишь в двух 
направлениях, которые соответствуют располо- 
жению углеродных атомов в плоскостях куба и 
ромбододекаэдра. Кроме того, известно, что на 
механическую обработку кристаллов затрачива- 
ется адекватное съему количество материала 
СТМ в инструменте. Поэтому создание техноло- 
гии бесконтактной обработки СТМ является акту- 
альной задачей. Такую технологию в настоящее 
время можно реализовать двумя способами: об- 
работкой лазером и термохимическим методом 
обработки алмаза.

В тепловом отношении алмаз изотропен, что 
обуславливает несомненное преимущество при- 
менения лазерного излучения в качестве техноло- 
гического инструмента. Однако использование 
лазерного излучения приводит к неизбежной гра- 
фитизации поверхностного слоя алмаза при обра- 
ботке в атмосфере кислорода. Установлено, что 
применение термохимической обработки с лазер
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Рис. 2 Распределения температур по глубине 
образца

собой искусственный аналог алмаза. Макет уста- 
новки показан на рисунке 3.

Лазерный пучок 6 отражается от поворотного 
зеркала 5 и фокусируется сферической линзой 7 
на границе раздела алмазот-молибден сквозь 
алмазную пластину 4. Образец алмазота с нане- 
сенным покрытием из молибдена 3 помещен в 
кювету с дистиллированной водой 2. Вода и СТМ 
«Алмазот» прозрачны для лазерного излучения с 
длинной волны 1,06 мкм, поэтому тепловая энер- 
гия выделяется за счет поглощения излучения в 
молибденовом покрытии. В эксперименте дис- 
тиллированная вода использовалась для охлаж- 
дения молибденового покрытия и обеспечения 
непрерывного протекания термохимической ре- 
акций. В зоне нагрева происходит выделением 
газообразных продуктов реакции вида 

С+2Нг< ™ י ־  > СН4 
C+H20 < met - > СО+Н2־

Образец может перемещаться по осям ОХ и 
ОУ при помощи координатной системы переме- 
щения 1 .

Рис. 3 Схема установки для термохимической об- 
работки сверхтвердых материалов(1 - система пе- 
ремещения 2 дистиллированная вода, 2 ־ - молибде- 
новое покрытие, 4- алмазная пластина, 5- поворот- 
ное зеркало, 6- непрерывный лазер 7- 
фокусирующая система)

В эксперименте исследовалась зависимость 
обработки алмаза от скорости перемещения об- 
разца. Рассматривались скорости 10, 30, 40, 60, 
мм/мин. Результат показан в таблице.

Установлено что травление при малых скоро- 
стях отсутствует вследствие теплового разруше- 
ния молибденового покрытия. При скорости 30 
мм/мин наблюдается отчетливый след травления. 
Увеличение скорости перемещения приводит к 
уменьшению следа травления, до его полного

действия лазерного излучения на границу разде- 
ла алмаз-молибден составляло 0,4с, что соответ- 
ствует скорости относительного перемещения 
лазерного пучка и образца V=30 мм/мин Числен- 
ные расчеты проводилось методом конечных 
элементов.

Распределение температурных полей в зоне 
воздействия пучка показано на рис. 1. В силу 
симметрии теплового поля на рисунке показана 
половина сечения образца. Область температуры 
(900-1000°С) при которой активно протекает тер- 
мохимическая реакция локальна и диаметр зоны 
высоких температур составляет 16 мкм. Далее 
наблюдается резкое снижение температуры до 
600°С. Следует отметить большую критичность 
возможности создания локальной зоны термохи- 
мической реакции к таким параметрам как мощ- 
ность лазерного излучения и скорость относи- 
тельного перемещения пучка и образца.

Распределение температуры по глубине об- 
разца показано на рисунке 2. Из графика следует 
что область температур оптимальных для прохо- 
ждения термохимической реакции в алмазе 
больше, чем в молибдене.

Рис. 1 Распределение температурных полей по 
объему образца (А=1000°С, В=938°С, С=890°С, 
D=800°C, Е=710°С, F=680°C, G=640"C, Н=600°С;
1 -алмаз, 2 -молибден)

Это объясняется более высокой теплопроводно- 
стью алмаза. Из рис. 2 видно, что толщина зоны 
активного протекания термохимических процес- 
сов в образце составляет 3  -м. При этом тол ־10'5
щина зоны эффективного воздействия на алмаз 
составляет 2-1 О6־ м. Это подтверждает предполо- 
жение о возможности реализации термохимиче- 
ской обработки алмаза с лазерным ассистирова- 
нием в локальном объеме материала.

Экспериментальные результаты
Разработанный способ термохимической об- 

работки с лазерным ассистированием позволяет 
осуществлять управляемую локальную обработку 
алмаза с целью заданного формообразования его 
поверхности и позволяет исключить объемный 
нагрев СТМ.

Для моделирования процесса обработки в 
экспериментальных исследованиях использовал- 
ся материал СТМ «Алмазот», представляющий
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что требует повышенных мер безопасности, и 
объемного нагрева кристалла, исключающего 
риск его разрушения.
3. Теоретически и экспериментально подтвер- 
ждено что в локальном объеме протекают термо- 
химические реакции исключающие графитизацию 
поверхностных слоев в алмазе и кристаллических 
алмазоподобных СТМ.
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отсутствия при скоростях перемещения выше 
60 мм/мин.

Таблица
Сводные данные по термохимической обработке с ла- 

зерным ассистированием СТМ «Алмазот»
Скорость
мм/мин

Покрытие След травле- 
ния

10 Разрушилось нет
30 Сохранилось Отчетливый 

след травления
40 Сохранилось Менее отчет- 

ливый след 
травления

60 Сохранилось нет

Заключение
1 . Разработан новый способ управляемого фор- 
мообразования поверхности алмаза и алмазопо- 
добных СТМ заключающийся в термохимической 
обработке с лазерным ассистированием.
2. Данный способ позволяет исключить ряд не- 
достатков традиционной термохимической обра- 
ботки, а именно: наличие атмосферы водорода,

RESEARCH OF LOCAL THERMOCHEMICAL PROCESSING OF DIAMOND 
WITH LASER ASSISTANTS

A.Khmul11, S.Shalupaev2), E.Shershnev2’, A.Shershnev21
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The diamond and the diamond-like materials for their physical and chemical parameters are the best materials for optical 
and electronic instrument making. They are characterized by a high heat conductivity (5 times more than the copper) and can 
be used as heat sinks, the basis for gas sensor controls, etc. The creation of a technology of contactless processing of super- 
firm materials is an actual problem. It is known, that the anisotropy of the mechanical parameters of the diamond considerably 
cuts down the possibilities of its mechanical processing. What concerns the heat treatment the diamond is isotropic. This fact 
conditions the use of the laser as a technological instrument. However the utilization of the laser in the atmosphere causes an 
inevitable graphitizing of the top layer of diamonds. To overcome this problem it is offered to combine the laser and the thermo- 
chemical processing of diamonds.

In this article the possibility of the local thermochemical processing of diamonds with laser assistance is analyzed. The 
model of the installation is created and the possibility of the realization of a thermochemical reaction in a local volume of super- 
firm materials is experimentally confirmed.

6-< ме.-кду ародная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г.. Минск, Беларусь
6-th International Conference «Interaction of Radiation with Solids», September 28-30, 2005, Minsk, Belarus



ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ МНОГОФАЗНЫХ СИСТЕМ С 
БОМБАРДИРУЮЩИМИ ИОНАМИ В ИСКРОВЫХ РАЗРЯДАХ
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Методами, основанными на применении радиоактивных изотопов, микродюрометрического, рентгеноспектрального 
и рентгенострукгурного анализа, Оже- и Мессбауэровской спектроскопии изучались подвижность и перераспределение 
легирующих атомов, фазовый состав механические и коррозионные свойства многофазных приповерхностных слоев 
титана и нержавеющей стали после обработки искровыми разрядами. На примере пары титан-никель установлено по- 
вышение износостойкости покрытия и его адгезии к основному металлу, для стали -  показана перспективность элек- 
троискрового легирования и легирования в сочетании с импульсными механическими воздействиями для повышения 
коррозионной стойкости в агрессивных средах.

Введение
В настоящее время метод электроискрового 

легирования (ЗИЛ) успешно используется для 
создания защитных и износостойких покрытий [1 ].
Для получения на поверхности металлических 
материалов многофазных диффузионных слоев с 
заданными структурой и составом необходимо 
изучение взаимодействия основного металла и 
покрытия с бомбардирующими ионами.

Основная часть
Получение износостойких покрытий

Исследования проводили на титане с покры- 
тием из пересыщенного твердого раствора фос- 
фора в никеле при бомбардировке ионами ме- 
таллов и легких элементов и стали Х18Н10Т, на 
поверхности которой создавали покрытия из сме- 
си металла и фазы внедрения -  борида, карбида, 
нитрида. Обработку осуществляли на установке 
ЭФИ-54А, позволяющей изменять энергию разря- 
да (0,9 - 6,4 Дж) и длительность импульса (50 - 
200 мкс) [1]. Кроме того, в ряде случаев на про- 
цесс легирования накладывали постоянное маг- 
нитное поле [2 ].

Распределение атомов в покрытии и основном 
металле изучали с помощью радиоактивных изо- 
топов, микротвердость измеряли по стандартной 
микродюрометрической методике, фазовый со- 
став определяли методами Оже и Мессбауэров- 
ской спектроскопии, рентгеноструктурного и рент- 
геноспектрального анализов.

Рассмотрим особенности образования изно- 
состойких покрытий на титане. Оказалось, что 
микронапряжения, возникающие в пересыщенном 
твердом растворе фосфора в никеле, настолько 
велики, что все рентгеновские рефлексы слива- 
ются в одну чрезвычайно уширенную линию. Од- 
нако после часового отжига или действия искро- 
вых разрядов форма дифракционных максимумов 
изменяется, и на рентгенограммах появляются 
линии твердого раствора фосфора в никеле и 
фосфида никеля (рис. 1). Изменение длительно- 
сти обработки или энергии разряда изменяет глу- 
бины проникновения бомбардирующих ионов и 
атомов покрытия соотношение фаз в покрытии и
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диффузионной зоне, гомогенность твердого рас- 
твора и фаз внедрения.

гілс. 1. Проникновение хрома в титан о никель- 
фосфорным покрытием (7) в процессе ЗИЛ с энергией 
разряда 0,9 Дж (2), 3,1 Дж (3), 0,9 Дж и Н=80 кА/м (4).

Анализ концентрационных профилей показы- 
вает, что они описываются экспоненциальной 
зависимостью от глубины и состоят из твердых 
растворов проникающих элементов в титане пе- 
ременной концентрации и фаз внедрения. При 
легировании никелем вследствие взаимной диф- 
фузии никеля и титана в прилегающих к покры- 
тию слоях образца происходит их взаимное рас- 
творение, и линии, соответствующие титану, ис- 
чезают, так как в более глубокие слои титана ( -  
30 мкм от поверхности) рентгеновское излучение 
не проникает. Что же касается упрочняющей фа- 
зы фосфида никеля, наблюдается частичный 
распад Ni3P и связывание фосфора в твердый 
раствор с никелем, поступающим в покрытие при 
ЗИЛ. Поэтому на рентгенограммах присутствуют 
только линии твердого раствора в К а и Кр -

излучении. В то же время при введении атомов 
хрома в зоне взаимодействия остается некоторое

6-я международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Беларусь
6-th International Conference «Interaction of Radiation with Solids», September 28-30, 2005, Minsk, Belarus

mailto:izotop@imp.kiev.ua
mailto:bob@t.kiev.ua
mailto:LucenkoGr@cdu.edu.ua
mailto:g_v_l@ukr.net
mailto:miron@ssu.samara.ru


280
Секция 5. Формирование, структура и свойства покр тий.

новой подложкой (отслаивание Ni3P происходит 
при усилии ~ 3 кГс/мм2). После обработки в ис- 
кровом разряде величина усилия возросла и для 
образца, легированного никелем, составила 60- 
лее 5 кгс/мм2. Это значение несколько занижено, 
поскольку при этих усилиях наблюдается рас- 
трескивание покрытия, так как методика измере- 
ния адгезии разработана для пленок большей 
толщины.

Следует отметить, что при одновременном 
нанесении на титан с двухфазным покрытием 
(твердый раствор Р в Ni и Ni3P) металлов и легких 
элементов при жестких режимах обработки, 
обеспечивающих достаточные толщины покрытия 
и переходного слоя, на поверхности могут возни- 
кать кратеры, причем с ростом энергии импульса 
увеличивается их плотность на единицу обраба- 
тываемой поверхности. Однако присутствие по- 
стоянного магнитного поля при ЗИЛ позволяет 
снизить энергию разряда, что приводит к улучше- 
нию состояния поверхности при равных или 60- 
лее высоких эксплуатационных характеристиках. 
Кроме того, трещины, возникающие в процессе 
формирования покрытия в условиях высоких зна- 
чений энергии разряда (до ~6,4 Дж), при наложе- 
нии магнитного поля практически отсутствуют, а 
микротвердость покрытия на протяжении всей 
диффузионной зоны повышается (до -800 кг/мм2 
на поверхности).

Получение коррозионностойких 
покрытий

С целью выяснения возможности создания на 
металлах коррозионностойких покрытий для хи- 
мической промышленности методом ЗИЛ прове- 
дено исследование формирования на стали 
Х18Н10Т различных покрытий. Часть образцов 
после ЭИЛ для повышения плотности покрытия и 
залечивания пор подвергалась ударному им- 
пульсному нагружению со скоростью деформации 
порядка 60 - 110 с'1 по методике [3]. Результаты 
коррозионных испытаний, которые проводились в 
растворе гидроксида натрия с концентрацией 770 
г/л при 453 К в течение 100 ч представлены в 
табл. 1 .

Анализ данных, представленных в табл. 1, 
свидетельствует о повышенной коррозионной 
стойкости покрытий по сравнению с основой (для 
стали скорость коррозии составляет 0,62 
г/м2 •час). Однако уровень коррозионной стойко- 
сти различен. На эту характеристику также ока- 
зывает влияние последующая импульсная обра- 
ботка. Оказалось, что в случае покрытий TiN+C, 
Ti, Pd, Cr+Pd+C, W, Zr коррозионная стойкость 
растет (прирост до 40 %). В остальных случаях 
она понижается (табл. 1). Максимальной корро- 
зионной стойкостью обладают покрытия, полу- 
ченные при легировании стали никелем и молиб- 
деном. В этих случаях коррозионная стойкость 
увеличивается более чем в 10 0 0  раз.

Рассмотрим подробнее взаимодействие стали 
с никелем и молибденом. Исследование этих по- 
крытий показало, что их толщина изменяется от 
40 до 60 мкм. При этом в состав покрытия помимо 
молибдена или никеля входят титан, хром, желе- 
30, азот, кислород, углерод (рис.З). Последние

количество соединения Ni3P. Об этом свидетель- 
ствует соотношение интенсивностей линии (20 0 ) 
в К а и К р  - излучении, превышающее 1:13, как

это следует в отсутствие наложения другой фазы. 
По-видимому, хром частично растворяется в 
твердом растворе никеля с фосфором, а некото- 
рое его количество проникает в соединение Ni3P, 
растворяясь в нем или вытесняя из него атомы 
никеля с образованием соединения Сг3Р, обла- 
дающее той же симметрией и незначительно от- 
пинающееся параметром кристаллической ре- 
шетки от фосфида никеля. Отметим, что при про- 
ведении процесса ЭИЛ на воздухе в покрытии 
появляются незначительные количества карби- 
дов, нитридов, карбонитридов. При легировании 
неметаллами остается упрочняющая фаза и по- 
являются карбиды и нитриды. Из анализа рентге- 
нограмм, полученных при легировании углеродом 
образцов с никелевым покрытием, следует, что 
увеличение энергии импульса так же, как и для 
металлов, приводит к возрастанию гомогенности 
твердого раствора внедрения, причем еще в 
большей степени. При одновременном насыще- 
нии поверхности титана и никель-фосфорного 
покрытия хромом и углеродом, никелем и азотом 
возникает сложный фазовый состав (рис. 2 ).

Рис. 2. Изменение механических свойств и фазового 
состава по глубине под действием искровых разрядов.

Трибологические испытания показали, в тон- 
ком приповерхностном обезуглероженном или 
обедненном фосфором и азотом слое (до X  = 5 - 
7 мкм) стойкость к истиранию незначительна. 
Затем на протяжении 1 0 - 2 5  мкм износостойкость 
практически не изменяется и является макси- 
мальной для каждого режима ЭИЛ. На больших 
глубинах износостойкость резко падает.

Следует отметить также, что помимо увеличе- 
ния износостойкости титана после ЭИЛ, сущест- 
венно увеличивается адгезия покрытия к основ- 
ному материалу, так как само по себе химически 
осажденное покрытие Ni3P слабо связано с тита
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чего наблюдается их взаимное проникновение, и 
существенно изменяется химический состав по- 
крытия и основы. Особенности формирования 
покрытия при ЗИЛ необходимо учитывать при 
разработке конкретных технологий.

В процессе ударного нагружения после ЗИЛ 
увеличивается плотность материала покрытия и 
его механические свойства. Кроме того из-за воз- 
растания в 3 -5  раз величины переходной зоны 
значительно повышается адгезия. Обращает на 
себя внимание тот факт, что ударная импульсная 
обработка покрытий из молибдена и никеля 
приводит к тому, что после коррозионных 
испытаний в покрытиях резко увеличивается 
содержание как молибдена, так и никеля. Это 
свидетельствует о том, что дополнительная 
импульсная обработка в данном случае приводит 
к сохранению на поверхности образцов большего 
количества чистого металла покрытия и резко 
уменьшает его растворение в агрессивной среде. 
Но после импульсной обработки коррозионная 
стойкость покрытий молибдена и никеля слегка 
понижается за счет более интенсивного раство- 
рения в агрессивной среде других элементов, 
содержащихся в покрытии. Не исключено, что это 
связано с изменением фазового состава 
покрытия, при импульсной обработке.

Заключение
Установлено, что легирование поверхности 

металлических изделий с помощью электроис- 
кровой обработки приводит к повышению корро- 
зионной и износостойкости. Сочетание этого спо- 
соба обработки с нагружением ударом или нало- 
жением магнитного поля увеличивает компакт- 
ность покрытия и его адгезию при одновременном 
ухудшении эксплуатационных свойств. Следова- 
тельно, добиться их оптимального сочетания 
можно путем выбора того или иного способа об- 
работки, а также режимов обработок.
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три элемента, по-видимому, попадают в покрытие 
при ЗИЛ из воздуха. При этом видно, что содер- 
жание этих элементов в молибденовом покрытии 
выше, чем в никелевом. Это свидетельствует о 
несколько более активном взаимодействии мо- 
либдена с газами воздуха в процессе его нанесе- 
ния на металл основы.

Таблица 1.
Коррозионная стойкость k=w /....׳־  v r после ЗИЛ ־׳־
(11 ЗИЛ и удара при 110 с ’ (2)

Состав 05pa-
ботка

Vkl г/мг -час к

TiN + C 1 / 2 0,0919/0,06
76

6,75/9,14

Cr + Pd+C 1 / 2 0,0472/0,04
12

13,14/15,05

ZrB2 + 
SiC+C

1 / 2 0,0975/0,10
94

6,36/5,67

Графит+С
r

1 / 2 0,0873/0,11
53

7,1/5,38

w 1 / 2 0,0888/0,08
67

6,98/7,15

Рис. 3. Распределения элементов в молибденовом (а) и 
никелевом (б) покрытиях после ЗИЛ.

Следует отметить, что в обоих рассматривае- 
мых случаях отсутствует резкая граница между 
покрытием и основой. При этом имеется также 
диффузионная зона шириной более 20  мкм, что 
свидетельствует о высокой скорости массолере- 
носа в данных условиях ЗИЛ, что наблюдалось 
при импульсном механическом нагружении и 
электроискровой обработке металлов [3]. Нали- 
чие такой зоны обеспечивает высокий уровень 
адгезии покрытия на основном металле. Присут- 
ствие в покрытии элементов, входящих в состав 
металла основы, указывает на то, что в процессе 
ЗИЛ происходит интенсивное взаимодействие 
основы с материалом покрытия, в результате
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ФОРМИРОВАНИЕ ПОКРЫТИЯ НА КРЕМНИИ 
ИОННО-АССИСТИРОВАНЫМ НАНЕСЕНИЕМ Zr В УСЛОВИЯХ

САМООБЛУЧЕНИЯ
О.Г.Бобрович1), И.С.Ташлыков2)

1>Б е л о р у с с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  т е х н о л о г и ч е с к и й  у н и в е р с и т е т  

2 2 0 6 3 0 ,  Б е л а р у с ь ,  г .  М и н с к ,  у л .  С в е р д л о в а  1 3 - а ,  

т е л . : ( 0 1 7 ) 2 2 7 - 1 0 - 9 1 ,  ф а к с :  ( 0 1 7 ) 2 2 7 - 6 2 - 1 7 ,  2 2 6 - 1 0 - 7 5  

г > Б е л о р у с с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  п е д а г о г и ч е с к и й  у н и в е р с и т е т  

2 2 0 0 5 0  Б е л а р у с ь ,  г .  М и н с к ,  у л .  С о в е т с к а я  1 8 ,  т е л . : ( 0 1 7 ) 2 2 & 4 8 - 0 6 ,  ф а к с :  ( 0 1 7 ) 2 2 6 - 4 0 - 2 0

В представленной работе мы исследовали состав, распределение элементов в покрытии нанесенном на пластины 
(100) Si при комнатной температуре, а также дефектообразование в кристаллах кремния при ионно-ассистированном 
нанесении металлсодержащего (Zr) покрытия в условиях самооблучения. Элементный состав покрытия и распределе- 
ние элементов по глубине изучали с применением резерфордовского обратного рассеяния (POP) ионов гелия, а по- 
вреждение структуры кремния —  методом просвечивающей электронной микроскопии и методом POP в сочетании с 
каналированием ионов гелия. Установлено, что покрытие однородно по составу по всей толщине. Структура кремния 
повреждается лишь в начальный момент времени модифицирования образца, когда толщина осаждаемого покрытия 
меньше пробега ассистирующих ионов в материале покрытия. Уменьшение ускоряющего напряжения для ассистирую- 
щих ионов Zr+ от 10 кВ до 5 кВ приводит к увеличению толщины покрытия в -  1,5 раза при одинаковом времени моди- 
фицирования образцов кремния.

Основная часть
Экспериментальные спектры POP ионов гелия 

от кремниевых образцов, обработанных ионами 
Zr+ с одновременным осаждением покрытий Zr, 
показаны на рис.1. Вертикальными стрелками 
отмечены номера каналов, которые связаны с 
энергиями рассеяния ионов гелия на атомах со- 
ответствующих элементов, локализованных на 
поверхности образцов. В числе элементов, нахо- 
дящихся в поверхностном слое исследуемых ма- 
териалов, на спектрах идентифицируются цирко- 
ний, а также С, О, Si. Сдвиг сигнала от кремния в 
область меньших номеров каналов на спектрах 
POP, приведенных на рис.1, свидетельствует о 
том, что на поверхности кристалла кремния обра- 
зуется покрытие.
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Рис. 1. Спектры РОР/КИ от кристаллов (100) Si, мо- 
дифицированных ионно-ассистированным нанесени- 
ем металлсодержащего (Zr) покрытия при ускоряю- 
щем напряжении 5 кВ: 2 -  спектр в режиме канали- 
рования вдоль направления < 1 0 0 >; 3 -  спектр в не- 
ориентированном направлении. Спектр 1 -  от исход- 
ного кристалла кремния в неориентированном на- 
правлении.

Концентрационные, глубинные профили эле- 
ментов в структурах покрытие - Si полученные 
компьютерным моделированием спектров POP

Введение
В данной работе для создания покрытий ис- 

пользуется процесс ионно-ассистированного на- 
несения металлсодержащих (Zr) покрытий на 
поверхность кремния в условиях ассистирования 
ускоренными ионами Zr+ при ускоряющем напря- 
жении 5 кВ, 10 кВ и различном времени нанесе- 
ния (1 ,3 , 6 , 1 2  часов).

Нанесение металлсодержащих покрытий в 
условиях ассистирования ионами материала ос- 
новы покрытия проводили с использованием ва- 
куумного резонансного плазменно-дугового ион- 
ного источника. Этот тип ионного источника с 
электродами, изготовленными из материала на- 
носимого покрытия (цирконий), позволяет одно- 
временно получать регулируемые потоки ионов 
металла J, и нейтральных атомов Ja осаждаемого 
металла. Отношение плотности ионного потока к 
плотности нейтрального потока Ф/Эд, составляло 
0 ,0 2 , что соответствовало росту покрытия на 
подложке [1]. Вакуум в процессе осаждения по- 
крытий в рабочей камере составлял ~ 10 2 Па.

Для элементного анализа формируемых 
структур покрытие - подложка, распределения 
элементов по глубине, а также для изучения по- 
вреждения структуры кремния применялись ме- 
тод резерфордовского обратного рассеяния ио- 
нов гелия с Е0=2 МэВ и геометрией рассеяния 
01=0°, 02= 1 2 °, 0=168° в сочетании с каналирова- 
нием (РОР/КИ), компьютерное моделирование 
спектров POP по программе RUMP [2]. Энергети- 
ческое разрешение детектора составляло 25 кэВ. 
Структуру покрытие-подложка, сформированную 
ионно-ассистированным нанесением покрытий, 
содержащих металл исследовали с помощью 
электронного микроскопа JEOL ЗОЮ. Изображе- 
ние получали от поперечного сечения покрытия 
на кремнии, полученное “hand tools” методом, 
использующим малоугловую технику расщепле- 
ния [3].

-я международная конференция «Взаимодействие из учений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Беларусь
-th International Conference «Interaction of Radiation with Solids», September 28-30, 2005, Minsk, Belarus



283
Секция 5. Формирование, структура и свойства покрытий.

осаждаемого металлсодержащего покрытия на 
кремнии составляла 0,5 нм/мин. Как следует из 
сравнения концентрационных профилей (рис. 2 ), 
уменьшение ускоряющего напряжения для асси- 
стирующих ионов Zr+ от 10 кВ до 5 кВ приводит к 
увеличению толщины покрытий от - 1 6 5  нм до 
~ 240 нм при одинаковом времени модифициро- 
вания образцов кремния. Это связано с различ- 
ной интенсивностью процессов распыления оса- 
ждаемого покрытия при различных энергиях ас- 
систирующих ионов и активацией миграционных 
процессов в результате управляемого энерговы- 
деления (табл.) в каскаде атомных столкновений 
при нанесении покрытия в условиях ассистирова- 
ния ионами Zr+.

Таблица
ПЭВ [5] в структурах Zr-кремний

мишень Ион u,
KB

ПЭВ,
эВ/атом

Коэффициен-
траспыления,

атом/ион
Si Zr 5 0,66 -

Zr Zr 5 3,73 2,8
Si Zr 10 0,33 -

Zr Zr 10 1,87 2,7

Для изучения совершенства структуры кри- 
сталлов, дефектообразования в приповерхност- 
ных слоях ионно-имплантированных кристаллов 
кремния анализируются каналированные спектры 
POP (спектр 2, рис. 1). Увеличение осевого выхо- 
да каналированного спектра в области 196-206 
каналов, связано с повреждением в кристалле 
при ионно-ассистированном нанесении металл- 
содержащих покрытий. Уровень деканалирования 
за пиком повреждения кристалла (100) Si растет 
с увеличением времени модификации кремния в 
результате нарастания более толстого покрытия 
на подложке.

Характер повреждения на спектрах POP кана- 
лированных ионов отражает тот факт, что струк- 
тура кремния повреждается лишь в начальный 
момент времени модифицирования образца, ко- 
гда толщина осаждаемого покрытия меньше про- 
бега ассистирующих ионов в материале покры- 
тия. Слоевое содержание смещенных из узлов 
атомов в образцах кремния, модифицированных 
ионно-ассистированным нанесением при различ- 
ном времени модифицирования кристаллов Si 
составляет 5-1016 - 8-1016 атом/см2.

На рис. 3 представлена структура металлсо- 
держащего покрытия на основе циркония, осаж- 
денного на пластины (100) Si при ионном асси- 
стировании в условиях саморадиации. Дефекты, 
наблюдаемые в кремнии (рис. 3 а) вблизи грани- 
цы раздела металлсодержащего покрытия на 
основе Zr и подложкой кремния, являются ре- 
зультатом облучения пластин (100) Si ионами Zr+ 
на начальной стадии осаждения покрытия. По- 
крытие на кремнии однородно по составу по всей 
толщине. На рис. 3 б приведено распределение 
концентрации радиационных дефектов в кремнии 
по глубине Nd(z), рассчитанное на основе спек- 
трое РОР/КИ от образцов (100) Si, модифициро- 
ванных ионно-ассистированным нанесением по- 
крытий. Глубина максимальной концентрации

ионов гелия представлены на рис. 2. Пунктирной 
линией выставлена поверхность исходной под- 
ложки кристалла кремния, которая является гра- 
ницей между покрытием и подложкой.
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Рис. 2. Распределение элементов в структуре Zr-Si 
после ионно-ассистированного нанесения Zr на крем- 
ний при ускоряющем напряжении: а - 5 кВ; б - 10 кВ. 
Время модифицирования 6 часов.

На концентрационных профилях, идентифи- 
цируемых элементов в структурах покрытие-Si 
(рис. 2 ), обнаруживается эффект глубинного про- 
никновения циркония в кремний. Расчет среднего 
проективного пробега ионов циркония в кремнии 
Rp с учетом продольного разброса пробегов ARP 
по программе TRIM [4] дает значения Rp+ 
ARP=12,9±4,3 (для U=5 кВ) и Rp+ ARP=20,0±6,5 
(для 11=10 кВ). Глубина проникновения циркония 
в кремний > 100  нм при ускоряющем напряжении 
5 кВ, что в -  2 раза больше, чем при ускоряющем 
напряжении 10 кВ. Это объясняется различием в 
значениях плотности энергии выделенной (ПЭВ) 
в каскаде атомных столкновений при нанесении 
покрытия (табл.), которые также различаются в 2 
раза для ускоряющих напряжений 5 и 10 кВ.

Распределение циркония в покрытии состав- 
ляет 3-4 ат. % по всей толщине покрытия с уве- 
личением до 5 7 - ат.% к границе покрытие ־  под- 
ложка. Толщина покрытия с увеличением време- 
ни модифицирования, как и следовало ожидать, 
растет. При времени облучения 1 ч толщина по- 
крытия составляет -  20 нм, 3 4 —  50 нм, 6 ч - -  
240 нм и 12 ч —  390 нм. Средняя скорость роста
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металлсодержащих покрытий на кремнии входят 
атомы наносимого металла Zr, технологических 
примесей углерода и кислорода из вакуумной 
камеры, а также Si в результате встречной диф- 
фузии из подложки в покрытие. Процесс осажде- 
ния покрытия стабилизируется при достижении 
толщины покрытия -  100  нм и атомные концен- 
трации элементов покрытия (Zr, С, О, Si) по всей 
толщине покрытия не изменяются, увеличиваясь 
(для Si), и уменьшаясь (для Zr, С, О) к границе 
поверхности исходной подложки кремния. При 
уменьшении ускоряющего напряжения для асси- 
стирующих ионов Z rh от 10 кВ до 5 кВ толщина 
покрытия увеличивается от -  165 нм до -  240 нм 
при одинаковом времени модифицирования об- 
разцов кремния, что связано с разной интенсив- 
ностью процессов распыления, осаждаемого по- 
крытия, при различных энергиях ассистирующих 
ионов и активацией миграционных процессов в 
результате управляемого энерговыделения в 
процессе осаждения покрытия. Рассчитанная 
средняя скорость роста осаждаемого металлсо- 
держащего покрытия на кремнии составляла 0,5 
нм/мин. Методами просвечивающей электронной 
микроскопии и резерфордовского обратного рас- 
сеяния в сочетании с каналированием обнаруже- 
но, что кристалл кремния повреждается лишь в 
начальный момент времени модифицирования 
образца.
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дефектов сравнима с глубиной проникновения 
ионов Zr+ с соответствующими энергиями в крем- 
ний. Полная глубина дефектного слоя в кремнии 
составляет -  55 нм, что подтверждается прямым 
наблюдением нарушенного слоя вблизи границы 
поверхности исходной подложки на рис. 3 а.

Рис.З. а -  ПЭМ изображение поперечного сечения 
покрытия осажденного на (100) Si в условиях асси- 
стирования ионами Zr+ при ускоряющем напряже- 
нии 10 кВ. б -  профиль распределения концентра- 
ции дефектов по глубине в кремнии.

Данные метода РОР/КИ о характере радиаци- 
онного воздействия при ионно-ассистированном 
нанесении металлсодержащего покрытия на ос- 
нове циркония на кремний находятся в удовле- 
творительном согласии с результатами прямого 
наблюдения структуры металл-Si, представлен- 
ными на рис.З б.

Заключение
В результате выполненной работы с примене- 

нием метода резерфордовского обратного рас- 
сеяния установлено, что в состав получаемых
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Structure and composition of Zr-based thin film produced by self ion assisted deposition of zirconium on Si wafers at accel- 
erating voltage 5 and 10 kV have been investigated. The analysis was carried out using the RBS/channeling and ТЕМ meth- 
ods. The film are found to have uniform thickness. The structure of silicon is damaged only in an initial instant of modifying of a 
sample, when the thickness thin film is less than range of assisting ions in a coating material. It is estimated that thickness of 
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СЛОЕВОЕ СОДЕРЖАНИЕ АТОМОВ УГЛЕРОДА В 
АЛМАЗОПОДОБНЫХ ПЛЕНКАХ, ОСАЖДЕННЫХ НА 
КРЕМНИЕВЫЕ ПОДЛОЖКИ ЛАЗЕРНЫМ МЕТОДОМ
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Исследованы алмазолодобные углеродные лленки методом резерфордовского обратного рассеяния каналирован- 
ных ионов Не*. Данные пленки осаждались на кремниевые подложки в вакууме способом лазерного испарения графита. 
Для получения плазмы использовался импульсный неодимовый лазер, работающий в режиме модулированной доброт- 
ности, с длиной волны 1,06 мкм, длительностью и энергией импульса 30 нс и 5 Дж соответственно. Процесс нанесения 
алмазоподобных углеродных слоев на Si-подложки осуществлялся как на предварительно нагретые до 373 К и 498 К, 
так и без подогрева. Давление остаточных газов в вакуумной камере изменялось от 7-1 о4־ до 86  Торр. Облучение׳10'
графитовой мишени проводилось серией моноимпульсов в количестве 100 и 380. Показано, что слоевое содержание 
атомов углерода в пленках зависит от условий осаждения. Обнаружен промежуточный слой оксида кремния толщиной 
-  Знм.

Рис.1. Схема экспериментальной установки:

I - юстировочный лазер, 2 -воздействющий неодимовый 
лазер, 3-блок управления неодимового лазера, 4- 
калориметр, 5-осциллограф, 6-фокусирующая линза, 7- 
входное окно вакуумной камеры, 8-графитовая ми- 
шень, 9-эрозионный плазменный факел, 10-подложка,
I I - вакуумная камера, 1 2 -светоделительные ответе- 
ляющие пластинки.

риал подложки, тип графита влияет на структуру 
и коэффициент пропускания алмазоподобных 
пленок [5].

В связи с этим необходимо выяснить, как за- 
висят условия осаждения алмазоподобных по- 
крытий на слоевое содержание углерода в плен- 
ках. А, зная это, можно оценить толщины покры- 
тий.

Для измерения содержания углерода в нане- 
сенных алмазоподобных углеродных пленках 
использовался метод резерфордовского обратно- 
го рассеяния (POP) ионов Не+. Измерения спек- 
трое POP проводились на электростатическом 
ускорителе производства фирмы High Voltage 
Engineering Europa (HVEE) AN-2500 в лаборато- 
рии элионики НИИ ПФП БГУ. Энергия анализи- 
рующего пучка ионов Не+ составляла 1,5 МэВ, 
угол регистрации обратнорассеянных частиц -  
170°. Энергетическое разрешение спектрометра 
составляло 18кэВ, вакуум в исследовательской 
камере -  не хуже 1*10 “ Торр. Образцы в камере 
размещались на трехосевом гониометре с шагом 
установки углов 0,01 град.

Введение
Получение алмазоподобных пленок (АПП) и 

их исследование в последние годы стало одним 
из быстро развивающихся направлений физики 
твердого тела [1-3]. Данные пленки привлекают 
повышенное внимание в качестве материала для 
применений в микроэлектронике, оптике, механи- 
ке ввиду высоких значений их твердости, тепло- 
проводности, удельного сопротивления, оптиче- 
ской прозрачности в УФ- и видимом диапазонах 
спектра.

Перспективным методом синтеза АПП явля- 
ется испарение в вакууме графитовой мишени с 
помощью воздействующего на нее лазерного из- 
лучения.

Основная часть
В эксперименте использовалась установка, 

схема которой изображена на рис.1. В качестве 
воздействующего излучения использовалось из- 
лучение неодимового лазера с длиной волны 
1,06 мкм, длительностью и энергией импульса 
30 нс и 5 Дж соответственно. Площадь пятна об- 
лучения составляла 254 мм2. Графитовая мишень 
находилась под углом 45° к оси излучения воз- 
действующего лазера. В направлении нормали к 
поверхности мишени на расстоянии 100  мм рас- 
полагались кремниевые подложки.

Подобные эксперименты описаны в [4]. Одна- 
ко в настоящей работе использовались плотности 
мощности на порядок ниже.

Проведенные нами экспериментальные ис- 
следования показали, что с увеличением энергии 
воздействующего лазерного излучения от 3 до 
8 Дж прозрачность осаждаемой пленки уменьша- 
ется. Это связано с тем, что при повышении энер- 
гии лазерного излучения из-за взрывообразного 
процесса поступления вещества в эрозионный 
факел, который состоит не только из нейтраль- 
ных и ионизированных атомов углерода, но и 
кластеров графита, происходит процесс графити- 
зации поверхности осаждаемой пленки.

Показано, что температура подложки, давле- 
ние остаточных газов в вакуумной камере, мате-
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Si, находящихся на поверхности образца. Сдвиг 
влево сигнала от кремния отражает тот факт, что 
его поверхность покрыта слоем другого материа- 
ла, в данном случае углерода. Положение по- 
верхности углерода соответствует каналу 8 6 , 
имеет место суперпозиция сигналов от С и Si. В 
то же время выход от кремния более чем в 5 раз 
превосходит выход POP от углерода. Суммарный 
выход в канале 80 составляет 5978 отсчетов, т е. 
оценка среднеквадратической ошибки вследствие

статистического разброса а=л/77 =77,.при высо- 
те сигнала от углерода около 900 отсчетов. Соот- 
ношение выхода от рассеяния на С к фоновому 
сигналу от Si составляет около 0,17 и выделение 
(графическое или численное) сигнала от углеро- 
да на фоне сигнала от кремния вносит дополни- 
тельную ошибку в результат.
Для повышения точности и чувствительности из- 
мерений углеродные пленки наносились на об- 
разцы из промышленного монокристаллического 
кремния < 1 1 0 > ориентации, что позволило ис- 
пользовать эффект каналирования при измере- 
нии спектров POP.

Важнейшими величинами при анализе мето- 
дом POP являются кинематические параметры 
столкновения анализирующих частиц с ядрами 
атомов исследуемой мишени, которые опреде- 
ляют регистрируемую энергию обратно- 
рассеянных частиц, и сечение рассеяния, опре- 
деляющее чувствительность метода [6]. Соотно- 
шение энергий анализирующего иона после и до 
столкновения (кинематический фактор рассеяния 
или К-фактор) зависит только от отношения масс 
анализирующего иона и ядра атома мишени X = 
М1/М2 и угла рассеяния 0:

( i - jf -s in  0)1 +*COS0
l + X

А' =

Из формулы следует, что К-фактор растет с уве- 
личением массы ядра атома мишени, т.е. сигна- 
лы от легких элементов располагаются в спектре 
POP в области низких, а тяжелых -  в области 
высоких энергий. В случае, когда, например, ис- 
следуемый образец состоит из пленки легкого 
материала на более тяжелой подложке, это при- 
водит к наложению сигналов, что затрудняет или 
даже делает невозможным анализ методом POP.

Сечение резерфордовского рассеяния or 
пропорционально квадрату атомного номера 
элемента, т.е. чувствительность метода для ана- 
лиза легких элементов является наименьшей. 
Исходя из сказанного, можно сделать вывод, что 
анализ тонких углеродных пленок методом POP 
представляет определенные трудности. Кроме 
того, из-за статистического характера процесса 
рассеяния, выход в каждом канале энергетиче- 
ского спектра POP представляет собой нормаль- 
но распределенную случайную величину с оцен- 
кой дисперсии равной выходу о2, = Н,, где Н, -  
выход в і-м канале.

Рис.З. Спектр резерфордовского обратного рассеяния 
алмазоподобной углеродной пленки, осажденной на 
кремниевую подложку. Энергия воздействующего ла- 
зерного излучении 5 Дж, подогрев подложки 373 К, дав- 
ление остаточных газов в вакуумной камере 
Р=25 ״10־ Торр.

На рис.З представлены спектры POP ионов 
Не+ с Е0=1,5 МэВ от образца кремния с нанесен- 
ной пленкой углерода, снятые от неориентиро- 
ванного и сориентированного в направлении 
<110> образца. Для сориентированного образца 
фоновый сигнал от Si подложки снизился более 
чем в 5 раз, а соотношение полезный сигнал/фон 
для углерода улучшилось более чем в 7 раз и 
составило величину 1,2. Более того, на осевом 
спектре в области каналов 117-124 можно выде- 
лить сигнал от кислорода. Расчет слоевого со- 
держания кислорода в образце дает величину 
1,4*1016 см'2, а энергетический сдвиг пика кисло- 
рода указывает на то, что кислород локализован 
на границе раздела углерод-кремний, и, очевид- 
но, соответствует поверхностному оксиду на 
кремнии. Аналогичные результаты были получе- 
ны и для других условий нанесения пленок, рас- 
четное слоевое содержание кислорода в образ- 
цах составило от 1,4*1016см'2 до 2*1016см2, что

Рис. 2. Спектр резерфордовского обратного рассеяния 
алмазоподобной углеродной пленки, осажденной на 
кремниевую подложку. Энергия воздействующего ла- 
зерного излучении 5 Дж, подогрев подложки 498 К, дав- 
ление остаточных газов в вакуумной камере 
Р=2*105Торр

На рис.2 представлен спектр POP ионов Не+ 
от пленки углерода, нанесенной на кремниевую 
подложку, стрелками указаны положения кана- 
лов, соответствующие рассеянию на атомах С и
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Предположив, что атомная плотность полу- 
ченных пленок близка к атомной плотности алма- 
за, составляющей 1,76*10гз см'3, можно оценить 
толщину пленок на образцах, приведенных в 
таблице, которая составляет величину 1 0 - 6 5  нм.

Заключение
Эксперименты показали, что температура 

подложки и давление остаточных газов в вакуум- 
ной камере существенным образом оказывает 
влияние на слоевое содержание атомов углерода 
в алмазоподобных углеродных пленках при одной 
и той же энергии воздействующего на мишень 
лазерного излучения.
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соответствует толщине слоя оксида кремния в 2-3 
нм. Такие же результаты были получены при из- 
мерении промежуточных слоев спектроскопиче- 
ской эллипсометрией [7]. На рис.З видно, что на 
спектре, снятом в «случайном» направлении, не- 
возможно не только выделить, но и достоверно 
определить присутствие сигнала от кислорода, 
т.е. использование эффекта каналирования су- 
щественно повышает чувствительность метода 
при анализе легких примесей.

Проведен расчет слоевого содержания ато- 
мов углерода в образцах, полученных в разных 
условиях нанесения пленок. Расчет проводился 
методом компьютерного построения модельного 
спектра и его последующей подгонки до наилуч- 
шего совпадения площади под пиком углерода в 
экспериментальном и модельном спектре.

Таблица
Слоевое содержание углерода в алмазоподобных плен- 
ках, осажденных на кремниевые подложки. Энергия 
воздействующего лазерного излучения 5 Дж.

№
n\n

Кол-
BO

ИМП.
Вакуум, Topp

Темпе-
ратура,

К

Слоевое со- 
держание 

углерода, см'2
1 100 2* 1 0'b 498 1,15*10,8см2־
2 100 2* 1 0_i 373 3,5*10 '?см '
3 100 8*1 b־0 293 2 ,0*1 01'см2־
4 100 1*1 O'4 - 7*1 O'4 293 1,9*10 1 'см г־
5 380 2*1 O5״" 293 1,7*10 1 ,см ’2

Указание в таблице слоевого содержания уг- 
лерода, а не толщины пленок в линейных едини- 
цах, связано с особенностью метода POP, в кото- 
ром в качестве анализирующего пучка использу- 
ются ионы МэВ-ных энергий, что делает метод 
нечувствительным к природе химических связей и 
электронной структуре исследуемого материала.

THE LAYER CONTENT OF CARBON ATOMS IN DIAMOND-LIKE CARBON (DLC) FILMS 
DEPOSITED ON SI-SUBSTRATES BY THE LASER METHOD.

E.B.Boyko, V.K.Goncharov, A.E.Lagutin, S.A.Petrov, M.V.Puzyrou 
A. N. Sevchenko Scientific-Research Institute of Applied Physics Problems, Kurchatov str. 7, Minsk 220064, tel.

+375-17-2775644, email: puzyrev@bsu.by

Diamond-like carbon films have been investigated by the Rutherford backscattering/channeling of He* ions method. The 
films have been deposited on Si substrates in vacuum by the laser method of the graphite evaporation. Nd glass laser had Q- 
switched regime generation with parameters: wavelength 1.06 urn, pulse duration 30׳ns and power density 6 .9 1 0  W/sm2. The ׳7
diamond-like films deposition was carried out both on pre-heated up to 373 К and 498 К substrates and at RT. The pressure of 
residual gases was varied from 7-104־ up to 8-106־ Torr. The irradiation of a graphite target was carried out with a group of 100 
mono-pulses. It was shown that layer contents of carbon atoms in the films depends on conditions of deposition. Intermediate 
layer of silicon dioxide about 3 nm in thickness was also found.
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ТЕМПЕРАТУРНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ СПЕКТРОВ 
МАГНИТОСТАТИЧЕСКИХ ВОЛН В МОНОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ

ФЕРРИТОВЫХ ПЛЕНКАХ
Г.Г.Бондаренко, В.В.Шагаев

Научно-исследовательский институт перспективных мат ериалов и технологий М ГИ Э М (ТУ) 
г. Москва, 115054, ул. М алая Пионерская, 12, Россия, e-mail: niipm t@ cea.ru

В работе представлены результаты исследования влияния кристаллографической магнитной анизотропии кубиче- 
ских ферритовых плёнок на температурные изменения частот магнитостатических спиновых волн (МСВ), распростра- 
няющихся в этих пленках. Установлено, что влияние анизотропии связано с ориентацией вектора намагниченности от- 
носительно кристаллической решетки феррита и температурной зависимостью констант поля анизотропии. Исследова- 
ны условия термической стабильности МСВ частот в железо-иттриевых гранатовых пленках Показано, что в пленках с 
ориентациями типа {аЬО} условия термической стабильности частот МСВ, расположенных в нижней части диапазона 
СВЧ, могут быть реализованы в касательном намагничивающем поле. Выполненные исследования позволяют решить 
проблему повышения термостабильности характеристик МСВ-устройств на основе свойств, присущих самим пленоч- 
ным элементам, без введения в конструкцию дополнительных модулей.

пользовались пленки с толщинами сМОмкм. Они 
устанавливались на поворотном устройстве, рас- 
положенном между полюсами электромагнита. 
Возбуждение и прием МСВ осуществлялись мик- 
рополосковыми преобразователями. Были ис- 
следованы спектры МСВ с волновыми векторами 
к , направленными вдоль плоскости пленки и пер- 
пендикулярно напряженности намагничивающего
п п па  Н

kd
Рис. 1. Экспериментальные и теоретические дисперси- 
онные зависимости частоты МСВ и ТКЧ в пленке ЖИГ с 
ориентацией {111} и толщиной d = 11.2 мкм, намагни- 
ченной вдоль наклонной оси <100> (зависимости при М 
|| <100> отмечены символом « I ») и после поворота 
пленки вокруг нормали на 180° (зависимости « II »). На- 
пряженность внешнего магнитного поля Н  = 1571 Э. 
Намагниченность насыщения, поле кубической анизо- 
тропии и их температурные коэффициенты, использо- 
ванные в расчетах (сплошные кривые): ЛтгМ = 1870 Гс, 
Нс = -  42 Э, d(4nM)ldT  = -  4.2 Гс/град., dHc IdT  = 0.46 
Э/град.

На рис.1 приведены дисперсионные зависи- 
мости частоты f(kd), полученные для двух кри- 
сталлографических ориентаций вектора намагни- 
ченности М. При этом угол наклона поля к пленке 
не менялся. Геометрия эксперимента такова, что 
единственным источником различий в характери-

Постановка задачи
Изучение взаимодействия электромагнитного 

поля с ферритами представляет интерес как с 
общефизической, так и с прикладной точек зре- 
ния. Колебания в магнитной подсистеме феррита, 
возбуждаемые на сверхвысоких частотах, явля- 
ются уникальным объектом для моделирования 
волновых процессов в диспергирующих средах. В 
то же время, перспективы развития функцио- 
нальной СВЧ микроэлектроники связаны с разра- 
боткой приборов на основе магнитостатических 
спиновых волн (МСВ), распространяющихся в 
тонких ферритовых пленках. Частью общей про- 
блемы изучения спектров магнитных колебаний в 
ферритах является исследование температурных 
характеристик МСВ.

Можно выделить два основных фактора, оп- 
ределяющих температурные изменения частот 
МСВ -  это температурная зависимость намагни- 
ченности насыщения, а также изменения, связан- 
ные с влиянием поля анизотропии феррита. 
Большинство исследований температурного 
дрейфа частот МСВ проводилось без учета маг- 
нитной анизотропии. Вместе с тем, пленкам фер- 
рита, выращенным на монокристаллических под- 
ложках, присуща магнитная кристаллографиче- 
ская анизотропия. Цель настоящей работы со- 
стояла в экспериментальном и теоретическом ис- 
следовании влияния магнитной анизотропии на 
температурные характеристики МСВ.

Анизотропия температурных характери- 
стик магнитостатических волн

В настоящее время преобладающим мате- 
риалом в исследованиях и применениях МСВ яв- 
ляется железоиттриевый гранат (ЖИГ, Y3Fe5012), 
относящийся к слабоанизотропным ферритам с 
кубической симметрией кристаллической решет- 
ки. Пленки ЖИГ выращиваются на монокристал- 
лических подложках из гадолиний-галлиевого 
граната (Gd3Ga50 12), и наиболее широко исполь- 
зуются подложки со срезом вдоль кристаллогра- 
фической плоскости типа {111}. При исследова- 
нии эффектов, связанных с кристаллографиче- 
ской анизотропией, эксперименты с пленками 
этого типа проводились при намагничивании в 
плоскости {110} перпендикулярной к пленке. Ис
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0ХІІ8О/Я•)

Рис. 2. Зависимости угла между намагниченностью и 
пленкой от kd, рассчитанные из условия термостабиль- 
ности частот МСВ (3 и 10 ГГц) в изотропном (is) и куби- 
ческом феррите (при М  || < 10 0> и М  || < 1 1 1  >).

В этом случае уравнение термостабильности, как 
оказалось, имеет решения при выполнении нера- 
венства

4jtlfg.;xp( lull I exp(- 2kd) _ d ll dT

'  2 V (1 : i״ i " ’ d ( , r t \ l ) d T ־

Здесь Hc -  поле кубической анизотропии ферри- 
та, д = 2.8 МГц/Э -  гиромагнитное отношение. В 
частности, для пленок ЖИГ при kd = 0 имеем 
оценку: f  < 3.2 ГГц.

/ Г Г ц

־100 -50 0 50 100
Т ,°  С

Рис 3 . Температурные зависимости длинноволновой 
граничной частоты спектра поверхностной МСВ в плен- 
ках Ж ИГ с ориентациями {100}, {210}, {110}. Измерения 
проводились в минимумах и максимумах угловых зави- 
симостей частот в касательном магнитном поле с на- 
пряжен ностью Н  = 600 Э.

стках будет поле магнитной кристаллографиче- 
ской анизотропии. В каждой из ориентаций из за- 
висимостей f m (kd) и f l2’(kd), снятых при темпера- 
турах 71 = 273 К и Г2 = 293 К, рассчитывался тем- 
пературный коэффициент частоты (ТКЧ)

15И М 1  2 / |:)М  (;|М
dT f ^( kd )  f [ ) (kd'■ Т, -  7, 

Теоретические зависимости строились с учетом 
влияния на спектр МСВ поля кубической магнит- 
ной анизотропии ЖИГ. Как показали детальные 
расчеты, хорошее соответствие теоретических 
значений ТКЧ с экспериментальными достигается 
при обязательном учете температурной зависи- 
мости поля анизотропии [1]. Из полученных дан- 
ных следует, что даже в слабоанизотропных 
пленках кристаллографическая магнитная анизо- 
тропия играет существенную роль в формирова- 
нии температурных характеристик МСВ.

Исследование условий термостабильно- 
сти частот

Среди задач, решаемых при разработке при- 
боров на МСВ, одна из главных -  обеспечение 
термостабильности рабочих частот. Данное уело- 
вие можно записать в виде уравнения

df (kit) 
dT

Уравнение было исследовано применительно к 
пленкам ЖИГ и в геометрии возбуждения МСВ, 
описанной в предыдущем разделе. Для выясне- 
ния влияния магнитной анизотропии были рас- 
смотрены три случая: 1 ) без учета анизотропии; 
2 ) и 3) с учетом кубической анизотропии и при 
дополнительном условии, наложенном на ориен- 
тацию вектора намагниченности -  предполага- 
лось, что термостабильность достигается, когда 
вектор М параллелен либо оси типа < 1 0 0 , либо 
<111 >. Анализ показывает, что именно в этих 
случаях проявления анизотропии будут экстре- 
мальными. Из уравнения рассчитывался угол на- 
клона вектора М  к плоскости пленки. Следует от- 
метить, что метод повышения термостабильности 
характеристик МСВ-устройств с помощью выбора 
угла между полем и пленкой известен и успешно 
используется [2]. Однако о влиянии анизотропии 
на значение «термостабильного» угла не сооб- 
щалось. Данные на рис. 2 позволяют сравнить 
решения, полученные с учетом и без учета ани- 
зотропии. Видно, что кристаллографическая ани- 
зотропия существенно влияет на значения углов, 
при которых ТКЧ обращается в ноль. Особо вы- 
делим зависимость, полученную для f  = 3 ГГц и М 
|| <100>. В этом случае термостабильность частот 
вблизи длинноволнового края спектра (kd  = 0) 
может быть достигнута при нулевом угле наклона 
М к плоскости пленки, т. е. в касательном поле. 
Данная геометрия наиболее перспективна для 
использования в МСВ-приборах и полученный 
результат имеет важное прикладное значение. 
Был проведен детальный анализ условий дости- 
жения термостабильности частот МСВ, возбуж- 
даемых в касательном поле.
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Условия термостабильности частот МСВ, воз- 
буждаемых в касательном поле, были реализо- 
ваны в пленках ЖИГ, ориентированных вдоль 
кристаллографических плоскостей, проходящих 
через ось типа <10 0 > (пленки с ориентациями ти- 
па {100}, {110}, {210}) [3], рис. 3. Результаты этих 
исследований хорошо согласуются с развитыми 
теоретическими представлениями.

Выводы
1. Магнитная кристаллографическая анизо- 

тропия ферритовых пленок является существен- 
ным фактором в формировании температурных 
характеристик спектров магнитных колебаний.
Влияние анизотропии связано, с одной стороны, 
со статической ориентацией вектора намагничен- 
ности относительно кристаллической решетки 
феррита, а, с другой, с температурной зависимо- 
стью констант поля анизотропии.

TEMPERATURE CHARACTERISTICS OF MAGNETOSTATIC WAVES SPECTRA OF
SINGLCRYSTAL FERRITE FILMS

G.G.Bondarenko, V.V.Shagaev
Research Institute of Advanced Materials and Technology of Moscow State Institute of Electronics and Mathemat- 

ics (Technical University), Moscow, 115054, Malaya Pionerskaya st., 12, Russia, e-mail: niipmt@cea.ru

In this work the results of research of influence of crystallographic magnetic anisotropy of cubic ferrite films on temperature 
changes of a magnetostatic waves (MSWs) frequencies are presented. It is established, that essential factors of influence of 
anisotropy are orientation of a vector of magnetization concerning a crystal lattice and temperature dependence of constants of 
anisotropy field.

Conditions of thermal stability of MSWs frequencies in yttrium iron garnet films are investigated. It is shown, that in YIG films 
with orientations of type {abO} conditions of thermal stability of the MSWs located in the bottom part of a microwave range of 
frequencies, can be realized in tangent magnetic field.

Carried out researches allow to solve a problem of increase of thermal stability of characteristics of MSWs devices on the 
basis of the properties inherent in ferrite films, without introduction in a design of additional units.

2. В пленках ЖИГ с ориентациями типа {аЬО} 
условия термостабильности частот МСВ, распо- 
ложенных в нижней части диапазона СВЧ, могут 
быть реализованы в касательном намагничи- 
вающем поле.

3. Проведенные исследования позволяют ре- 
шить проблему повышения термостабильности 
характеристик МСВ-устройств на основе свойств, 
присущих самим пленочным элементам, без вве- 
дения в конструкцию дополнительных узлов.
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ФОРМИРОВАНИЕ НАНОРАЗМЕРНЫХ СТРУКТУР Si02(Si) 
МЕТОДОМ УПРАВЛЯЕМОГО РЕАКТИВНОГО МАГНЕТРОННОГО

РАСПЫЛЕНИЯ
А.П.Бурмаков, В.А.Зайков, Е.В.Симолацер 
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Предлагается способ формирование наноразмерных структур на основе пересыщенных кремнием слоев S i0 2 кон- 
тролируемого состава. Для формирования таких слоев применена технология управляемого реактивного магнетронно- 
го распыления. Рассмотрены результаты POP и ПЭМ анализа состава структур. Обсуждается влияние термообработки 
на спектры катодолюминесценции этих структур.
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стандартный последовательный интерфейс RS- 
232 для дальнейшей обработки.

Методические особенности реактивного маг- 
нетронного нанесения пленок изменяющегося по 
толщине состава описаны в [4 5  -Нанесение пле .[־
нок проводилось при начальной комнатной тем- 
пературе. Последующая термообработка струк- 
тур проводилась в атмосфере азота в диапазоне 
температур от 700 °С до 1000 °С. Подложками 
служили кремниевые пластины с термически вы- 
ращенным слоем S i02. Перед нанесением струк- 
тур, поверхность подложек подвергалась очистке 
ионным потоком аргона с энергией 1,5 кэВ.

Процесс формирования слоев Si0 2 -S i0 x-Si02 
(где х < 2) проводился в смеси газов Аг и Ог. 
Суммарное давление в вакуумной камере под- 
держивалось на постоянном уровне 0.3 Па. При 
распылении кремниевой мишени в газовой смеси 
аргон ־ кислород в спектре плазмы разряда на- 
блюдаются атомные и ионные линии аргона с 
энергией возбуждения (13,5-15,2 эВ) и 
(19,0-21,4 эВ) соответственно. Кислород в спек- 
тре разряда присутствует в молекулярном виде 
относительно слабыми молекулярными полосами 
в области 305-310 нм, 527,5 нм, 559,8 нм и 
597,3 нм, а также атомными линиями: 777,2; 777,4 
и 777,5 нм. Кремний в спектре разряда представ- 
лен практически одной атомной линией 288,2 нм 
с энергией возбуждения 5,08 эВ.

Контроллер расхода газов автоматизирован- 
ной системой, поддерживал заданное значение 
интенсивности спектральной линии кремния
288.2 нм, путем регулирования напуска кислоро- 
да с помощью вибронатекателя. Таким образом, 
в качестве параметра контроля (ПК) использова- 
лась интенсивность спектральной линии кремния
288.2 нм. Нормировка ПК осуществлялась в диа- 
пазоне от 0 до 1000 отн.ед. При отсутствии на- 
пуска кислорода значение ПК устанавливалось 
равным максимальной величине этого диапазона 
- 1 0 0 0  отн.ед.

Стехиометрический диоксид кремния получа- 
ли в интервале величин ПК от 340 отн. ед. до 
280 отн. ед. Скорость нанесения диоксида крем- 
ния равна 11,5 нм/с, для значения ПК равного 
320 отн. ед.

На спектрограммах резерфордовского обрат- 
ного рассеяния (POP) хорошо разделяются об- 
ласти кремния и кислорода (рис. 1). Из спектро- 
грамм POP было определено, что превышение 
атомарной концентрации кремния относительно

Введение
Пересыщенные твёрдые сплавы используют- 

ся для создания структур микро- и наноэлектро- 
ники. В частности, значительный интерес пред- 
ставляют слои Si0 2 , со сверхстехиометрическими 
концентрациями кремния - S i02(Si).

В ряде научных центров ведется поиск пер- 
спективных материалов, совместимых с высоко- 
развитой кремниевой технологией. В работах 
[1-3] был зафиксирован высокий выход фото- и 
электролюминесценции из слоев Si0 2 , содержа- 
щих квантовые точки кремния, что может быть 
использовано при создании оптических излучате- 
лей и оптоэлектронных интегральных схем.

В настоящей работе анализируются возмож- 
ности метода реактивного магнетронного распы- 
ления для формирования наноразмерных струк- 
тур на основе пересыщенных слоев Si0 2 (Si), а 
также исследуются их свойства.

Эксперимент и результаты эксперимента
Формирование пересыщенных слоёв S i02(Si) 

с изменяющимся по их толщине составом прово- 
дилось на вакуумной установке магнетронного 
распыления. Для проведения спектральных ис- 
следований плазмы в процессе нанесения струк- 
тур и управления процессом формирования ело- 
ев заданного состава установка была оснащена 
автоматизированной системой измерения спек- 
тральных характеристик на базе малогабаритного 
монохроматора и контроллером расхода газов. 
Контроллер расхода газов автоматизированной 
системы позволял управлять натеканием кисло- 
рода в вакуумную камеру с помощью широтно- 
импульсного модулятора (ШИМ модулятора), сиг- 
нал с которого поступал на вибронатекатель. 
Управление поворотом дифракционной решетки 
монохроматора осуществлялось шаговым двига- 
телем под управлением автоматизированной сис- 
темы. С выхода монохроматора излучение через 
кварцевый световод попадает на фотодатчик, 
преобразующий оптический сигнал в элек- 
трический сигнал. Привязка длин волн к шагам 
шагового двигателя осуществлялась при помощи 
таблицы реперных точек. Для анализа спектров в 
диапазоне длин волн от 450 нм до 800 нм исполь- 
зовался фотоэлектронный умножитель марки 
ФЭУ 76, а для диапазона длин волн от 270 нм до 
500 нм применялся фотодиод типа ФД 24К. Дан- 
ные в цифровом формате передавались с кон- 
троллера на персональный компьютер через
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монохроматора МДР-23У, дифракционные ре- 
тетки типа I и II, число штрихов на миллиметр -  
1 2 0 0 . Спектры катодолюминесценции приведены 
на рис. 2. Рассмотрим основные особенности 
спектров катодолюминесценции:
- на спектрах катодолюминесценции не ото- 

жженного образца наблюдаются пять макси- 
мумов, соответствующие энергиям фотонов:
4,2 эВ, 3,1 эВ, 2,6 эВ, 2,2 эВ, и 1,85 эВ, из них 
наиболее интенсивными являются 1,85 эВ и 
2,6 эВ;

- на спектрах катодолюминесценции отожжен- 
ного образца (То™ = 1000 °С) наблюдаются 
аналогичные пики, причем интенсивность пи- 
ков 4,2 эВ, 2,6 эВ, 2,2 эВ значительно умень- 
шилась, а интенсивность пика 1,88 эВ практи- 
чески не изменилась. Пик с интенсивностью
3,1 эВ в отожженных образцах отсутствует.

Рис. 2. Спектр катодолюминесценции. Кривые 1, 3 соот- 
ветствуют образцу непосредственно после напыления; 
кривые 2, 4 соответствуют образцу, отожженному при 
Т,״ж= 1000 °С в течение времени - 20 минут. 1,2 -  ди- 
фракционная решетка II; 3, 4 -  дифракционная ре- 
щетка I.

Сравним полученные нами данные с резуль- 
татами ряда авторов, приведенными в обзоре [1 ], 
где анализируются спектры фотолюминесценции 
образцов Si0 2 (Si), полученных методом ионного 
легирования. На спектрах фотолюминесценции 
[1 ] всегда присутствуют два пика, которые обо- 
значаются как UV-полоса (энергия фотонов -
4,3 эВ) и В-полоса (энергия фотонов - 2,6 эВ). 
Наличие этих пиков объясняется образованием 
квазимолекулярных центров люминесценции типа 
=Si-Si= при отжиге в диапазоне температуры по- 
рядка 800 °С.

На полученных нами спектрах катодолюми- 
несценции присутствуют аналогичные полосы, с 
практически теми же энергиями фотонов. Для 
отожженного образца интенсивность В-полосы 
значительно уменьшается, что объясняется пре- 
ципитацией квазимолекулярных центров в крем- 
ниевые кластеры в матрице диоксида Si0 2 . Одна- 
ко на спектрах катодолюминесценции наблюда- 
ются дополнительные пики 3,1 эВ и 2,2 эВ, кото- 
рые отсутствуют в спектрах фотолюминесценции 
образцов Si0 2 (Si), полученных методом ионного 
легирования.

Фотолюминесценция в красной области (энер- 
гия фотонов 1,7-1,9 эВ) объясняется излучением 
наноразмерных кремниевых кластеров. Причем 
рост среднего размера кластеров от 2  до 6 нм

стехиометрической, в наносимых слоях SiOx, из- 
менялось от 7,5 ат. % для величины ПК равной 
500 отн. ед. до 2 ат. % для значения ПК равного 
380 отн. ед. Математическое моделирование 
спектров позволило определить суммарную тол- 
щину структуры и толщину отдельных слоев, а 
также превышение концентрации кремния в от- 
дельных слоях. Сформированной трехслойной 
структуре: кремниевая подложка -Si02-SiOx- 
Si02-Si0x-Si02-Si0x-Si02 соответствуют толщи- 
ны слоев: 90 нм -  25 нм -  105 нм -  30 нм -  90 нм 
-  30 нм -  90 нм и соответствующее превышение 
атомарной концентрации кремния в нестехиомет- 
рических слоях SiOx: 7,5 %, 4,0 %, 2,0 %.

Рис. 1. Спектр POP трехслойной структуры: кремниевая 
подложка -Si02-Si0 x-Si02-Si0 x-S i02-Si0 x-Si02

С другой стороны, анализ микрофотографий, 
полученных методом просвечивающей электрон- 
ной микроскопии (ПЭМ), показал:
- трехслойной структуре: кремниевая подложка 

-S i0 2 -S i0 x-Si02~Si0 x-Si0 2 -S i0 x-Si0 2  соот- 
ветствуют толщины слоев: 93 нм -  27 нм -  107 
нм -  33 нм -  93 нм -  33 нм -  93 нм, что с хо- 
рошей точностью (порядка 4 %) совпадает с 
данными обратного резерфордовского рас- 
сеяния;

- в разделительных слоях Si0 2  структур отчет- 
пиво видны тонкие перпендикулярные полос- 
ки, которые, вероятно, связаны с внутренними 
напряжениями в растущей пленке;

- выдержка в колоне микроскопа под электрон- 
ным пучком в течение 30 мин приводит к их 
постепенному исчезновению, что можно объ- 
яснить нагревом в электронном луче и сняти- 
ем внутренних напряжений в результате на- 
грева;

- отжиг при температуре 900 °С в течение 
10  мин в атмосфере азота приводит к улучше- 
нию структуры S i02 (отсутствие тонких пер- 
пендикулярных полосок).

Спектры катодолюминесценции структур: Si0 2 -  
Si0 x-S i02-S i0 x-Si02-S i0 x-Si0 2  были получены 
при возбуждении электронами с энергией 10 кэВ, 
сфокусированными на поверхности образцов в 
пятно диаметром 2 мм. Регистрация спектров 
катодолюминесценции проводилась с помощью
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Нарушение порядка в структуре вещества из- 
меняет межмолекулярное взаимодействие, что 
приводит к изменению положения и интенсивно- 
сти линий поглощения. В нашем случае, кроме 
трех характерных полос поглощения (соответст- 
венно пики 4, 3, 1 на рис. 3), появилась дополни- 
тельная полоса 600 см'1 (пик 2 , рис. 3) и смеще- 
ние полосы колебания качания к 400 см"1 (пик 1, 
рис. 3). Можно предположить, что появление по- 
лосы 600 см'1 связано с колебаниями в связи 
Si-Si, в сверхстехиометрических, пересыщенных 
слоях Si02(Si), что свидетельствует об образова- 
нии преципитатов Si матрице Si02.

Авторы выражают благодарность доценту 
П.И. Гайдуку за проведение POP и ПЭМ исследо- 
ваний представленных образцов и Н.М. Казючицу 
за измерение спектров катодолюминесценции.

Заключение
Метод управляемого реактивного магнетрон- 

ного нанесения структур типа Si02-S i0x-Si02 да- 
ет возможность управлять составом нестехио- 
метрического слоя SiOx, где х<2. Таким образом, 
использование магнетронного распыления и тем- 
пературного отжига позволяет создавать нано- 
размерные структуры на основе пересыщенных 
слоёв Si02(Si) контролируемого состава. Полу- 
ченные структуры характеризуются значительной 
интенсивностью катодолюминесценцию в красной 
области.
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приводит к уменьшению максимума интенсивно- 
сти и уширению полосы фотолюминесценции [1 ]. 
При температурах отжига до 800 °С, фотолюми- 
несценция в красной области спектра - слабая и 
только после отжига при температурах 1000 °С и 
выше интенсивность фотолюминесценции им- 
планированных образцов резко увеличивается.

Для образцов, полученных реактивным магне- 
тронным распылением, красная полоса катодо- 
люминесценции (энергия фотонов 1,85-1,88 эВ) 
является наиболее интенсивной. Однако сравне- 
ние температурного поведения данной полосы 
показывает, что увеличение температуры отжига 
до 1000 °С практически не приводит к увеличе- 
нию интенсивности катодолюминесценции образ- 
цов, что может свидетельствовать о разной при- 
роде люминесценции в красной области для об- 
разцов, полученных методом ионной импланта- 
цией и реактивным магнетронным распылением.

Рис. 3. ИК-спектр поглощения структуры: кремниевая 
подложка -S i02-S i0 x-S i0 2-S i0 x-S i02-S i0 x-S i02

Структурные свойства тонких пленок S i02(Si), 
полученных реактивным магнетронным распыле- 
нием, исследовались методами инфракрасной 
спектроскопии [6]. Полученные нами ИК-спектры 
поглощения (рис. 3) имеют ряд особенностей, 
отличающих их от типичных спектров Si0 2 .

Известно, что типичный спектр Si0 2  имеет три 
характерные полосы поглощения, обусловленные 
колебаниями атома кислорода в связи Si-0-Si: 
валентными с частотой 1070 см"1, деформацион- 
ными 800 см'1 и колебаниями качания 450 см"1.

FORMATION OF NANOSCALE Si02(Si) STRUCTURES BY THE CONTROL REACTIVE 
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The method of formation nanoscale structures based on SiOz-SiOjr-SiCb coating by creating oversaturated S i0 2(Si) layer 
(the result of thermal annealing) is suggested. The technology of control reactive magnetron sputtering is used for the fabrica- 
tion of such coating. The results of RBS and ТЕМ analysis of Si02(Si) structures are considered. The influence of thermal an- 
nealing on cathodoluminescence spectrum of deposited S i0 2(Si) structures is discussed.
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МЕТАЛЛИЗАЦИЯ КЕРАМИКИ МАГНЕТРОННО-ОСАЖДЕННЫМИ 
ПЛЕНКАМИ ОКСИДА ТИТАНА ИЗМЕНЯЮЩЕГОСЯ СОСТАВА

А.ПБурмаков, В.Н.Кулешов, В.А.Зайков 
Б е л г о с у н и в е р с и т е т ,  п р .  Ф .  С к о р и н ы  4 ,  2 2 0 0 5 0 ,  г .  М и н с к ,

Т е л :  + 3 7 5  1 7  2 1 2 0 8 8 0 ,  E - m a i l :  b u r m a k o v @ b s u . b y

Предлагается способ металлизации керамики путем создания переходного слоя с плавно изменяющимся составом 
от стехиометрического оксида титана ТЮ 2 до чистого титана. Для формирования такого слоя применена технология 
управляемого реактивного магнетронного распыления. Рассмотрены результаты Оже-спекгрального анализа состава 
структур ТІ-ТіОкТЮг - подложка. Обсуждается влияние термообработки на профили распределения концентрации эле- 
ментов в этих структурах, а также на их элекгрофизические свойства (поверхностное сопротивление, адгезия).

Основная методическая особенность форми- 
рования пленок изменяющегося по их толщине 
состава заключалась в следующем.

С помощью контроллера расхода газов магне- 
тронный распылитель выводится на режим осаж- 
дения стехиометрического оксида титана ТЮ2 
путем задания величины сигнала оптического 
датчика, который выделяет из эмиссионного 
спектра разряда группу рядом расположенных 
интенсивных атомных линий титана. При осажде- 
нии ТЮг на диэлектрические подложки с началь- 
ной комнатной температурой величина этого сиг- 
нала составляет 0,33 от его максимального зна- 
чения, получаемого при осаждении чистого тита- 
на. Поскольку сигнал оптического датчика про- 
порционален потоку атомов титана на подложку, 
то, изменяя величину этого сигнала, можно осаж- 
дать пленки с составом ТЮХ , где х может лежать 
в интервале от 2 до 0. Задаваемая временная 
зависимость сигнала оптического датчика может 
быть произвольной формы, но не имеющей рез- 
ких скачков, Наличие обратной связи между оп- 
тическим датчиком и натекателем кислорода по- 
зволяет поддерживать необходимый для осажде- 
ния пленки расход кислорода.

Один из вариантов временного изменения не- 
которых характеристик процесса при реализации 
указанной методики создания переходного слоя с 
плавно изменяющимся составом от ТЮ2 до ТІ 
представлен на рис. 1. Здесь t -  время осаждения 
пленки (t = 0 соответствует введению подложко- 
держателя на позицию осаждения), линия 1 -  
задаваемый с помощью контроллера сигнал оп- 
тического датчика (поток атомов титана на под- 
ложку). Кривая 2 показывает динамику изменения 
концентрации атомарного кислорода в разрядной 
камере, полученную путем регистрации интен- 
сивности спектральной линия OI 777.3 нм. Ход 
кривых 1 и 2  на стадии нанесения пленки изме- 
няющегося состава (0,5 < t <6  мин) свидетельст- 
вует о плавном изменении соотношения кислоро- 
да и титана в осаждаемом потоке. Кривая 3 пока- 
зывает изменение расхода кислорода, величина 
которого управляется контроллером. Такой ха- 
рактер поведения расхода кислорода согласуется 
с известными представлениями о физических 
процессах в системе распыляемая мишень- 
плазма-подложка [4] для случаев, когда скорость 
откачки реактивного газа превышает скорость его 
поглощения растущей пленкой не более чем на 
порядок.

Введение
Большое число применений керамики требует 

формирования на ее поверхности металлических 
слоев. Структуры керамика-металл находят при- 
менение в электротехнике и сильноточной элек- 
тронике при изготовлении приборов и электрон- 
ных компонент, таких как керамические конденса- 
торы, гибридные ИС, микросборки и другие изде- 
лия, в изготовлении которых применяется гиб- 
ридно-пленочная технология. Первичная метал- 
лизация поверхности керамики производится, как 
правило, вакуумным напылением с последующим 
гальваническим формированием проводящих 
структур. Качество и надежность соединения ме- 
талла с керамикой во многих случаях являются 
неудовлетворительным из-за разнородности при- 
роды межатомных связей двух материалов. С 
целью снижения механических напряжений гра- 
ницы раздела и увеличения адгезии металлов на 
керамике предложено модифицировать поверх- 
ность керамики путем имплантации атомов ме- 
таллов [1 ], что приводит к появлению металлопо- 
добных связей. Другой подход [2] связан с ис- 
пользованием ионного перемешивания нанесен- 
ной на поверхность керамики металлической 
пленки. Указанные технологии позволяют полу- 
чить переходной слой толщиной от 30 до 80 нм и 
улучшить электромеханические свойства границы 
раздела в широком диапазоне рабочих темпера- 
тур. В данной работе предлагается способ ме- 
таллизации керамики путем создания относи- 
тельно толстого переходного слоя с плавно из- 
меняющимся составом от стехиометрического 
оксида титана ТЮ2 до чистого титана. Для фор- 
мирования такого слоя предлагается технология 
управляемого реактивного магнетронного распы- 
пения.

Основная часть
Осаждение пленок с изменяющимся по их 

толщине составом проводилось на вакуумной 
установке магнетронного распыления, которая 
была оснащена контроллером расхода газов [3]. 
В качестве подложек использовались: ситалл, 
алюмооксид, кремний и стекло. Подложкодержа- 
тель обеспечивал возможность нанесения пленок 
как на подложки при комнатной начальной темпе- 
ратуре, так и при температуре до 700°С с после- 
дующей термообработкой покрытия. Перед нане- 
сением покрытия поверхность подложки подвер- 
галась очистке ионным потоком аргона энергией
1,5 кэВ.
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вает наличие характерных для подложки элемен- 
тов: О, Si, Са, AI, Мд, ТІ, и Аг. Аргон присутствует 
также и по всей толщине нанесенной пленки, что 
связано с его использованием в качестве рабоче- 
го газа как на стадии ионной очистки, так и на 
стадии осаждения пленки.

Осажденные на подложку из стекла пленки 
обладают своеобразным оптическим свойством. 
Коэффициент отражения в видимой области 
спектра со стороны подложки слабо зависит от 
длины волны и соответствует сильному поглоще- 
нию света в структуре ТЮ2-ТЮх-Ті.

Существенно меняется картина распределе- 
ния элементов в пленках, подвергнутых термооб- 
работке. На рис 3 показаны результаты Оже- 
анализа пленки, нанесенной на ситалл в соответ- 
ствии с временной диаграммой рисунка 1 при 
комнатной начальной температуре подложки и 
последующей термообработке при температуре 
650°С в течение 20 мин.

Н и с . а . З а в и с и м о с т ь  к о н ц е н т р а ц и и  т и т а н а  ( 1 ), к и с л о р о д а  

(2 )  и кр е м н и я  (3 )  о т  в р е м е н и  т р а в л е н и я  п л е н к и , 
п о д в е р гн у т о й  т е р м о о б р а б о т к е .

Видно, что в пленке образовались две облас- 
ти (I и II) с почти равномерными профилями кон- 
центрации, а переходная область между ними 
уменьшилась почти в 4 раза. Толщины области I 
и переходной области увеличиваются в случае 
начальной температуры подложки 650°С (время 
травления этих областей увеличивается в 1 ,6  
раза), а концентрация кислорода в области II 
снижается на 5 -  8 %.

Различие профилей рис.2 и рис. 3 может быть 
связано с перераспределением концентраций как 
за счет химического взаимодействие поверхност- 
ной пленки титана и кислорода, находящегося в 
нанесенной пленке, так и за счет диффундирую- 
щего из подложки кислорода в результате обмен- 
ных реакций типа Ti + МеО = Me + TixOy. По дан- 
ным [5] обменные реакции термодинамически 
выгодны при взаимодействии Ti с Si0 2  и МдО, 
которые входят в состав ситалла.

Влияние кислорода остаточной атмосферы на 
изменение профилей концентрации незначитель- 
но, т.к. термообработка проводилась в атмосфе- 
ре Аг при давлении 0,3 Па с магниторазрядной 
откачкой. Об этом свидетельствуют результаты 
Оже-спектроскопии аналогичных покрытий с на- 
несенной на слой ТІ пленкой Ni такой же толщины 
и отожженных в тех же условиях (рис. 4). Пленка 
Ni служила для целей пайки к нанесенной струк- 
туре. Термообработка структуры Ыі-Ті-ТіОх-ТіОг-

Н ис. 1. З а в и с и м о с т ь  с и гн а л а  о п т и ч е с к о го  д а т ч и к а  (1 ), 
и н т е н с и в н о с ти  а т о м н о й  л и н и и  к и с л о р о д а  0 1  7 7 7 ,3  нм  (2 )  
и р а с х о д а  ки с л о р о д а  (3 )  о т  в р е м е н и  о с а ж д е н и я  п л ен ки .

Физика процессов магнетронного разряда в 
реактивных газах накладывает ограничение на 
минимальное время осаждения переходного слоя 
оксид-металл, т.е. на минимальную его толщину. 
Это время зависит от распыляемого материала, 
рода реактивного газа и мощности разряда. В 
нашем случае оно составляет порядка Ю с  при 
мощности разряда около 2 кВт, что дает для ми- 
нимальной толщины переходного слоя порядка 
15 нм. Максимальная толщина переходного слоя 
ограничена лишь разумной длительностью про- 
цесса осаждения.

Рис. 2 . З а в и с и м о с ть  к о н ц е н т р а ц и и  т и т а н а  (1 ) , к и с л о р о д а  
(2) и кр е м н и я  (3 )  о т  в р е м е н и  т р а в л е н и я  п л е н ки  и о н ам и  

аргона.

На рис. 2 представлены результаты анализа со- 
става пленки, нанесенной на полированную по- 
верхность ситалла в соответствии с временной 
диаграммой рисунка 1. Для анализа использован 
метод электронной Оже-спектроскопии. Пленка 
носилась при мощности магнетронного разряда 
1,8 кВт и начальной температуре поверхности 
подложки 20°С. Время осаждения -  7,5 мин. Для 
t >6 мин осаждался титан. Конечная температура 
подложки 140°С. Расстояние подложки от катода 
магнетрона -  6 см. Толщина слоев Ti и ТЮ2 соот- 
ветственно равна 0,2 и 0,06 мкм. Толщина слоя 
переменного состава ТЮХ около 0,5 мкм. Указан- 
ные оценки толщины получены по предваритель- 
но определенной скорости осаждения пленок ТЮХ 
при х = 0, 1 и 2. Рис. 2 четко показывает наличие 
между металлической пленкой и подложкой отно- 
сительно толстого слоя с плавно изменяющимся 
составом. Моментам времени т > 12 мин соответ- 
ствует травление подложки. Оже-спектр для т =
12,5 мин (граница раздела ТЮ2-ситалл) показы
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Различие лежит в пределах разброса сопротив- 
ления по поверхности структуры. Тип проводимо- 
сти остается металлическим при поверхностном 
сопротивлении 2 - 4  Ом/ .

Адгезионная прочность покрытий сравнива- 
лась методом скрайбирования по величине кри- 
тической нагрузки на иглу, при которой пленка 
удалялась с поверхности. Удаление пленки на- 
блюдалось только для пленок Ті и Ni-Ti, а также 
для структур Ti-TiOx-Ti0 2 -Si, которые были нане- 
сены на холодные подложки. Для пленок изме- 
няющегося состава адгезия находилась на уров- 
не когезионной прочности подложек независимо 
от того, проводилась или не термообработка.

Заключение
Для целей металлизации керамики получены 

пленочные структуры с плавно изменяющимся по 
толщине составом от стехиомерического оксида 
титана до титана, обладающие высокой адгези- 
онной прочностью. Установлено сильное влияние 
термообработки на профили распределения эле- 
ментов в таких структурах.
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ситалл привела к диффузионному размытию ело- 
ев Ni и Л  между собой и значительному сниже- 
нию концентрации кислорода в слое, соответст- 
вующем области I рис. 3.

0 5 10 15 20 х, мин
нис. 4. зависимость концентрации титана (1), кислорода 
(2), кремния (3) и никеля (4) от времени травления 
пленки

Результаты Оже-спектроскопии отожженных 
структур Ті-ТЮх-ТЮ2, нанесенных на ситалловую, 
алюмооксидную и кремниевую подложки, позво- 
ляют сравнить роль кислорода пленки и подложки 
на изменение профилей концентрации. Установ- 
лено, что для этих подложек профили распреде- 
ления концентрации качественно не меняются. 
Однако, для оксидсодержащих подложек толщи- 
на области I в 1,5 раза больше по сравнение с Si- 
подложкой, а различие концентраций кислорода и 
титана в области II уменьшается. Это указывает 
на определяющую роль кислорода пленки на из- 
менение профилей при термообработке.

Измерения поверхностного сопротивления по- 
крытий показали, что термообработка структур Л - 
ТЮх-ТЮ2-ситал и Л  -ситал, несмотря на сущест- 
венное изменение профилей концентраций, не 
приводит к росту поверхностного сопротивления.

CERAMIC METALLIZATION BY MAGNETRON SPUTTERED TITANIUM OXIDE LAYERS OF
VARIABLE COMPOSITION
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Ceramic metallization by magnetron sputtered titanium oxide layers by means of creating of the transitional layer with the 
gradual changing of composition is proposed. The chemical formula of composition is changed from T i0 2 to the pure Ti. The 
technology of the controlled reactive magnetron sputtering has been used for forming such layer. The results of the Au- 
ger-spectral analysis of the Ті-ТіОж-Т і02 -  substrate structures were considered. The influence of the thermal annealing on the 
elements concentration allocation profiles in these structures as well as on its electrical and physical properties (surface resis- 
tance, adhesion) is discussed.
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н о в л е н о , ч то  при в ы с о к о в а к у у м н о м  р е ж и м е  р а б о ты  м а гн е тр о н н о й  р а с п ы л и т е л ь н о й  с и с те м ы  и в ы с о ки х  с к о р о с т я х  о т к а ч -  
ки в р е ж и м е  с т а б и л и з а ц и и  м о щ н о с т и  р а з р я д а  м а гн е т р о н а  н а п р я ж е н и е  р а з р я д а  о д н о з н а ч н о  з а в и с и т  о т  с о д е р ж а н и я  р е -  

а к т и в н о го  га за  в к а м е р е , т .е . о т с у т с т в у е т  ги с т е р е з и с  х а р а к т е р и с т и к , х а р а к т е р н ы й  д л я  п р о ц е с с о в  р е а к т и в н о го  р а с п ы л е -  
ни я. О п р е д е л е н ы  за в и с и м о с т и  д и с п е р с и и  к о э ф ф и ц и е н т а  п р е л о м л е н и я  и п о гл о щ е н и я , м и к р о т в е р д о с т и  н а н е с е н н ы х  е л о -  
е в  о т  п р о ц е н т н о го  с о д е р ж а н и я  1М2 в с р е д е  р а б о ч и х  га зо в . У с т а н о в л е н о , ч то  м е то д о м  р е а к ги в н о го  м а гн е т р о н н о го  р а с п ы -  
л е н и я  в о з м о ж н о  в о с п р о и зв о д и м о е  н а н е с е н и е  с л о е в  н и т р и д а  а л ю м и н и я  с  к о э ф ф и ц и е н т о м  п р е л о м л е н и я  2 .2 5  -  2 .4 ,  ко- 
э ф ф и ц и е н т о м  п о гл о щ е н и я  1 0 3 и т в е р д о с т ь ю  с в ы ш е  2 0  Г П а . П р и  э то м  н е о б х о д и м о е  с о д е р ж а н и е  а з о т а  в с м е с и  р а б о ч и х  
га зо в  A r /N д ־ о л ж н о  с о с т а в л я т ь  п о р я д ка  4 0  % . Д а н н ы е  с л о и  м о гу т  бы ть  и с п о л ь зо в а н ы  в к а ч е с т в е  о п т и ч е с к и х  п о кр ы ти й .

0.03 Па предельное рабочее давление, что дос- 
ти гнуто за счет использования магнитной систе- 
мы с двумя источниками поля и оптимизации 
конфигурации силовых линий над поверхностью 
мишени [3 - 5]. При этом возможна работа МРС 
при небольших (до 50 мл/мин) расходах рабочего 
газа.

Р и с . 1 . С х е м а  э к с п е р и м е н т а л ь н о й  у с т а н о в к и  д л я  н а н е -  
с е н и я  с л о е в  A IN  м е т о д о м  р е а к т и в н о го  м а гн е т р о н н о го  
р а с п ы л е н и я : И И  -  и о н н ы й  и с то ч н и к ; М Р С  -  м а гн е т р о н -  

н а я  р а с п ы л и т е л ь н а я  с и с т е м а ; Б П  -  б л о к  п и т а н и я ; Р Р Г  -  
р е гу л я т о р  р а с х о д а  га з а

Распыление мишени AI (99.995 %) 0  160 мм и 
толщиной 8 мм осуществлялось в среде Аг с раз- 
личным содержанием реактивного газа (N2). Для 
поддержания заданного расхода газов использо- 
вались автоматические регуляторы расхода газа 
РРГ-1. Содержание N2 в смеси рабочих Аг/Ыг га- 
зов изменялось от 0 до 40 %.

В качестве подложек использовался Si (100), 
оптическое стекло, ситалл, полированная нержа- 
веющая сталь 12Х18Н10Т. Подложки закрепля- 
лись при помощи держателей на подложкодержа- 
теле карусельного типа, и могли поочередно под- 
водится к зоне нанесения. Перед напылением 
производилась очистка подложек ионным пучком, 
генерируемым ионным источником на основе ус- 
корителя с анодным слоем. Для этого камера 
вакуумной установки откачивалась до остаточно- 
го давления 103־ Па. В источник подавался Аг до 
рабочего давления 2.0x1 О2־ Па. Время очистки,

Введение
Тонкие пленки нитрида алюминия (AIN) при- 

впекают внимание как перспективный конструк- 
ционный материал для различных отраслей но- 
вой техники. Обладая высокой химической и тер- 
мической (до 1500 К) стойкостью, большой шири- 
ной запрещенной зоны (6.2 эВ), высоким пробив- 
ным напряжением (106 В/см) [1], нитрид алюми- 
ния может найти применение в качестве электро- 
изоляционного и защитного покрытия. Нитрид 
алюминия прозрачен в видимой и ближней ИК- 
областях спектра [1 ], имеет высокие показатель 
преломления (п = 2 .1 ), теплопроводность (2.0  
Вт/смхК), скорость распространения звука 
(6.2 x1 03 м/с) и коэффициент электромеханиче- 
ской связи (К2 = 1 %) [2 ] и, таким образом, может 
быть использован в устройствах опто- и акусто- 
электроники. Практическое применение тонкоп- 
леночных слоев AIN сдерживается сложностью 
воспроизводимого нанесения пленок с заданны- 
ми характеристиками, поскольку оптические, 
электрические и трибологические характеристики 
имеют сильную зависимость от стехиометрии и 
структуры нанесенных слоев.

Перспективным методом формирования тон- 
копленочных диэлектрических слоев нитридов 
является реактивное магнетронное распыление, 
поскольку при сохранении своих основных пре- 
имуществ (высокие скорости нанесения, низкая 
температура подложки, простота аппаратуры и 
др.) позволяет получать пленки различной сте- 
хиометрии.

В этой связи представляется перспективным 
исследование как свойств тонкопленочных слоев 
нитрида алюминия, так и процессов его получе- 
ния, что и является целью данной работы.

Схема проведения экспериментов
Схема экспериментальной установки для на- 

несения слоев AIN методом реактивного магне- 
тронного распыления приведена на рис.1. Уста- 
новка выполнена на базе вакуумного поста ВУ- 
2МП. Камера вакуумной установки была обору- 
дована магнетронной распылительной системой 
(МРС) и ионным источником на основе ускорите- 
ля с анодным слоем (ИИ). Особенностью исполь- 
зуемой МРС является пониженное до уровня

-я международная конференция «Взаимодействие из учений с тверд .1л тем м», 28-30 сентября 2005 г. Минск Бе арусь
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рис. 3 представлена зависимость твердости по 
Кнупу слоев нитрида алюминия нанесенных ме- 
тодом реактивного магнетронного распыления от 
содержания N2 в смеси рабочих газов Ar/N2. Слои 
получены при следующих параметрах процесса: 
Ut = 430 В, Р ! = 1.0 кВт, р -  0.06 Па, qAr = 35 
мл/мин, расстояние мишень -  подложка 10.5 см. 
Пленки нанесены в режиме стабилизации мощ- 
ности разряда. Твердость слоев AIN достигала 20 
ГПа, причем максимальная твердость слоев со- 
ответствовала стехиометрическим или близко к 
стехиометрическим составам.

Р и с . 3 . З а в и с и м о с т ь  т в е р д о с т и  по  К н у п у  с л о е в  A IN  на- 
н е с е н н ы х  м е т о д о м  р е а к т и в н о го  м а гн е т р о н н о го  распы - 
п е н и я  о т  с о д е р ж а н и я  N 2 в с м е с и  р а б о ч и х  га зо в  A r /N 2

На рис. 4 представлена дисперсия показателя 
преломления слоев AIN, полученных методом 
реактивного магнетронного распыления при раз- 
личном потоке реактивного газа N2: а -  10 
мл/мин, 6 - 1 2  мл/мин, в -  16 мл/мин, г -  17 
мл/мин, д -  18 мл/мин. Слои нанесены в режиме 
стабилизации мощности разряда Р! = 0.9 кВт (/, -
2.2 А) и расстоянии мишень подложка 11 см, 
поток Аг 33 мл/мин, р = 0.06 Па. Время осаждения 
t = 10  мин.

' 200 600 1000 1400
Длила ьи лн ы , им

Р и с . 4 . Д и с п е р с и я  п о к а з а т е л я  п р е л о м л е н и я  сл о е в  нит- 
р и д а  а л ю м и н и я , п о л у ч е н н ы х  м е т о д о м  р е а кти в н о го  маг- 
н е т р о н н о го  р а с п ы л е н и я  п р и  р а з л и ч н о м  п о то ке  реактив- 
н о го  г а з а  N 2: а  -  1 0  м л /м и н , 6 - 1 2  м л /м и н , в -  16 
м л /м и н , г  -  1 7  м л /м и н , д  -  1 8  м л /м и н

энергия ионов и ток разряда во всех эксперимен- 
тах были постоянными и составляли соответст- 
венно 3 мин, 700 эВ, 40 мА.

Для питания МРС использовался источник пи- 
тания мощностью 1.5 кВт с возможностью работы 
в режимах стабилизации тока или мощности. Для 
устранения неустойчивости магнетронного раз- 
ряда в момент возникновения дугового разряда 
на поверхности мишени источник питания был 
оборудован системой дугогашения, которая по- 
зволяла в момент резкого увеличения тока раз- 
рывать цепь нагрузки на время порядка 10  мс.

Оптические характеристики нанесенных слоев 
AIN (показатель преломления л, коэффициент 
поглощения к) на длине волны 0.63 мкм были 
определены методом эллипсометрии на эллип- 
сометре ЛЭФ-ЗМ-1 при угле падения луча 65° к 
нормали. Дисперсия показателя преломления и 
коэффициент поглощения в диапазоне длин волн 
245 -  1650 нм были определены с помощью ав- 
тематического эллипсометра Spectroscopic Ellip- 
someters M2000UI при угле падения луча 75° к 
нормали. Значения твердости слоев по Кнупу 
получены с помощью микротвердомера Leika 
VMHT Mot. Измерения проводились при нагрузке 
индентора 10  г и времени сохранения нагрузки 
10  с.

Результаты и обсуждение
Получены зависимости напряжения разряда 

МРС от скорости натекания реактивного газа N2 
при распылении AI мишени в режиме стабилиза- 
ции мощности разряда (Pconst = 1-2 кВт). При этом 
поток Аг в камеру оставался постоянным qAr = 35 
мл/мин. Общее давление в камере составляло 
порядка 0.06 Па. Установлено, что при высокова- 
куумном режиме работы МРС и высоких скоро- 
стях откачки в режиме стабилизации мощности 
разряда МРС напряжение разряда однозначно 
зависит от содержания реактивного газа в камере 
(рис. 2 ), т.е. отсутствует гистерезис характери- 
стик, характерный для процессов реактивного 
распыления, что позволяет контролировать про- 
цесс реактивного распыления путем изменения 
расхода реактивного газа при стабилизации на- 
пряжения разряда.

В
420

Как видно в пленках с недостатком азота по- 
казатель преломления достигал значения 2.5. 
Однако эти пленки имели высокий коэффициент 
поглощения от 0.1 до 1.0 (см. рис. 5). При длинах 
волн менее 300 нм (ближняя УФ область) коэф- 
фициент преломления резко уменьшался. Такое 
поведение не отмечено для пленок нитрида алю-

Р и с . 2 . З а в и с и м о с т ь  н а п р я ж е н и я  р а з р я д а  о т  с к о р о с ти  
н а т е к а н и я  N 2 при н а н е с е н и и  н и т р и д а  а л ю м и н и я  м е т о -  

д о м  р е а к т и в н о го  м а гн е т р о н н о го  р а с п ы л е н и я  в р е ж и м е  
с т а б и л и з а ц и и  м о щ н о с т и  р а з р я д а

Пленки AIN наносились до толщины 0.2 -  1.2 
мкм со средней скоростью нанесения 0.8 нм/с. На

6-я международная конференция «Взаимодействие из учений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Бе.арусь
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Рис. 6. Зависимости показателя преломления (а) и ко- 
эффициента поглощения (б) пленок AIN от содержания 
N2 в смеси рабочих газов Аг/1Мг

миния близких к стехиометрическим (рис. 4 в, г, 
д). Показатель преломления таких пленок моно- 
тонно уменьшается с увеличением длины волны. 
Близкие к стехиометрическим пленки имели пока- 
затель преломления в диапазоне длин волн 600 -  
1600 нм около 2.1. Показатель преломления не- 
значительно уменьшался с увеличением потока 
реактивного газа. Совершенно другое поведение 
отмечено для коэффициента поглощения. Коэф- 
фициент поглощения уменьшался резко при уве- 
личении потока азота.
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Заключение
Таким образом, методом реактивного магне- 

тронного распыления возможно воспроизводимое 
нанесение слоев нитрида алюминия с коэффици- 
ентом преломления 2.25 -  2.4, коэффициентом 
поглощения 10'3 и твердостью свыше 20 ГПа. При 
этом необходимое содержание азота в смеси 
рабочих газов Ar/N2 должно составлять порядка 
40 %. Данные слои могут быть использованы в 
качестве оптических покрытий.
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Рис. 5. Дисперсия коэффициента поглощения слоев 
нитрида алюминия, полученных методом реактивного 
магнетронного распыления лри различном потоке реак- 
тивного газа N2: а -  10 мл/мин, 6 - 1 2  мл/мин, в -  16 
мл/мин, г -  17 мл/мин, д -  18 мл/мин

На рис. 6 представлены зависимости показа- 
теля преломления и коэффициента поглощения 
на длине волны 0.63 мкм от потока реактивного 
газа (N2) при реактивном магнетронном нанесе- 
нии AIN. Близкие к стехиомтрическим пленки по- 
лучены при потоке азота в камеру более 20 
мл/мин (более 35 %). При этом коэффициент 
преломления слоев достигал значения 2.4. Ко- 
эффициент поглощения пленок резко снижался 
при потоке азота более 16.0 мл/мин (30 %). Полу- 
чены образцы пленок нитрида алюминия с коэф- 
фициентом поглощения меньше 10'3. Однако та- 
кие пленки имели большие внутренние напряже- 
ния и при превышении критической толщины ело- 
ев порядка 400 -  500 нм происходило частичное 
отслаивание пленки после взаимодействия по- 
крытия с атмосферным воздухом.

DEPOSITION OF ALUMINUM NITRIDE THIN FILMS BY REACTIVE MAGNETRON SPUTTERING

Sergey Zavadski, Dmitriy Golosov, Igor Svadkovski, Dmitry Kotov 
Belarusian State University of Informatics and Radioelectronics, 6, P. Brovka, Minsk, 220013, Belarus, 

phone: +375-017-2-39-80-79, e-mail: szavad@maii.ru

The reactive magnetron sputtering of Al in Ar/N2 mixture working gases was investigated. At low-pressure operation of 
magnetron sputtering system and high pumping rate the potential of discharge has direct dependents on reactive gas concen- 
tration, i.e. the hysteresis effect was absent. The dependents of the refractive index dispersion, extinction coefficients disper- 
sion, hardness of deposited films on the N2 concentration was determined. Reproducible deposition of aluminum nitride thin 
films with refractive index 2.25 -  2.4, extinction coefficient 1 0 3 and hardness over 20 GPa by reactive magnetron sputtering 
method it is possible. At that necessary nitrogen concentration in Ar/N2 working gases mixture must be about 40 %. These films 
may be used as optical coatings.
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ЗАЩИТНЫЕ ПОКРЫТИЯ КОНТАКТОВ, НАНОСИМЫЕ 
МОДИФИЦИРОВАННЫМ МЕТОДОМ ОДНОПУЧКОВОГО 

ДИНАМИЧЕСКОГО ИОННОГО ПЕРЕМЕШИВАНИЯ
Ч.Карват, А.Вдовяк, Ч.Козак, М.Коласик 

Л ю б л и н с к и й  т е х н и ч е с к и й  у н и в е р с и т е т ,  Л ю б л и н ,  П о л ь ш а

В работе представлены электрические свойства покрытий, нанесенных модифицированным методом динамическо- 
го ионного перемешивания.

мы ранее размещали обрабатываемые контакты. 
Поэтому мы видоизменили держатель образцов и 
место его расположения (рис. 2 ).

Рис. 1. Угловое распределение атомов W распыленных 
с пластины размерами 3x3 мм2, установленной под 
углом 75° к пучку ионов Аг' с энергией 70 кэВ

вода
І

Рис 2. Схема источника атомов наносимого покрытия и 
держателя образцов: 1 -  конус из тонкой пластины на- 
носимого материала; 2 -  образец; 3 -  трубка -  ось вра- 
щения образца, служащая для его охлаждения протон- 
ной водой; 4 -  пучек ионов; 5 -  выбитые атомы.

Новый держатель образцов выполнен из меди 
в виде камеры, которая может вращаться на 360° 
вокруг вертикальной оси. Через трубку на которой 
вращается держатель образцов, в камеру пода- 
ется проточная вода, охлаждающая образец.

Такая конструкция держателя образцов по- 
зволяет:
- повысить скорость осаждения покрытия;
- контролировать температуру процесса нанесе- 

ния покрытий;

Введение
Контакты электрических аппаратов средней 

мощности переменного тока ((Л, = 250В, 1А < /״ s 
20А) зачастую определяют надежность и дли- 
тельность эксплуатации электроприборов [1]. Для 
изготовления контактов используют медь или ее 
сплавы. Для улучшения качества контактов на их 
поверхности часто наносят защитные покрытия. 
Наиболее широко используемым типом покрытий 
является гальваническое нанесение серебра. В 
некоторых случаях применяют также серебрян- 
ные накладки. Одним из основных факторов, 
приводящим к деградации поверхности контак- 
тов, является электрическая дуга. К сожалению, 
серебро, надежно защищающее контакты от кор- 
розии, обладает низкой дугостойкостью [2]. Кроме 
того, серебрянные гальванические покрытия мо- 
гут обладать низкой адгезией и наличием пор, что 
приводит к ускорению деградации таких покры- 
тий. Нами установлено [3], что после 1000 пере- 
ключений на поверхности остается около 10 % 
гальванического покрытия серебра. Поэтому це- 
лесообразным является поиск материалов по- 
крытий и способов их нанесения увеличивающих 
устойчивость контактов прежде всего на факторы, 
приводящие к их деградации во время эксплуата- 
ции.

Методика экспериментов
Одним из новых способов нанасения покры- 

тий является метод однопучкового динамического 
ионного перемешивания [4]. Основой этого мето- 
да является источник наносимого материала, 
выполненный из тонкой пластины в форме усе- 
ченного конуса. Большее основание конуса об- 
ращено в сторону источника ионов, которые вы- 
бивают атомы наносимого вещества с внутрен- 
ней его поверхности. В наших предыдущих рабо- 
тах детали, на которые наносились покрытия, 
помещались в узком основании конуса [4, 5]. Для 
исключения ионного распыления образующегося 
покрытия на оси конуса в месте его широкого ос- 
нования могла быть размещена заслонка с диа- 
метром, равным диаметру меньшего основания, 
что увеличивало толщину покрытия [6].

Нами были выполнены измерения углового 
распределения атомов выбитых из малого эле- 
мента поверхности конуса размерами 3x3 мм 
(рис. 1 ).

Как видно из рис. 1, максимум распределения 
направлен почти перпендикулярно распыляемой 
поверхности. Поэтому в строрну большего осно- 
вания вылетает значительно большее количество 
атомов, чем в строрну меньшего основания, где
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пластической т ■ 1/2 [1, 2]. Для многоточечных 
контактов при их пластической деформации ве- 
личина т изменяется от 0,7 до 1,0, причем т тем 
больше, чем большее число точек контакта [2 ].

F, Н
Рис. 3. Зависимость переходного сопротивления Rp от 
силы контактного нажатия F  эталонного контакта для:
1 -  медных пластин; 2  -  пластины с покрытием из золо- 
та.

Анализ результатов, приведенных на рис. 3 
показал (см. таблицу), что в области сил от 2 Н до 
15 Н коэффициент т 3 0,50 ± 0,05. Таким обра- 
30м контакт сферической поверхности эталонного 
контакта с плоской поверхностью меди является 
одноточечным и происходит пластическая де- 
формация поверхности меди. На рис. 3 приведе- 
на также зависимость RP(F) для меди с покрыти- 
ем из золота.

В области малых сил для образцов с покрыти- 
ем из золота, также как и для непокрытой меди, 
величина т 3 0,46 ± 0,05, т.е. происходит одното- 
чечный контакт с пластической деформацией 
поверхности. Сравнение зависимостей RP(F) для 
непокрытых образцов и покрытых золотом (рис.З) 
показало, что величина Rp в случае покрытия из 
золота значительно меньше, чем для меди. Это 
означает, что нанесение на медь методом дина- 
мического ионного перемешивания слоя золота 
разрушает имеющийся на меди слой налета [2 ], 
что приводит к уменьшению величины Rp почти в 
пять раз. Подобные результаты получены и при 
нанесении покрытия из серебра (см. таблицу). 
Это означает, что использование метода одно- 
пучкового динамического ионного перемешива- 
ния удаляет слой налета с обрабатываемой мед- 
ной поверхности. Среди исследованных покрытий 
особого внимания заслуживает покрытие из мо- 
либдена (рис. 4). Как видно из этого рисунка, в 
области сил F  < 10 Н величина показателя т в 
формуле (1) составляет 0,21 + 0,05. Это означает, 
что величина Rp слабо зависит от силы контакт- 
ного нажатия. Такие свойства контактов могут 
быть весьма полезны в эксплуатации. Поскольку 
контактное нажатие осуществляется, как правило, 
при помощи пружин, а со временем их упругость

- проводить ионную очистку поверхности образца 
перед нанесением покрытия, поворачивая дер- 
жатель в сторону пучка ионов;

- проводить последовательно повторяемые one- 
рации; нанесения покрытия - держатель повер- 
нут в сторону конуса и ионного перемешивания 
- держатель повернут в сторону пучка ионов.

Очистка поверхности в вакууме непосредст- 
венно перед нанесением покрытия позволяет 
улучшить его адгезию. Выбиваемые с поверхно- 
сти конуса атомы имеют значительно большую 
кинетическую энергию, чем испаряющиеся атомы 
в методе вакуумного напыления. Поэтому нано- 
симая пленка вначале перемешивается с под- 
ложкой, а затем упрочняется вследствие ударов 
осаждаемых атомов. По этой же причине покры- 
тие не должно содержать пор. Покрытия наноси- 
лись на медные образцы диаметром 26 мм, тол- 
щиной 3 мм. Поверхности образцов шлифова- 
лись механически, а затем полировались на ал- 
мазной пасте.

В качестве покрытий были выбраны металлы: 
золото, серебро, никель, молибден. Из тонких 
пластин этих материалов были изготовлены ко- 
нусы. Были также изготовлены источники атомов 
в виде конусов, состоящих из двух разных метал- 
лов: золото-никель; серебро- никель; молибден- 
никель, что позволило наносить слои, состоящие 
из атомов двух элементов.

Для распыления конусов использовались ио- 
ны Аг+ с энергией Е = 7 7  кэВ, при плотности ион- 
ного тока около 12 мкА-см־г. Доза распыляющих 
конус ионов составляла 2х1017см'2. Температура 
образцов не превышала 60°С.

Поскольку покрытия предполагалось исполь- 
зовать в качестве защитных покрытий электриче- 
ских контактов, нами были исследованы их кон- 
тактные свойства -  зависимость переходного 
сопротивления между образцом и эталонным 
контактом от силы контактного нажатия. Измере- 
ния проводились на постоянном токе. Сила тока 
составляла 5 ± 0,05А. Падение напряжения меж- 
ду образцом и эталонным контактом измерялось 
цифровым вольтметром с точностью + 5 мкВ. В 
качестве эталонного контакта использован кон- 
такт реле типа Р-10, выполненный из меди с на- 
кладкой из сплава Ni -  Ад. Рабочая поверхность 
контакта является сферической с радиусом кри- 
визны 10  мм.

Для каждого образца измерения проводились 
четырекратно: одно измерение после механиче- 
ской полировки, три -  после нанесения покрытия.

Результаты экспериментов 
и их обсуждение

На рис.З представлены зависимости величины 
переходного сопротивления Rp от силы контакт- 
ного нажатия F  эталонного контакта, измеренного 
для семи механически полированных медных 
пластин. Для анализа экспериментальных зави- 
симостей RP(F) обычно используют полуэмпири- 
ческое выражение [2 ]:

RP= c p F m (1)־
Для одноточечного контакта при его упругой де- 
формации величина т 3 1/3, а при деформации
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Величины переходного сопротивления Rp при силе 4 Н 
и коэффициента т в формуле (1 ) для исходных мед- 
ных пластин и пластин с покрытиями, а также величины
удельного сопротивления чистых металлов
Материал Rp, мОм, т, отн.ед. Р,
покрытия при F = 4Н мкОм м

Си 0,7 ±0 ,3 0,51 ± 0,05 0,017

Ад 0,16 + 0,3 0,49 + 0,05 0,016

Аи 0,14 ±0 ,3 0,46 ± 0,05 0,024

Ад + Ni 4,2 + 0,6 0,58 + 0,05 -

Мо 4,4 ±1 ,6 0,21 + 0,05 0,057

Ni 19 ± 3 0,67 + 0,05 0,074

Аи + Ni 24 ± 3 0,43 + 0,05 -

Mo + Ni 24,5 ± 3 0,25 + 0,05 ־
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может уменьшаться, это приводит к росту пере- 
ходного сопротивления. Использование покры- 
тий, для которых Rp слабо зависит от силы кон- 
тактного нажатия, увеличивает надежность рабо- 
ты контактов. Подобные величины т получены 
также для покрытия молибден + никель (см. таб- 
лицу).

Г־ 1 ן
Рис.4. Зависимость переходного сопротивления Rp 
от силы контактного нажатия F  эталонного контак- 
та для пластин с покрытием из молибдена

Таблица

PROTECTIVE LAYERS ON CONTACTS DEPOSITED BY MEANS OF A MODIFIED METHOD OF
ONE-BEAM DYNAMIC ION MIXING

Cz.Karwat, A.Wdowiak, Cz.Kozak, M.Kolasik, P.Zukowski 
Lublin University of Technology, Lublin, Poland

The paper presents electric properties of protective layers deposited by means of a modified method of one-beam dynamic 
ion mixing.
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ФОРМИРОВАНИЕ КОМПОЗИЦИОННОГО ПОКРЫТИЯ 
КЕРАМИКА-МЕТАЛЛ ЭЛЕКТРОННО-ЛУЧЕВОЙ ОБРАБОТКОЙ
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Проведено теоретическое и экспериментальное моделирования метода нанесения композиционного покрытия сис- 
темы металлическая матрица - оксидная керамика на подложку из стали с использованием электронно-лучевой обра- 
ботки. Поставлена задача непосредственного осаждения такого покрытия без применения иных источников воздейст- 
вия. Показано, что керамическая составляющая может быть включена в наплавляемый материал. Происходит адгези- 
онное взаимодействие наносимого материала с подложкой, которая при этом сохраняет исходную конфигурацию. Бла- 
годаря наличию в металлической матрице нанесенного слоя включений износостойких керамических частиц от компо- 
зиции можно ожидать специфических свойств. Предложена математическая модель формирования покрытия в ходе 
экзотермического превращения предварительно нанесенного на поверхность заготовки слоя с задачей в виде двумер- 
ного уравнения теплопроводности для двухслойной пластины.
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Нагрев лучом приводит к расплавлению ме- 
таллического порошка, включению в наплавляе- 
мый материал керамической составляющей и 
адгезионному взаимодействию наносимого мате- 
риала с подложкой, которая при этом сохраняет 
исходную конфигурацию.

На поверхности образцов формируются слои 
толщиной от долей миллиметра до 1 - 2  мм с мик- 
ротвердостью 7-10 ГПа (рис. 1). Поры в покрытии 
и на границе соединения с подложкой отсутству- 
ют.

Н, ГПа 
12.0

10.0 .
. . ♦ ♦ «80

י’ . *
6.0 

* 4.0 ♦
« • ♦

2,0

-—------------------------------------------------0 ,0
0 1 2

расстояние от поверхности, мм

Рис. 1. Распределение микротвердости в поперечном 
сечении наплавленного слоя

Микрорентгеноспектральный анализ проводи- 
ли на растровом электронном микроскопе LEO 
1455VP с микроанализатором и энергодисперси- 
онным детектором.

В матрице наплавленного слоя, несмотря от- 
носительно невысокую скорость ЭЛ нагрева и 
охлаждения при его нанесении, структурные эле- 
менты достаточно мелкодисперсные. Многофаз- 
ная структура включает карбиды и бориды хрома, 
наблюдаются керамические частицы с размерами 
3-5 мкм, участки с дисперсионно-упрочненными 
наноразмерными элементами (рис. 2 ).

Далее показано, что режимы осаждения, об- 
наруженные в экспериментальных исследованиях 
процесса, могут быть получены аналитически.

Введение
Особыми возможностями получения материа- 

лов и композиций с принципиально новыми свой- 
стам и обладают методы порошковой металлур- 
гии в сочетании с применением концентрирован- 
ных потоков энергии. Это позволяет, в частности, 
создавать композиции с наноразмерными струк- 
турными элементами, а также формировать из 
них макрообъекты различного функционального 
назначения. Электронно-лучевая (ЭЛ) обработка 
позволяет кардинальным образом улучшить 
свойства материалов и эксплуатационные харак- 
теристики деталей с плазменными, газопламен- 
ными и др. покрытиями, нанесенными традици- 
онными методами. В результате ЭЛ нагрева про- 
исходят изменения в структуре покрытия и осно- 
вы, значительно увеличивается адгезия, одно- 
временно повышается твердость, коррозионная и 
износостойкость системы покрытие-подложка. С 
другой стороны, использование ЭЛ обработки 
позволяет наносить покрытия и без применения 
иных дополнительных источников воздействия 
(плазменного, дугового и др ). Одновременно это 
позволяет снизить стоимость технологического 
процесса и себестоимость изделий. Следует 
ожидать специфических свойств от композиции 
из нелегированной стали с композиционным ело- 
ем, представляющим собой металлическую мат- 
рицу с включениями износостойких керамических 
частиц, например, оксидных.

Экспериментальные исследования
Выполнены исследования по нанесению с ис- 

пользованием ЭЛ нагрева на стальную подложку 
из стали Ст 3 покрытия, включающего смесь по- 
рошков Ni-Cr-B-Si и оксидной керамики (Ti02-S i02־ 
AI203־Zr02). ЭЛ обработку вели на установке ЭЛА- 
15 (ускоряющее напряжение 60 кВ, мощность 
луча до 15 кВт) путем последовательного нагрева 
поверхности заготовки и осаждаемого материала.

Изучены различные варианты предваритель- 
нога нанесения (свободной насыпкой, закрепле- 
нием со связующим) на образцы композиционных 
слоев с различным содержанием в исходном ма- 
териале керамики, Целью является непосредст- 
венное осаждение покрытия без предварительно- 
го применения иных источников воздействия.
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венные координаты. Третье слагаемое в (1 ) опи- 
сывает теплопотери по закону Больцмана, а - 
постоянная Стефана-Больцмана; е0 - коэффици- 
ент (показатель) черноты.

Эффективный источник энергии движется 
вдоль поверхности в направлении оси О Х  со ско- 
ростью V. Энергия в источнике распределена по 
закону

(2)q{ v v / )  = j q° " 7,( ־ ^ ־  Vt ̂  а: ׳ у ־  h: 
1 0 . у > Ь ,

где q0 ־ максимальная плотность мощности ис- 
точника, а - эффективный радиус источника, ве- 
личина Ь пропорциональна ширине сканирова- 
ния. Такой источник соответствует пилообразным 
колебаниям сканирующего электронного луча.

Используя диаграмму состояния, можно запи- 
сать систему химических реакций, приводящих к 
формированию различных соединений в мате- 
риале матрицы нестехиометрического состава, и 
на основе закона действующих масс сформули- 
ровать систему кинетических уравнений. Все вхо- 
дящие в кинетические уравнения формально- 
кинетические постоянные рассчитываются на 
основе термодинамических свойств, имеющихся 
в литературе, или известны из эксперимента.

Для выяснения основных качественных зако- 
номерностей примем, что покрытие имеет сте- 
хиометрический состав и в процессе прогрева 
реагент полностью переходит (превращается) в 
продукт (в стехиометрическое соединение). Это 
позволяет описать реакцию суммарной схемой

A s ->  В, ■ (3)

В простейшей постановке пренебрегаем рас- 
пределением температуры по толщине покрытия 
и основы, а также перераспределением элемен- 
тов в этом направлении и изменением теплофи- 
зических свойств в ходе реакции.

Второе уравнение описывает изменение доли 
продукта реакции или степени превращения z

(4)= * f! (2»״ -(־7)2(4( 
<)z

dt

где tp1(z) - кинетическая функция, 
Ф2 ( r ) = e x p ( - E / R T ) ,  к о  - предэкспонент, Е - энер-
гия активации суммарной химической реакции, Я 
- универсальная газовая постоянная. Величина 
энергии активации Е  определяется лимитирую- 
щей стадией химической реакции; кинетическая 
функция <p1(z) может иметь различный вид и от- 
ражает физический механизм реакции «на микро- 
уровне» (и ее вид существенно сказывается на 
результате). Тогда q ■(־7)92(2) = .

Замыкают систему уравнений следующие гра- 
ничные и начальные условия:

л0 = ־, ht : X —  = 0 ; v ־־(),/г .: X <П = 0 (5*
<Tv ' Гт

Математическая постановка задачи
Предположим, что однослойное покрытие 

предварительно нанесено на поверхность заго- 
товки, которая имеет вид тонкой пластины. Зада- 
ча о формировании покрытия в ходе экзотерми- 
ческого превращения при ЭЛ обработке включает 
двумерное уравнение теплопроводности для 
двухслойной пластины

!1)о . 0Т .! . ИТЛ
<>х iix  riy ду 

< 1 ו \ו1ן  ( : , Т I,

01
[/;ер - V1P!]'!

к  , (Г  - Т  ) ־ о ГцТ

где Т - температура; X = кп  + Х Д эффективная ־ 

теплопроводность материала с покрытием; с, р, 
Л, и h - теплоемкость, плотность, теплопровод- 
ность и толщина основы, С1, pi, Л1, и /7? - тепло- 
физические характеристики и толщина покрытия; 
Тв - температура окружающей среды. В свою оче- 
редь, свойства покрытия зависят от свойств всех 
его составляющих. Если покрытие - это композит, 
в котором содержатся инертные неплавящиеся 
включения (или частицы из материала с очень 
высокой температурой плавления) с объемной 
долей 7  и со свойствами рр, Ср, Яр, то свойства 
покрытия можно представить следующим обра- 
30м:

‘,1P1 = с /,Р/,П + ст р 1 п-״|( ) .

h  =  V i + M ' - n )
или

1 = п ( (1 -  - (ף 1 _ ף 1 0ף )
Ч Р і *■тРт •̂1 р ^•т

или с использованием других формул, зависящих 
от «структуры» композита, характера границ раз- 
дела и т.д. Индекс т относится к матрице или ко 
всему остальному материалу. Оставшиеся обо- 
значения: ־ суммарная плотность внутрен-
них источников тепла вследствие объемных ре- 
акций в материале покрытия (точнее, в матрице, 
поскольку частицы включений инертные); ае» - 
эффективный коэффициент теплоотдачи с по- 
верхностей пластины; t - время, х, у - пространст

6-я международная конференция «Взаимодействие из учений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Не׳ орусь
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плавление веществ, режимы формирования по- 
крытия из исходного материала могут быть раз- 
личными. Это продемонстрировано, например, с 
помощью простейшего варианта описанной выше 
модели в [1 ].

Заключение
Таким образом, проведено эксперименталь- 

ное и теоретическое моделирование процесса 
получения композиционного покрытия системы 
металлическая матрица с включениями керамики. 
При использовании частиц наноразмерных по- 
рошков с повышенной поверхностной энергией 
могут конструироваться наноструктурные мате- 
риалы для получения защитных термо-, износо- и 
коррозионностойких покрытий, инструмента с 
повышенными износостойкостью, ударной вязко- 
стью и т.д.
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:(>=׳ 7־ (х .> ,0 ф ;״־/-( ,у ,0 ) = 0 (6)

В модели учитываем, что теплоемкости ве- 
ществ наиболее существенно меняются в окрест- 
ности температур их плавления, для чего вое- 
пользуемся зависимостями

( ф И ф ) * •  LphP^ f - T ph).

UmP., ) = i‘ mP,n l,r Lrh.mP ־  s .A T  -  Tnh m )■ (7)

где

k p ,.7 ־ < V •

jo  P״ T г Т ^,

, V fO.nxPv.m’ 7" < Tph,m>

mPm h־*' i  Ш 1 7־ T

6 - дельта-функция Дирака; Lph, Lph,m - теплоты 
плавления (кристаллизации); Tph, Tphmt - темпе- 
ратуры плавления (кристаллизации) основы и 
матрицы покрытия; индекс L - относится к жидкой 
фазе; S - к твердой фазе. (В реальных расчетах 
дельта■ функция Дирака 6  заменяется дельта ־ 
образной функцией, удовлетворяющей условию 
нормировки).

В зависимости от соотношения энергетиче- 
ских параметров, характеризующих внешний ис- 
точник, экзотермическую химическую реакцию и

FORMATION OF COMPOSITE CERAMIC -  METAL COATING BY ELECTRON BEAM CLADDING
A.G.Knyazeva1', I.L.Pobol

Institute of Strength Physics and Materials Science, 2/1 Academicheski Av., Tomsk 634021, RUSSIA,
anna@ms.tsc.ru

2 Physical-Technical Institute, 10 Kuprevich Str., Minsk 220141, BELARUS, beloto(3)user.unibel.bv

The methods of combined treatment of steel specimens with pre-deposited coatings by electron beam were experimentally 
studied. The investigations were carried out for the Ni-Cr-Si-B -  oxide ceramics system. It is established that ceramic particles 
are incorporated into the matrix coating material. As a result the composite layer formed consists of metal coating having hard 
and wear resistant ceramic inclusions on steel substrate. The mathematical model of the coating formation were suggested for 
the treatment of material with pre-deposited layer by moving energy source. The difference between physical properties of the 
coating and substrate as well as between melting temperatures, the kinetics and heat release for exothermic chemical reaction 
leading to coating properties formation were taken into account.
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ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ ИЗМЕНЕНИЯ В ПОКРЫТИЯХ НА 
ОСНОВЕ АН-35 ДО И ПОСЛЕ ОБРАБОТКИ ПЛАЗМЕННОЙ

СТРУЕЙ
Ю.А.Кравченко12׳', Д.Л.Алонцева3), Ш.М.Рузимов4), В.В.Понарядов5>
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e - m a i l : a p o g r e b n j a k @ s i m p .  s u m y .  и а

г ) О т д е л  п у ч к о в о й  м о д и ф и к а ц и и  п о в е р х н о с т и ,  и н с т и т у т  м е т а л л о ф и з и к и  Н А Н  У к р а и н ы ,

г .  С у м ы ,  У к р а и н а
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С помощью XRD, SEM с микроанализом (с дисперсией по энергии EDS), нано- и микротвердости, износа при трении 
в агрессивной среде, при температуре >200°С были исследованы образцы из нержавеющей стали с нанесенными по- 
рошковыми покрытиями из АН-35 (основа Со, Сг и др. элементы) до и после оплавления высокоскоростной плазменной 
струей. В процессе осаждения покрытий в структуре покрытия происходят фазовые превращения: образуется (S(fcc) и 
a(hcp) кобальт, а также С060Сг40 фаза. Дополнительное оплавление плазменной струей покрытия приводит к образова- 
нию в поверхностном слое |3 и а  фазы кобальта, концентрация СоСг ниже или около 5%, в тоже время в процессе обра- 
ботки происходит легирование приповерхностного слоя молибденом, а также образуются окислы М 00 2, М0О3, Мо40 ״ . 
Обнаружено уменьшение износа почти на порядок, повышение микро- и нанотвердости, и коррозионной стойкости в 
агрессивной (кислотной) среде. Показано, что существенное изменение служебных характеристик связано с изменени- 
ем фазового состава, с появление микро- и нанозернистой структуры, перераспределением элементов, легированием 
молибденом в процессе воздействия плазменной струи и уменьшения пористости в поверхностном слое покрытия

тельностью 3ms. Использовался порошок АН-35 
размером от 56 до 260 ц т .

Подложка представляла из себя нержавею- 
щую сталь титана 12х18М9. В качестве эроди- 
рующего электрода был использован Мо. Затем 
половина образцов закрывалась, а на другую 
воздействовали плазменной струей в режиме 
оплавления и делали от одного до 3 проходов. 
После этого образцы разрезались на части, и на 
этих образцах проводили различные исследова- 
ния и испытания.

Подложка представляла из себя нержавею- 
щую сталь титана 12х18М9. В качестве эроди- 
рующего электрода был использован Мо. Затем 
половина образцов закрывалась, а на другую 
воздействовали плазменной струей в режиме 
оплавления и делали от одного до 3 проходов. 
После этого образцы разрезались на части, и на 
этих образцах проводили различные исследова- 
ния и испытания.

В экспериментах были использованы: растро- 
вый электронный микроскоп (SEM) РЭМА -102 
(Selmi, Sumy, Ukraine) с использованием Si(Li) 
детектора. Качественный и количественный мик- 
роанализ выполнялся на приставке EDS (энерго- 
дисперсный спектр). Использовался рентге- 
новский дифрактометр Д Р О Н -2 (S-Peterburg, 
Russia) и для измерения микротвердости ис- 
пользовали установку ПМТ-3 с алмазной пира- 
мидкой Виккерса при нагрузке на индентор 10, 25, 
50 д. Измерения микротвердости проводили по 
косому шлифу. Испытания проводились трех- 
гранным индентором Берковича на нанотвердо- 
мере Nano Indentor II, MTS System Corporation, 
Oak Ridge, TN, USA. Для нахождения твердости и 
модуля упругости при максимальной нагрузке на 
индентор применялась методика Оливера и Фар- 
ра [7]. Испытания на износостойкость проводили 
на установке СМТС-2 (Ukraine) по схеме "плос-

Введение
Один из наиболее перспективных методов по- 

лучения защитных покрытий являются комбини- 
рованные гибридные (дуплексные и триплексные) 
методы обработки сплавов [1-5], которые позво- 
ляют улучшить целый спектр служебных характе- 
ристик, что является заметным преимуществом 
перед такими известными обработками как элек- 
тронно- лучевая обработка, ионная имплантация, 
осаждение тонких пленок, с помощью CVD, PVD и 
т.д. Известно, что сплавы на основе Со являются 
перспективными материалами и могут приме- 
няться для защиты от коррозии при высоких тем- 
пературах до 1500°С в процессе высокоскорост- 
ного осаждения покрытий, например, в Al-Со об- 
разуется целый спектр интерметаллидов, кото- 
рые действительно выдерживают высокие темпе- 
ратуры и агрессивную среду [6].

Методы анализа, условия обработки и 
обсуждение результатов

В данной работе была поставлена цель, 
нанести покрытие из порошкового материа- 
ла на основе А Н-35 (Со - основа; С г-28 ...32% ; 
Ni s 3%, Si -  1,7...2,5%, Fe < 3%; С -  1,3... 1,7%; W 
-  4...5%), нанесенного на подложку из нержа- 
веющей стали 12Х18М9, затем оплавить поверх- 
ностный слой покрытия плазменной струей, для 
получения коррозионно- и износостойкого покры- 
тия, которое также выдерживает агрессивную 
среду при повышенных температурах г  200°С.

Были использованы образцы из нержавеющей 
стали размером 2 0 т т х 3 0 т т х 2 т т .  После пред- 
варительной обработки с помощью пескоструйки 
на поверхность этих образцов были нанесены 
покрытия из порошкового материала на основе 
АН-35 с помощью высокоскоростной импульсной 
плазменной струи толщиной от 300 до 500 мкм на 
установке "Импульс-6" с параметрами 4Hz, дли

t -я международная конференция «Взаимодействие из учений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Ее арусь
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падают, то конкретно выделить какую-либо фазу 
и посчитать её параметр решетки очень сложно. 
Согласно фазовой диаграмме Со־Сг кроме а  ко- 
бальта в покрытии должна еще формироваться 
фаза С060СГ40, возможно образование СоСг (в 
области углов от 37 до 42 и 4 3 4 7  наблюдается ־
поднятие фона).

В результате повторного воздействия плаз- 
менной струей с оплавлением поверхности по- 
крытия (на глубину до 45^-60 цт), мы также обна- 
ружили а  и р־С0 , что касается интерметаллидно- 
го соединения, то оно возможно на грани обнару- 
жения s 5%.

В результате легирования поверхности покры- 
тия молибденом на дифрактограмме также обна- 
ружены пики от Мо, соответствующие плоско- 
стям 110; 200; 2 1 1 , параметр решетки 3,13А 
(atabi Мо=3,147А), и обнаружены пики, соответст- 
вующие от окиси М 002; МоОз. Таким образом, в 
составе покрытия после оплавления 35% Мо и Со 
возможно около 5% СгСо и приблизительно 25% 
окисла Мо. На рис. 2 (а, б) представлены изо- 
бражения поверхности покрытия из АН-35 до и 
после воздействия плазменной струей.

Из рис. 2а видно, что оплавление с помощью 
высокоскоростной плазменной струи (ВСПС) при- 
водит к значительному "сглаживанию" рельефа и 
уменьшению размера шероховатостей на по- 
верхности покрытия. Однако, увеличение разре- 
шения (до 20  щп) показывает (рис. 26), что де- 
формированные частицы (порошинки сплава) 
также не расплавляются при повторной обработ- 
ке ВСПС, а только оплавляются вместе с другими 
неоднородностями. Визуальный анализ участков 
покрытия с помощью SEM показывает, что на 
поверхности покрытия формируется "типичная" 
структура как при воздействии концентрирован- 
ных потоков энергии (КПЭ) [7].

Микроанализ, проведенный с поверхности по- 
крытия после повторного оплавления ВСПС пока- 
зывает, что наряду с высокой концентрацией Со 
(около 46%) в покрытии присутствует около 28%  
Сг; около 10% Fe; 3,2% Si; 7,73 Ni и т.д.

Нет сильных изменений в концентрациях эле- 
ментов на поверхности покрытия в обработанной 
области с помощью ВСПС, переходной области и 
не обработанной ВСПС. Измерения микротвер- 
дости, проведенные по поперечному шлифу по- 
крытия АН-35, показывают такие значения: вбли- 
зи зоны оплавления максимальное значение мик- 
ротвердости достигает 637 к д /т т г, при среднем 
значении микротвердости вблизи поверхности 
покрытия (вблизи зоны оплавления плазменной 
струей) 465±35 к д /т т 2.

Измерения микротвердости, проведенные на 
половине толщины покрытия (примерно, на гра- 
нице глубины оплавления) показывают среднее 
значение 4 2 5 к д /тт2± 2 5 к д /т т г.

кость-цилиндр" в среде технического вазелина 
Объемный износ измерялся путем микровзвеши- 
вания через каждые 800 циклов. Общее число 
оборотов составляло 10 0 0 0 .

На рис.1 а, б, в приведены фрагменты ди- 
фрактограмм, измеренных для порошка, покры- 
тия и покрытия после оплавления плазменной 
струей.

ши•

в

Рис. 1. Фрагменты дифрактограмм, полученные: а) на 
исходном порошке АН-35; б) после нанесения покрытия 
из АН-35; в) после последующего оплавления покрытия 
из АН-35 высокоскоростной плазменной струей.

В исходном состоянии порошок состоит из 
твердого раствора замещения (З-Со атомами, Ni, 
Si, Fe, С и W. Несмотря на довольно высокое со- 
держание хрома в исходном состоянии порошка, 
пики Сг отсутствуют. В результате осаждения 
покрытия с помощью высокоскоростной плазмен- 
ной струи в покрытии происходят фазовые пре- 
вращения.

Как видно из рентгенограмм, после нанесения 
покрытия пики на дифрактограмме значительно 
уширяются, а также уменьшается интенсивность 
этих пиков. Предполагаем, что их уширение обу- 
словлено формированием в процессе напыления 
покрытия образованием Со в виде двух модифи- 
каций p(fcc) и a(hcp) структуры. Поскольку пики, 
соответствующие этим фазам, практически сов

С-я мешдународ ая конференция «Взаимодействие из. учений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Бе арусь 
f-th International Conference «Interaction o f Rad i.tion with Solids», September 28-30, 2005, Minsk, Belarus
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ложки около 3 GPa; модуль упругости подложки 
составляет около 210 GPa. Предварительные 
испытания пробки и уплотнительных колец шаро- 
вых кранов из нержавеющей стали 12Х18МЗТ 
(для винтовых компрессоров), проведенные в 
агрессивной кислотной среде при температуре до 
2000С, показали хорошую коррозионную стой- 
кость и износостойкость в работе.

Dispiac&meni, п т

Рис. 3. Кривые нагружения, полученные при нагрузке 
10mN при измерении в наноин״онторе. $ - темные
кружочки - покрытие из АН-35; 1 י־ ־  светлые кружочки - 
подложка

а

Рис. 4. Оптические снимки, полученные с помощью 
микроскопа с различным разрешением: а) 10 0 , изобра- 
жение структурыпоперечного шлифа покрытия и под- 
ложки; б) 400, изображение части покрытия и отпечат- 
ков пирамидки при измерениях микротвердости на раз- 
личных участках покрытия.

На рис. 4 а, б представлены изображения 
шлифов получения образцов с покрытия из АН-35 
с помощью металлографического (оптического) 
микроскопа. Как видно из фотографий, структура 
покрытий достаточно сложная. Есть области 
сплошного покрытия, а имеются небольшие пус- 
тоты. Но видно, что почти все порошинки оплав- 
лены и сильно деформированы. Более того, как 
видно из рис. 4 б, микротвердость на различных 
участках покрытия имеет различные значения. 
Если исходить из фазового состава покрытия, то 
это вполне объяснимо.

На следующем рисунке, рис. 5, представлены 
зависимости кривых износа, полученных на этих 
покрытиях. Как видно из зависимостей, наиболь- 
ший износ наблюдается у подложки из нержа

6

Рис. 2 Структура и морфология покрытия из АН-35 
после обработки плазменной струей: а) с небольшим 
увеличением; б) с большим увеличением.

Анализ микротвердости вблизи зоны контакта 
покрытие-подложка показало следующие средние 
значения 320±23 к д /т т 2. Обнаружено, что с уве- 
личением толщины покрытия среднее значение 
микротведости уменьшается.

Испытания на стойкость к износу в техниче- 
ском вазелине показали, что нанесение покрытий 
на подложку из нержавеющей стали приводит к 
1 2 -ти кратному уменьшению износа; обработка 
ВСПС повторно приводит к 25-ти кратному 
уменьшению износа, по-видимому, за счет обра- 
зования оксидов Мо, уменьшению размеров зе- 
рен, сглаживания рельефа и т.д. На рис. 3 пред- 
ставлены кривые нагружения образца для под- 
ложки и покрытия из АН-35 после оплавления 
плазменной струей. Из этих данных следует, что 
твердость покрытия составляет 8,7 GPa, а под-

• -ямеждународная конференция «Взаимодействие из учений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Бе арусь
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Заключение
Таким образом, двойная обработка порошко- 

вого материала на основе АН (Со, Сг, Fe, Ni и 
т.д.) приводит к изменению фазового состава 
покрытия (появлению Мо и окиси Мо), изменению 
рельефа поверхности, уменьшению пористости и 
размеров зерен, что приводит к резкому улучше- 
нию служебных характеристик образцов и изде- 
лий из нержавеющей стали.

Работа частично финансировалась проектом 
УНТЦ № 3078, а также проектом "Наноматериа- 
лы, нанопленки, наноносистемы", новые физиче- 
ские принципы получения нанопленок, нанотех- 
нологий и покрытий" НАН Украины.

Авторы благодарны Ю.Н. Тюрину и О.В. Ко- 
лисниченко (институт электросварки О.Е. Патона 
НАН Украины), а также В.Н. Радзиевскому, Г.Г. 
Ткаченко (концерн "Укрросметалл") за помощь в 
проведении экспериментов и испытаний. Также 
мы признательны С.Н. Дубу за измерения на на- 
ноинденторе.
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веющей стали, после нанесения покрытия высо- 
коскоростной плазменной струей износ значи- 
тельно уменьшился, а самый незначительный 
износ наблюдается у покрытия обработанного 
(оплавленного) дополнительно плазменной стру- 
ей с эродирующим электродом из Мо.

V.M4'

Рис. 5. Кривые износа при испытании в зависимости от 
числа оборотов сверху вниз: 1 - подложки из нержа- 
веющей стали; 2 - износ покрытия после высокоскоро- 
стного осаждения плазменной струей, толщина 240 
мкм; 3 - после последующего оплавления плазменной 
струей (2 прохода).

Можно предположить, что образование на по- 
верхности, измельчение зерна и формирование 
новых фаз приводят к резкому уменьшению изно- 
са. Как видно из структуры переходного слоя и 
покрытия, имеется хорошая граница между по- 
крытием и подложкой; переходной слой состоит 
из более мелких зерен. Имеется развитая грани- 
ца, которая свидетельствует о динамическом 
взаимодействии плазменной струи с оплавлен- 
ными порошинками. Вследствие этого взамодей- 
ствия происходит в отдельных местах поверхно- 
стного слоя подложки деформация (или происхо- 
дит процесс ,,макроканалирования" порошинок). 
Предварительные испытания изделий с такими 
защитными покрытиями при температурах свыше 
200°С в кислой среде показали очень хорошую 
стойкость к коррозии и износу, поэтому представ- 
ляют технологический интерес.

PHYSICAL AND MECHANICAL CHANGES IN COATINGS ON AN-35 BASE BEFORE AND AFTER
PLASMA JET TREATMENT

Yu.A.Kravchenko1 г ) . D.L.Alontseva3), Sh.M.Ruzimov41, V.V.Ponaryadov5)

Using XRD, SEM (with micro-analysis), EDS with energy dispersion, optical microscopy, nano- and micro-hardness, wear 
tests in technical Vaseline, measurements of corrosion resistance in an aggressive medium (in an acid at about 200°C tempera- 
ture), we studied stainless steel samples with deposited powder coatings of AN-35 powder (Co, Cr etc. served as a base) be- 
fore and after subsequent plasma jet melting. It was demonstrated that additional plasma jet melting of this coating resulted in 
the formation of p -  and a -  Co, CoeoCr«, as well as molybdenum oxides. Two-factor decrease in wear (in comparison with the 
substrate) was found in the resulting coating. This difference with a поп-melted coating was one factor. Also we found an in- 
crease in the nano- and micro-hardness as well as in the corrosion resistance in an acid medium at 200°C temperature.

международная конференция «Взаимодействие из учений с твердым пе.юм», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Не арусь
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СИНТЕЗ ПЛЕНОК ОКСИДОВ НЕКОГЕРЕНТНЫМ ИЗЛУЧЕНИЕМ
С.Б.Кущев, С.В.Канныкин

В о р о н е ж с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  т е х н и ч е с к и й  у н и в е р с и т е т ,

3 9 4 0 2 6 ,  г .  В о р о н е ж ,  М о с к о в с к и й  п р . ,  1 4 ,  ( 0 7 3 2 ) 4 6 7 6 3 3 ,  k u s h e v @ n s 1  . v s t u . a c . r u

В работе приведены результаты исследований методами просвечивающей электронной микроскопии фазового со- 
става, структуры и ориентации пленок оксидов Ni и Sn, синтезированных методом импульсной фотонной обработки 
(ИФО). Исходные лоликристаллические и монокристаллические пленки Ni толщиной 70-90 нм получали термическим 
испарением и конденсацией на (001) и (111) NaCI при температурах подложки 290 и 770 К, соответственно, а пленки Sn 
толщиной 25 нм получали методом магнетронного распыления и конденсации на поверхности (001) KCI приготовлен- 
ную сколом на воздухе при комнатной температуре подложки.

Синтез оксидов металлов проводили методом ИФО излучением ксеноновых ламп (в диапазоне длин волн 0,2-1,2 
мкм) на воздухе при следующих режимах: длительность светового импульса изменяли от 0,5 до 3,0 с и плотность энер- 
гии светового потока, поступающего на образец, от 70 до 430 Дж/см2.

Установлено, что при ИФО для монокристаллических пленок (001) и (1 11 )Ni имеет место ориентированный рост ок- 
сида. Ориентационные соотношения между кристаллическими решетками никеля и оксида никеля, совладают с наблю- 
даемыми при традиционной термической обработке. Показано, что процесс синтеза однофазных пленок NiO зависит от 
структуры исходных пленок Ni: на поверхности поликристаллических пленок Ni и (111 )Ni начало синтеза и образование 
однофазных пленок NiO происходит при меньших значениях плотности энергии светового потока, чем на (001 )Ni. Уста- 
новлена зависимость толщины оксидной пленки от энергии светового потока, поступающей на образец.

Установлено, что в системе Sn-О последовательность образования оксидных фаз при ИФО такая же, что и в случае 
классической термообработки.

Показан эффект ИФО в синтезе пленок нанокристаллического оксида олова, проявляющийся в ускорении процесса 
по сравнению с ТО. Для всех оксидных фаз Sn структура пленок была нанокристаллической, без признаков текстуриро- 
ванности.

Показана возможность и эффективность синтеза оксидных пленок металлов. Определены режимы формирования 
однофазных пленок NiO, пленок S n02 двух модификаций и однофазных пленок SnO при ИФО.

го потока, поступающего на образец изменяли от 
70 до 430 Дж/см2, а длительность импульса от 0,5 
до 3,0 с соответственно.

С целью оценки влияния коротковолновой 
части спектра ИФО при синтезе оксидов была 
приготовлена гетероструктура Ni-Si0 2 -Si-Si0 2-Ni. 
Для исключения воздействия на вторую пленку 
коротковолновой части спектра, облучение про- 
водили только с одной стороны. При этом, как 
показано в работе [4], температура по толщине 
гетероструктуры устанавливается за время - 0,1 
с. Толщину образующегося оксида измеряли ме- 
тодом лазерной эллипсометрии.

Проведены сравнительные исследования 
структурных превращений, прошедших в резуль- 
тате быстрого термического отжига (БТО) на воз- 
духе при температуре 600 °С погружением образ• 
цов Sn в муфельную печь на 1-10 с.

Фазовый состав, ориентацию и структуру пле- 
нок исследовали на электронных микроскопах
прэм-200иэмв-100 ак.

ИФО пленок Ni
Исходные пленки Ni сконденсированные при 

Тп=770 К были монокристаллическими, а при 
Тп=290 К -  поликристаллическими.

Установлено, что на ранних стадиях окисле- 
ния (Еи<140 Дж ем'2) вся поверхность пленки Ni 
покрывается слоем NiO. В ходе дальнейшего 
окисления (140<Еий430 Дж ем'2) в пленке никеля 
образуются поры, имеющие кристаллографиче- 
скую огранку, соответствующую плоскости по- 
верхности исходной пленки, которые, по данным 
темнопольного анализа, заполнены дисперсным 
оксидом. При Еиа430 Дж-см2 формируются одно- 
фазные пленки NiO с характерной дисперсной 
структурой. Повышение плотности энергии свето-

Введение
В последние годы интенсивно ведутся иссле- 

дования воздействия концентрированных потоков 
излучения на пленки металлов с целью модифи- 
кации их структуры и свойств.

Одним из процессов, происходящим при воз- 
действии излучения на пленку металла, является 
окисление. Оксидные пленки находят широкое 
применение в электронике в качестве активных 
элементов различного рода устройств, в частно- 
сти пленки NiO и Sn02  используются в качестве 
датчиков химического состава газов, для про- 
светления оптики и т. д. [1 ].

На сегодняшний день существует большое 
количество методов синтеза пленок оксидов, 
большинство из которых не обладает в достаточ- 
ной степени технологичностью. В связи с этим 
представляет интерес импульсная фотонная об- 
работка некогерентным излучением, показавшая 
свою эффективность при синтезе силицидов [2 ] и 
карбидов [3] металлов.

Цель работы -  исследование закономерно- 
стей синтеза пленок оксидов Ni и Sn при им- 
пульсной фотонной обработке некогерентным 
излучением.

Методика эксперимента
Исходные пленки Ni толщиной 70-90 нм полу- 

чали термическим испарением и конденсацией на 
(001) и (111) NaCI при температурах подложки 
(Тп) 290 и 770 К, а пленки Sn толщиной 25 нм по- 
лучали методом магнетронного распыления и 
конденсации на поверхности (0 0 1 ) KCI, приготов- 
ленную сколом на воздухе при Тп =290 К.

Синтез оксидов проводили методом ИФО из- 
лучением ксеноновых ламп (спектр излучения в 
диапазоне длин волн 0,2 - 1 ,2  мкм) на воздухе при 
следующих режимах: плотность энергии светово

6-я международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Бе орусь
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Рис.2. Зависимость толщины пленки NiO от энергии 
поступающего на образец излучения ■- лицевая сгоро- 
на пластины, » -  теневая сторона пластины

ИФО пленок Sn
Исходные пленки p־Sn имели ярко выражен- 

ную текстуру: (010)[100] Р-Sn || (100) [010], [001] 
K C I.

На рис. 3 представлены микрофотографии и 
электронограммы, характеризующие фазовые и 
структурные превращения в пленках Sn при ИФО.

Анализ фазового состава пленок Sn, прошед- 
ших ИФО на воздухе показал, что с увеличением 
Еи последовательность образования оксидных 
фаз та же, что и в случае классической термооб- 
работки [7]:

P-Sn— ——- ־־- » p-Sn+SnO м' ־ ■SnO —־ ־ —  
Sn0 2 (0 )+SnO?(T),
1де обозначения tO) и (7; соош еісівую і іе ір а ю -  
нальной и орторомбической модификации диок- 
сида олова.

Отсутствие на электронограммах отражений 
двойной дифракции, свойственных многослойным 
структурам, свидетельствует о том, что не обра- 
зуется слоистая структура и оксидные фазы Sn02 
моноблочны по толщине.

Исследование фазового состава пленок, про- 
шедших БТО показали, что в исследуемом интер- 
вале времени он изменялся в следующей после- 
довательности:

P-Sn >P-Sn 5 9 P-Sn+SnO SnO < ‘־
Для всех оксидных фаз структура пленок была 
нанокристаллической, без признаков текстуриро- 
ванности.

Сопоставление фазового состава пленок, 
прошедших ИФО и БТО в эквивалентных времен- 
ных режимах (2 с) показало, что в первом случае 
пленки состоят из Sn0 2 (0 )+Sn0 2 (T), а во втором -  
только из p-Sn. Установленный эффект ИФО в 
синтезе нанокристаллических пленок оксидов 
олова, проявляющийся в ускорении процесса 
окисления, может быть связан, с одной стороны, 
с образованием озона в камере при ИФО, с дру- 
гой - с атермической активацией процесса диф- 
фузии [8].

Заключение
Обнаружен эффект ИФО некогерентным излу- 

чением ксеноновых ламп, проявляющийся в уско- 
рении твердофазного синтеза оксидов металлов:

вого потока приводит к увеличению среднего 
размера зерен.

В интервале Ей = 280 - 430 Дж-см'2 для моно- 
кристаллических пленок (001) и (111)Ni имеет 
место ориентированный рост оксида. Ориентаци- 
онные соотношения между кристаллическими 
решетками никеля и оксидом никеля, совпадают с 
наблюдаемыми при традиционной термической 
обработке [5]. Структура ориентированных пле- 
нок NiO, образующихся при ИФО в отличие от 
пленок, сформированных термообработкой, была 
более дисперсной.

Показано, что процесс синтеза однофазных 
пленок NiO зависит от структуры исходных пленок 
Ni (рис.1): на поверхности поликристаллических 
пленок Ni и (111 )Ni начало синтеза и образование 
однофазных пленок NiO происходит при меньших 
значениях плотности энергии светового потока, 
чем на (001 )Ni.

222 220 2(H) N1(1 ! ן '־)41 ׳ 3314:0 !
2 0 0  N 1 3 1 1

Рис. 1. Электронограммы поликристаллических (а) и 
монокристаллических пленок Ni, ориентации (001) -  (б) 
и (111) -  (в), прошедших ИФО при Е  -в те ־Дж/см ״=430
чение 3 с

На рис.2 представлены результаты исследо- 
ваний зависимости толщины оксидной пленки NiO 
от Ей при ИФО гетеросистемы Ni-Si0 2-Si-Si0 2 -Ni.

Установлено, что при малых дозах (Ей < 140 
Дж/см2) процесс образования оксида происходит 
более эффективно со стороны ксеноновых ламп, 
а при Еи> 155 Дж/см2 - с обратной стороны.

Полученные результаты согласуются с дан- 
ными работы [6], где показано, что при воздейст- 
вии ИК-излучения эффективность синтеза окси- 
дов зависит от мощности излучения.
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при соответствующих величинах плотности пото- 
ка энергии образование конечной фазы оксидов 
завершается за время 1-3 с.

Последовательность образующихся кристал- 
лических оксидных фаз с увеличением плотности 
потока энергии та же, что и при увеличении тем- 
пературы при термическом отжиге. Установлены 
пороговые значения Ей начала образования кри- 
сталлических оксидов NiO, SnO и S n02.

Установлено, что при ИФО для монокристал- 
лических пленок (001) и (111)Ni имеет место ори- 
ентированный рост оксида. Показано, что ско- 
рость окисления при ИФО зависит от структуры 
исходных пленок металлов.

Установлена зависимость толщины оксидной 
пленки от энергии светового потока, поступающей 
на образец.

Работа выполнена при поддержке программы 
«Университеты России» (грант № УР.06.01.017) и 
НТП Минобрнауки (грант ГР 01.2.00305305).
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The paper presents the results of ТЕМ study of phase composition, structure and orientation of Ni and Sn oxide films syn- 
thesized by the method of pulse photon treatment (PPT).

The initial polycrystal and single-crystal Ni films 70-90nm in thickness were received by thermal evaporation and deposition 
on (001) and (111) NaCI surface at substrate temperature 290 and 770K, correspondingly. The Sn films 25 nm in thickness 
were received by magnetron sputtering and deposition on an air-cleaved KCI (001) surface at room temperature of the sub- 
strate. The synthesis of metal oxides was made by PPT method using xenon lamp irradiation in air (in the range of the wave 
length 0.2-1.2 pm). The irradiation duration was 0.5-3.0 s, and the incident flux density was 70-430 J/cm2.

It is stated that during PPT in single-crystal (001) and (111)Ni films the oriented oxide growth takes place. The orientation 
relationships between the crystal lattices of nickel and nickel oxide coincide with those observed during the conventional heat 
treatment. It is shown that the synthesis of single-phase NiO films depends on the structure of the initial Ni films. On the surface 
of the single-crystal Ni and Ni(111) films the onset of synthesis and the formation of single-phase NiO films takes place at lower 
values of the flux density than on Ni(001 )film. The dependence of the oxide film thickness on the incident flux density was de- 
termined.

It is stated that in Sn-0 system the sequence of the oxide phase formation during the PPT is the same as in the case of 
conventional heat treatment.

The PPT effect for the synthesis of nanocrystal Sn oxide films, which reveals itself in acceleration of the process in compari- 
son with thermal annealing, is shown. It is found that in all the oxide phases the films have nanocrystal non-oriented structure.

The possibility and effect of synthesis for the oxide films of Sn and Ni have been shown. The conditions for the formation of 
single-phase NiO films, Sn02 films of two modifications and single-phase SnO films during the PPT have been determined.
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ОСАЖДЕНИЕ ТОНКИХ ПЛЕНОК GaAs 
ИЗ АБЛЯЦИОННОЙ ПЛАЗМЫ ФОРМИРУЕМОЙ ИМПУЛЬСНЫМ

МОЩНЫМ ИОННЫМ ПУЧКОМ
Ли Цзень Фень, Г.Е.Ремнев, В.И.Гусельников, В.А.Макеев, М.С.Салтымаков 
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Осаждение тонких пленок GaAs на кремниевой подложке осуществлялось из абляционной плазмы формируемой 
импульсным мощным ионным пучком при воздействии пучка на массивную мишень из GaAs. В экспериментах исполь- 
зовался источник мощных ионных пучков с параметрами: энергия ионов- 250 кэВ, плотность тока на мишени -  100 - 
250А/см2, длительность импульса -  80нс, количество импульсов на мишень варьировалось от 10 до 100. Осаждение 
проводилось при комнатной температуре в вакуумной рабочей камере на пластины из кремния. Толщины полученных 
пленок: 30 -  450 нм. Пленка включает аморфную и кристаллическую фазу, соотношение которых варьировалось режи- 
мами осаждения. В исследовании пленок использовались методы рентгенофазового анализа, резерфордовского об- 
ратного рассеяния, просвечивающей и сканирующей электронной микроскопии (РЭМ), атомной силовой микроскопии 
(ACM).

Введение
В последние годы быстрое развитие и совер- 

шенствование технологий выращивания эпитак- 
спальных пленок сделало возможным получение 
высококачественных неравновесных гетерострук- 
тур. Поиск новых дешевых способов формирова- 
ния пленок GaAs на кремниевой подложке при- 
влекателен из-за потенциальной возможности его 
применения в гибридных электронно-оптических 
приборах, солнечных элементах с возможностью 
замены массивных подложек из композитных по- 
лупроводников на достаточно дешевые кремние- 
вые подложки. Существуют принципиальные 
сложности, заключающиеся в несоответствии 
периодов решетки арсенида галлия и кремния 
(4,1%), и отличия в температурном коэффициен- 
те расширения (62%) материалов.

Низкотемпературное эпитаксиальное выра- 
щивание GaAs на кремниевых подложках являет- 
ся основным методом для производства прибо- 
ров, реализуемого в способе молекулярно- 
лучевой эпитаксии [1 -6].

В данной статье представлены первые ре- 
зультаты исследования формирования пленок 
GaAs на кремниевой подложке из абляционной 
плазмы, создаваемой импульсным мощным ион- 
ным пучком на мишени из массивного GaAs.

Этот метод используется в исследованиях по 
осаждению тонких металлических, диэлектриче- 
ских и полупроводниковых пленок [7,8]. Импульс- 
ная скорость осаждения достигает величин 0 .1 ־
1см/с при узкой направленности абляционного 
материала -  половинный угол 20-30°. Важной 
особенностью метода является сохранение сте- 
хиометрического состава мишени на подложке.

Методика экспериментов
Схема эксперимента приведена на рис. 1.
В данной работе использовался ускоритель 

типа ТЕМП, оснащенный диодом с внешней маг- 
нитной изоляцией [7]. Энергия ионов составляла 
в экспериментах ЗООкэВ, плотность тока на ми- 
шени (1) - 150-200А/смг, длительность импульса 
тока - 80нс, частота следования импульсов 
20мин'\ количество импульсов варьировалось.
Остаточное давление в камере составляло 10״ 
мм. рт. ст., откачка производилась диффузион-
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ным насосом. Осаждение пленок в данных экспе- 
риментах проводилось при комнатной температу- 
ре.

D► 4

1

HPIB
5

2
- с  ,

3

Рис. 1 Схема эксперимента, 1-мишень, 2- подложка из 
кремния, 3,4 -  система питания и катушки изолирующе- 
го магнитного поля, 5- высоковольтный наносекундный 
генератор ускорителя.

Как было показано ранее [8], основная часть 
абляционного материала мишени для металли- 
ческих мишеней распространяется в узком телес- 
ном угле: а 1 \2 = 20°-30°. На рис. 2 приведено рас- 
пределение толщины пленки GaAs на плоской 
мишени установленной на расстоянии 5.2 см от 
мишени.

Половинный угол разлета абляционного ма- 
териала составил в данном случае величину 
а 1\2=1 0°, на полувысоте максимальной толщины, 
что значительно ниже, чем для металлических 
мишеней. Исследуемые подложки устанавлива- 
лись в области наиболее однородного распреде- 
ления толщины осаждаемой пленки, которая со- 
ставляла в нашем случае круг диаметром Зсм при 
диаметре мишени 2 см. При этом максимальная 
неоднородность толщины пленки составляла 
15%. Коэффициент использования материала 
мишени в этой зоне составляет 27%.
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номерно (рис.4), что указывает на стехиометри- 
ческий состав осаждаемого материала после ка- 
ждого импульса МИП. Это позволяет утверждать 
о возможности получения тонких пленок 5-10 ־״ нм 
со стехиометрическим составом мишени.

. <■ ז• ’ ! ז י ״ י ז  < t  ,  « 1 1 •  . . 1  ■ .
100 200 Зои 4« XT 500 600 '011 к I gt.K.i

и м

Рис. 4. Спектр Резерфордовского обратного рассеяния 
(POP) пленки GaAs סח глубине мишени.

Преимущественное нахождение кислорода на 
поверхности пленки свидетельствует о том, что 
кислород адсорбируется на воздухе при извлече- 
нии пленки из вакуумной камеры, а не в процессе 
осаждения, когда абляционный материал мог 
захватывать молекулы остаточного газа в камере. 
Это является характерным для импульсных ме- 
тодов осаждения из абляционной плазмы.

Если в центральной части пленки, где нерав- 
номерность по сечению лежит в пределах 15%, 
стехиометрический состав пленки соответствует 
мишени, то на краях пленки (см. рис.2 ) доля 
мышьяка (As) увеличена. В работе [9-13] низкая 
шероховатость поверхности без капельной фрак- 
ции сформирована на обратной стороне подлож- 
ки. Использование наши металлического фильтра 
на пути распространения абляционного материа- 
ла для снижения капельной фракции не было

«о
а.

Ч

Рис. 5. Рентгеновская дифрактограмма пленки 
GaAs.

эффективным для данного материала мишени. В 
этом случае наблюдалось значительное увели- 
чение содержания мышьяка.

Рис.2. каспределение толщины пленки на подложке.

Результаты экспериментов
Состав абляционного материала включает 

пароплазменную фазу и фрагменты материала 
мишени в виде капель.

На рис. 3 приведено изображение поверхно- 
сти пленки GaAs, полученное с помощью атомно- 
силового и сканирующего микроскопа.

(а)

( б )
Рис. 3 Фотография поверхности пленки, полученная с 
помощью ACM (а) и СЭМ (б).

Рельеф поверхности пленки является раз- 
витым с величиной шероховатости -  Ra мкм. Be- 
личина Ra зависит от плотности энергии МИП, 
воздействующего на мишень. Шероховатость 
поверхности снижается при увеличении плотно- 
сти энергии МИП. Развитая поверхность пленки 
эффективно адсорбирует кислород на воздухе, 
который, в основном, находится на поверхности 
пленки (рис. 4). Толщина пленки за один импульс 
составляла приблизительно 6 нм в серии из 100 
последовательных импульсов осаждения.

Важным аспектом данного метода является 
возможность сохранения стехиометрического 
состава мишени в пленке.

Спектры, полученные методом рентгенофазо- 
вого анализа, показали сохранение стехиометри- 
ческого состава мишени по всему объёму пленки. 
По глубине пленки элементы распределены рав-
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Структура пленки включает аморфную и кри- 
сталлическую фазы. На рис. 5 приведена ди- 
фракционная картина пленки GaAs. Относитель- 
но острый пик свидетельствует о наличии кри- 
сталлической составляющей пленки с ориентаци- 
ей вдоль направления (220) по картотеке АСТМ.

Заключение
В работе показана возможность формирова- 

ния при комнатной температуре тонких пленок 
GaAs на кремниевой подложке из абляционного 
материала формируемого мощным ионным пуч- 
ком наносекундной длительности из мишени 
GaAs. Сформированы пленки толщиной до 
450нм, средняя толщина пленки осаждаемой за 
один импульс составляет 5 1 .Онм ־

Половинный угол разлета абляционного ма- 
териала составляет величину 01\2 = 10 °, на полу- 
высоте максимальной толщины пленки.

Структура пленки включает аморфную и кри- 
сталлическую фазы, стехиометрический состав 
пленки соответствует составу распыляемой ми- 
шени.

В заключении авторы выражают благодар- 
ность Сохаревой В.В. за проведение анализов 
методом POP.
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FORMING OF GAAS THIN FILMS BY ABLATION PLASMA PRODUCED HIGH IMPULSE PHASE
ION BEAM
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In this paper reported the results investigation of thin films by ablation plasma produced high impulse phase ion 
beam(HIPIB) on GaAs target. Thin films deposited on plate Si (100). Thickness of film for one impulse averages 3-5nm, whole 
thickness investigation of forming film averaged 200-500nm. Composition and structure of film were investigated by methods X- 
ray diffraction (XRD), Rutherford back scattering (RBS). Atomic force microscopy (AFM) and Scanning electron microscope 
investigation (SEM) defined surface morphology of thin film GaAs.
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА ЛАЗЕРНОЙ НАПЛАВКИ СТАЛИ
В.Н.Мышковец, А.В.Максименко, Г.А.Баевич, В.В.Грищенко 
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В работе представлена трехмерная конечно-элементная модель для расчета температурных полей при импульсной 
лазерной наплавке. Модель вычисляет неустановившийся температурный баланс и размеры области плавления. При 
расчетах использованы температурно-зависимые теплофизические свойства материала. Проведены теоретические 
расчеты распределения температурных полей при воздействии импульсного лазерного излучения с различными вре- 
менными и энергетическими характеристиками с целью оптимизации технологических режимов наплавки. Вычисления 
сравнены с экспериментальными результатами импульсной лазерной наплавки.

Описание модели
Неподвижный импульсный лазерный источник 

с гауссовым распределением энергии по сечению 
пучка воздействует на поверхность трехмерной 
стальной пластины и на присадку (рис. 1 ).

Рис. 1 -  Пластина нагревается лазерным источ- 
ником. Лазерный источник и координатная сисге- 
ма фиксированы.

Плотность мощности лазерного излучения 
достаточна для формирования расплава в облас- 
ти воздействия излучения и для оплавления при- 
садочного материала. При создании конечно- 
элементной модели были учтены следующие 
особенности:
1) Лазерный луч падает под прямым углом к по- 
верхности обрабатываемой детали.
2) Присадочный материал расположен под углом 
10-30° к поверхности основы.
3) Исходная температура обрабатываемой дета- 
ли - 20°С.
4) Зависимость основных теплофизических свой- 
ств металла от температуры.
5) Конвекционный теплообмен за счет потоков 
металла в сварочной ванне не учитывается, по- 
скольку при воздействии импульсным лазерным 
излучением происходит очень быстрое плавле- 
ние и затвердевание, и конвективное перерас- 
пределение теплоты в пределах сварочной ван- 
ны не столь существенно, как в других процессах, 
где жидкая фаза постоянна.

Суть конечно-элементного моделирования за- 
ключается в следующем: система с бесконечным 
числом неизвестных (реакция в каждой локализа-

Введение
Технологии лазерной наплавки являются 

весьма эффективными для таких процессов, как 
восстановление деталей с поверхностными де- 
фектами в виде сколов, выбоин, трещин, корро- 
зионных поражений и износа рабочих поверхно- 
стей изготовленных из различных типов сталей. 
Особенно актуально использование таких техно- 
логий для легированных сталей ЗОХГСНА, 
30ХГСН2А и ЗОХГСА, находящихся в термообра- 
ботанном состоянии.

Детали и узлы из этих сталей достаточно ши- 
роко используются во многих отраслях промыш- 
ленности, например, таких как авиационная, ма- 
шиностроительная, станкостроительная и др.

Проведение таких работ традиционными ме- 
тодами налавки невозможно, по причине, наличия 
достаточно больших зон термического влияния 
(ЗТВ) на детали с изменяемой структурой и физи- 
ко-механическими свойствами наплавки, отлич- 
ными от свойств металла основы.

Задачи уменьшения размеров ЗТВ до мини- 
мальных, сохранения свойств наплавки близкими 
к свойствам основного металла, позволяющие 
обойтись без перезакалки, могут быть решены 
методами лазерной наплавки.

При разработке технологии лазерной наплав- 
ки необходимо учитывать то, что для каждого 
металла и его определенной толщины существу- 
ет оптимальный набор параметров и условий 
процесса сварки, которые являются 
определяющими.

Кроме этого необходимо учитывать и то, что 
существуют технологические приемы, такие как 
подготовка свариваемых поверхностей, выбор 
присадочного материала, а также защита шва, 
при осуществлении которых появляются допол- 
нительные параметры.

Качество сварных соединений в зависимости 
от технологических требований, предъявляемых к 
конкретному изделию, определяется размерами 
шва или литой зоны, механической прочностью, 
отсутствием внутренних и внешних дефектов, 
структурой шва и химическим составом металла. 
Для обеспечения этих требований в ходе экспе- 
риментальных исследований необходимо опти- 
мизировать технологические режимы лазерной 
наплавки, а использование модели позволит 
объяснить физические процессы, протекающие 
при лазерной наплавке, а также существенно со- 
кратит время на оптимизацию.
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нии от теплового источника. Техника оценки по- 
грешности, базируемая на разрыве теплового 
потока между элементами, используется для дос- 
тижения точности вычисления в 5%. Как следст- 
вие, эта сетка обеспечивает оптимальный баланс 
между временем решения и точностью.

Расчеты производились во время воздействия 
одиночного лазерного импульса для широкого

Рис. 3 -  Зависимость глубины проплавления 
основы от диаметра лазерного пучка

Рис. 4 -  Зависимость глубины проплавления осно- 
вы от энергии в импульсе

h. т т М О

Э.М

h־■ 7

Длительность импупьса

Рис. 5 - Зависимость глубины проплавления от длитель- 
ности импульса

ции в системе) может быть преобразована в сис- 
тему, имеющую конечное число неизвестных, 
связанных друг с другом элементами конечных 
размеров.

Техника решения выбирается в зависимости 
от типа задачи. В нашем случае требуется описа- 
ние тепловых процессов при формировании на- 
плавки, следовательно, необходимо произвести 
временной тепловой анализ.

Решение представляется в виде узловых тем- 
ператур и тепловых потоков. Эти данные могут 
использоваться в фазе последующей обработки 
для определения температурных контуров (изо- 
терм). Другие варианты последующей обработки 
могут использоваться для извлечения более спе- 
цифической информации, такой как температур- 
ный градиент и тепловой поток в узлах элемента. 
Эта информация может быть отображена в гра- 
фической или табличной форме.

Результаты моделирования
Так как программное обеспечение позволяет 

вычислить температуру в любом узле материала 
как функцию времени, необходимо представлять 
результаты различными способами для оценки 
способности модели предсказывать эксперимен- 
тально измеренные параметры. Сравнение экс- 
перимента с теорией и последующая модифика- 
ция различных параметров, которые представля- 
ют физические процессы в модели, может позво- 
лить оценить относительную значимость и роль 
комплексных физических взаимодействий, кото- 
рые управляют процессом импульсной лазерной 
наплавки.

Сравнения эксперимента и теории были еде- 
паны при одноимпульсном воздействии лазерно- 
го излучения на образец. Конечно-элементная 
сетка представлена на рис. 2 .

Рис. 2 -  Конечно-элементная модель: размеры основы • 
0,8x0,4x0,6 мм, размеры присадки - 0,4x0,15x0,3 мм.

Поскольку тепловой источник симметричен в 
х-у плоскости, рассматривается только половина 
источника. Сетка линейно градуирована от мел- 
ких частиц до крупных, согласно ожидаемому 
снижению температурного градиента при отдале
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При проверке образцов и деталей, восстанов- 
ленных по данной технологии, методом магнит- 
ной памяти, а также при проведении рентгеност- 
руктурного анализа наплавок локальных зон кон- 
центраций напряжений и дефектов в местах про- 
ведения обработки не обнаружено.

а б
Рис. 6 - Микроструктура металла в зоне наплавки с уве- 
личением 100х
а- каленая стружка; б- сырая стружка.

Экспериментальные исследования показали, 
что микроструктура металла при лазерной на- 
плавке определяется пространственной структу- 
рой пучка, энергией и формой импульса лазерно- 
го излучения, а также физико-химическими свой- 
ствами защитной газовой среды, в которой осу- 
ществляется обработка материалов, присадочно- 
го материала при большой толщине присадки.

Результаты, полученные в ходе исследований 
могут быть использованы при решении конкрет- 
ных технологических задач, таких как восстанов- 
ление деталей с поверхностными дефектами ла- 
зерной наплавкой.

Выводы
Представленная трехмерная конечно- 

элементная модель и результаты эксперимен- 
тальных исследований могут быть использованы 
для оптимизации технологических режимов про- 
цессов лазерной наплавки.
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диапазона параметров лазерной наплавки: энер- 
гия в импульсе -  1-9Дж, длительность импульса -  
2-6 мс, диаметр сфокусированного пятна -  150 -  
600 мкм. Результаты проведенных расчетов 
представлены в виде зависимостей глубины про- 
плавления основы от основных параметров ла- 
зерной наплавки.

Результаты экспериментальных 
исследований

При исследовании процесса лазерной наплав- 
ки термообработанных среднелегированных вы- 
сокопрочных сталей ЗОХГСНА, 30ХГСН2А и 
ЗОХГСА, которые относятся к перлитному классу, 
следует учитывать то, что они чувствительны к 
образованию холодных кристаллизационных 
трещин в металле шва. Кроме того, среднелеги- 
рованные стали обладают ограниченной свари- 
ваемостью. Это выражается в ограничении режи- 
мов наплавки и тепловых условий проведения 
процесса, при которых обеспечиваются требуе- 
мые свойства металла шва. При сварке этих ста- 
лей прочность сварного соединения определяет- 
ся прочностью зоны разупрочнения.

С учетом всех вышеперечисленных требова- 
ний в работах [1 -2 ] проводились исследования 
процессов лазерной наплавки на образцах из 
среднелегированных сталей ЗОХГСНА, 
30ХГСН2А и ЗОХГСА находящихся в термообра- 
ботанном состоянии с наведенными поверхност- 
ными дефектами.

Исследования проводились на лазерной тех- 
нологической установке, включающей в себя им- 
пульсный твердотельный лазер на YAG:NcT3, фо- 
кусирующую оптическую систему, устройств по- 
дачи присадочного материала и газовой среды.
В качестве присадочного материала использова- 
лась стружка стали 30ХГСН2А и ЗОХГСА толщи- 
ной до 0.5 мм.

Формирование лазерной наплавки 
осуществлялась в среде газовой смеси Аг + 10- 
20ЗД£Ю£>бразования сварного соединения необ- 
ходимо было обеспечить опережающее плавле- 
ние массивного металла основы. Кроме того, т у -  
бина проплавления основы, необходимая для 
получения качественного соединения, должна 
быть порядка половины толщины присадочного 
материала.

Микроструктура металла в зоне наплавки де- 
талей из стали 30ХГСН2А представлена на 
рис. 6 .

MODELING OF PROCESS OF LASER WELDING DEPOSITION OF STEEL

V.N.Myshkovets, A.V.Maksimenko, G.A.Baevich, V.V.Grishchenko 
E F  « G o m e l  s t a t e  u n i v e r s i t y  n a m e d  a f t e r  F r a n c i s c  S c o r i n a » ,

B y e l o r u s s i a ,  G o m e l ,  s t r e e t .  S o v i e t  1 0 2 ,  t .  5 6 - 0 7 - 1 3

The three-dimensional finite-element model for calculation of temperature fields in process of pulsing laser overlaying weld- 
ing presented. The model computes unsteady temperature balance and the sizes of field of a fusion. Thus are used tempera- 
ture-dependent thermophysical properties of a material. Theoretical calculations of allocation of temperature patterns are lead at 
action of pulsing laser radiation with various time and energy performances with the purpose of optimization of technological 
modes of overlaying welding. Evaluations are compared with the experimental results of pulsing laser overlaying welding.
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ЗАРОЖДЕНИЕ И РОСТ ПЛЕНОК
М М. Никитин

Н ТЦ  Э П У  Объединенный И В ТР А Н , ул. Ижорская 13/19, 125412  г. Москва, Р Ф

Характер зарождения и рост конденсированной фазы оказывают значительное влияние на структуру и свойства 
пленок. Используя уравнения классической термодинамики Дж. Гиббса, количественно оценены элементарные процес- 
сы, определяющие начальные стадии роста пленок при осаждении из однокомпонентного пара. Рассмотрено формиро- 
вание адсорбированного слоя, изменение радиуса критического зародыша, концентрации и скорости роста в зависимо- 
сти от плотности потока атомов, взаимодействующих с подложкой, температуры и степени активности взаимодействия 
пар-подложка. Анализ характера изменения параметров роста позволил выявить две переходные граничные темпера- 
туры. Если верхняя температура достаточно хорошо совпадает с экспериментально установленными температурами 
изменения механизма конденсации пар/кристалл и пар/жидкость/кристалл, то характер изменения параметров роста в 
низкотемпературной области, ниже Т1, несколько противоречив. Возможно, в условиях высоких пересыщений лучше 
работают микрокинетические подходы.

Рп / • יי10 ■2,8 =  . \f\1 T  ,

1а -  плотность потока осаждающихся атомов,

М  -  атомарный вес,
Чем больше пересыщение, тем активнее идет 

образование устойчивых скоплений адсорбиро- 
ванных атомов -  центров зародышеобразования. 
Рост зародыша до определенного критического 
размера сопровождается положительным изме- 
нением энергии Гиббса. Чем больше разница 
между давлением, обусловленным потоком при- 
бывающих атомов, и давлением насыщенных 
паров при существующей температуре подложки, 
тем активнее идет зародышеобразование. Радиус 
критического зародыша определяется отношени- 
ем

г = -20־ \GV ,

где ДСУ - изменение химической составляющей 

энергии Гиббса на единицу объема , равное

\G V -  ( * /  '£ } ) In .V,

где Q - объем атом а пара.
В условиях напыления значительное влияние 

на процесс образования зародышей оказывает 
степень активности взаимодействия на границе 
раздела конденсат-подложка. За степень актив- 
ности для возникающих атомно-размерных групп, 
с большим допущением принимается угол смачи- 
вания. Максимальное изменение энергии Гиббса 
при гетерогенном зародышеобразовании рассчи- 
тывается с помощью следующего уравнения

V;'!рг = 16■ 3 • я■ • с! ■ ф (!9) дс 'I

где Ф (# ) =  Х ( 2 - 3  cos в +  cos Зв) -  ф ункция рав-

новесного угла смачивания.
После достижения критических размеров рост 

зародыша идет спонтанно, с уменьшением сво- 
бодной энергии и определяется процессами по- 
верхностной диффузии и прямым присоединени- 
ем атомов пара. Концентрация адсорбированных 
атомов дается уравнением

Введение
Опубликовано значительное количество ра- 

бот, в которых теоретически и экспериментально 
описываются и анализируются основные стадии 
гетерогенного зародышеобразования на поверх- 
ности твердых тел. Термодинамическая теория 
Дж. Гиббса, в дальнейшем развитая в работах [1-
3], и кинетические теории успешно используются 
при описании условий зарождения и роста кон- 
денсированной фазы. Основное внимание при 
этом уделяется вопросам кинетики зарождения, 
определению степени критического пересыще- 
ния, подвижности и коалесценции возникающих 
зародышей и их росту [4]. Рассматривается изме- 
нение формы роста кристаллитов и каталитиче- 
ское воздействие подложки. При микрокинетиче- 
ском анализе начальных стадий зарождения 
влияние температуры на параметры образования 
зародышей не связывается с возможным измене- 
нием при этом и механизма конденсации [2].

В данной работе, с целью установления такой 
взаимосвязи, используя уравнения термодинами- 
ческой теории со всеми ее допущениями, прово- 
дится оценка формирования слоя адсорбирован- 
ных атомов, образования зародышей и скорости 
их роста в зависимости от температуры для раз- 
личных потоков осаждаемых атомов и активности 
взаимодействия на границе раздела пар/подлож- 
ка.

Теоретические предпосылки
При взаимодействии паров с твердым телом 

атомы адсорбируются, мигрируют и сталкивают- 
ся, образуя скопления адатомов. Скопление ада- 
томов могут расти или реиспаряться в результа- 
те, соответственно, добавления или потери ато- 
мов. Рост кластеров до определенного размера 
энергетически невыгоден. Движущей силой роста 
является создание неравновесных условий в ре- 
зультате пересыщения. В зависимости от давле- 
ния, обусловленного потоком прибывающих ато- 
мов (Рп), и температуры (7) на поверхности раз- 
дела возникает пересыщение (S), определяемое 
соотношением

s - r j r r ,

где Рг -  давление насыщенных паров при данной 
температуре,
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(А)

(Б

Рис.1. Изменение плотности критических зародышей 
серебра (А) и скорости их роста (Б) в зависимости от 
степени активности взаимодействия на границе 
раздела конденсат/подложка и параметров напыле- 
ния.

сации-прилипания осаждающихся атомов в месте 
контакта с поверхностью и вероятность выпаде- 
ния твердой фазы из переохлажденного пара. 
Это проявляется в формировании трехзонной 
структуры с граничными температурами 0,2 и 
0,450 Тпл для металлов и 0,22-0,26 и 0,45-0,5 ־5,

1) ׳1, ־  а  ! г)ехр ((7  к Т )

где v -  частота десорбции адатомов, равная 

10 13 си Q.ac -  свободная энергия адсорбции.
Равновесная концентрация зародышей крити- 

ческого размера (п1) определяется с помощью 
уравнения

и  -  /;!охр( ~ ( ! к1 / к ' Г ) .

Классическая термодинамика при определе- 
нии скорости гетерогенного зародышеобразова- 
ния считает, что процесс роста за счет поверхно- 
стной диффузии на 3 порядка превышает рост 
при прямом переходе атомов из пара. Тогда мы 
имеем

t р  = (2-тг sin ^)а״/_ схр[((/ -|(״,, ( ׳. £ ,״ י ' кТ }11

Результаты расчета и обсуждение
Применяя уравнения термодинамики и допус- 

кая правомерность использования макрокинети- 
ческих параметров для микрообъемов, была раз- 
работана программа для оценки основных пара- 
метров зарождения и роста конденсированной 
фазы для широкого ряда металлов. Рассматри- 
вались плотности потоков атомов в диапазоне 
Ю 16-1018 атомов/см2с. Температура подложки 
изменялась от 100К до температуры плавления 
осаждаемого металла. Угол смачивания состав- 
лял 60° и 90°.

Из рассмотрения характера температурных 
зависимостей для серебра (рис.1 ), типичных для 
всех рассмотренных случаев, можно выделить 
три области с температурами перехода 1 ־1־  и Т2, 
которые приблизительно совпадают с граничны- 
ми температурами смены механизма конденса- 
ции (пар/кристалл и пар/жидкость/кристалл), со- 
ответственно, равными 0,33 и 0,66 Тпл., где Тпл -  
температура плавления осаждаемого металла [5]. 
В области температур конденсации выше 1 1  -рас ־
четные значения параметров зарождения и роста 
конденсированной фазы согласуются с опублико- 
ванными результатами выполненных расчетов и 
экспериментальных работ. В области 7 7 2 ־1־  обра- 
зование новой фазы протекает по механизму 
пар/кристалл. Выше Тг переход в кристалличе- 
ское состояние происходит через жидкую фазу. 
При температурах ниже 71 характер изменения 
параметров роста несколько противоречит экспе- 
риментально наблюдаемым [8]. О противоречиях, 
возникающих при использовании в низкотемпера- 
турной области модели, предусматривающей 
равновесие зародышей с отдельными адатома- 
ми, упоминается в работе [1]. В то же время и 
сама смена ниже 1 1  механизма конденсации на ־
пар/жидкость (аморфное, кристаллическое) вы- 
зывает некоторые вопросы. С повышением ак- 
тивности взаимодействия эта граничная темпера- 
тура, установленная для нейтральных подложек, 
исчезает. Несомненно только то, что в области 
низких температур изменяются условия конден-
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ся, что в области температур выше Т 1 данные 
расчета достаточно хорошо согласуются с опуб- 
ликованными. Эта область практически уклады- 
вается в диапазон рабочих температур вакуумно- 
го напыления. При рассмотрении параметров 
зарождения в низкотемпературной области, воз- 
можно, надо воспользоваться микрокинетической 
моделью [8].
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NUCLEATION AND GROWTH OF FILMS

M. Nikitin
NTC EPU RAS 125412, Moscow, Igorskaya St., 13/19 

E-mail: ntc_@ rambler, ru. Fax: (095) 4842155

The behavior of nucleation and growth of metals on different substrates are studied using the classical thermodynamic the- 
ory. Based on the thermodynamic equations an algorithm was developed and the parameters of the early stages of the growth 
are calculated. The effects of the impinging flux, the temperature of surface and the interaction energy levels of the ada- 
tom/substrate on changes in the formation of adpopulations, radius of the critical nuclei, concentration and nucleation rate are 
analysed. Two critical transition temperatures found at which the nucleation parameters are changed. The higher temperature 
T2 agrees with the critical temperature of change of condensation mechanism (vapor/crystal and vapor/liquid/crystal), while 
below T1 the behavior of change of the parameters is inconsistent. Possibly, in this interval microkinetic approachs must be 
used.

Тпл для окислов [6]. В последующих работах бы- 
ло показано изменение значений граничных тем- 
ператур в зависимости от условий напыления.

Рассмотрение условий формирования кон- 
денсированной фазы, обусловленных протекани- 
ем противоположнонаправленных процессов ад- 
сорбции и реиспарения, и выполненные расчеты 
показало, что граничную температуру было бы 
правильнее связывать не с температурой плав- 
ления, а с температурой кипения осаждаемого 
металла. Температура плавления также отражает 
прочность связей, но для целого ряда веществ 
правило Ричардса не выполняется. Было бы пра- 
вильнее принять за граничную температуру Т2 
значение, составляющее 0,33 ТКИп■ В ряде работ 
отмечается об изменении условий формирования 
структуры и свойств пленок при 0,33 ТКИп- [7].

Выводы
На основе уравнений термодинамики состав- 

лена программа и определены основные пара- 
метры зарождения и роста конденсированной 
фазы при вакуумном напылении. Для рассмот- 
ренных случаев характерно наличие трех облас- 
тей с температурами перехода Т1 и Т2. Отмечает
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ПЛАЗМОХИМИЧЕСКОЕ НАНЕСЕНИЕ ПЛЕНОК ОКСИНИТРИДА
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Н.Н.Никифоренко, А.А.Лабуда, Е.Б.Бойко, П.Г.Юревич, В.П.Бондаренок, М.В.Асташинская 
Б е л о р у с с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  у н и в е р с и т е т ,  г .  М и н с к ,  у л .  К у р ч а т о в а ,  1 ,  

т е л .  ( 0 1 7 0 )  2 7 8 - 9 0 - 2 7 ,  e - m a i l :  s p e c t r @ b s u . b y

Р е а л и з о в а н  п л а з м о х и м и ч е с к и й  с п о с о б  н а н е с е н и я  в ы с о ко п р о ч н ы х  п л е н о к  о к с и н и т р и д а  ж е л е з а  в  В Ч  р а з р я д е  н и зко го  
д а в л е н и я  п р и  и с п о л ь з о в а н и и  в к а ч е с т в е  п л а з м о о б р а з у ю щ е го  га з а  с м е с и  п а р о в  м е т а н о л а  с  а з о т о м  и л и  с  в о з д у х о м . Р а с -  
с м о т р е н  м е х а н и з м  ф о р м и р о в а н и я  п л е н о к , и зу ч е н ы  и х  к о м п о н е н тн ы й  с о с т а в  и н е к о то р ы е  т р и б о л о ги ч е с к и е , о п т и ч е с к и е  и 
э л е к т р о ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а .
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расхода газов, а также от наличия дросселирую- 
щего отверстия в откачной магистрали, введение 
которого в ряде экспериментов осуществлялось с 
целью увеличения степени активации рабочего 
газа за счет возрастания времени пребывания 
молекул в разряде. Полученные скорости нане- 
сения пленок были в интервале от 0,03 до 0,08 
нм/с.

Рис. 1. Реакционно-разрядная камера. 7 -  потенциалы 
ный ВЧ электрод, 2, 3 -  детали локализатора разряда, 
4 -  подложка, 5 -платформа из кварцевого стекла, 6 -  
стенка камеры (кварцевый цилиндр), 7 -  заземленный 
электрод.

На рис. 2 представлены типичные для полу- 
ченных на подложках кремния пленок спектры 
резерфордовского обратного рассеяния ионов 
гелия. Физико-математическая обработка пред- 
ставленных спектров дает следующее содержа- 
ние элементов: для образца 1 (соответственно 
спектр 1) Fe -  40 ат. % и О -  60 ат. %; для образ- 
ца 2 (спектр 2) Fe -  25 ат. %, 0 - 4 0  ат. %, N -  
20 ат. %, Н -  15 ат. %. Учитывая относительно 
слабую чувствительность спектра к содержанию 
азота в данных условиях анализа и еле заметную 
приподнятость спектра 1 в области азотного пика, 
можно с большой долей уверенности предпола- 
гать, что и в первом образце содержится не- 
сколько атомных процентов азота. Расчетное 
количество атомов в пленке для первого образца 
6,51017 ат./см2, для второго м и 17 ат./см2, соот

Введение
В ходе исследования возможности синтеза 

пленок нитрида углерода на экспериментальной 
установке с емкостным типом ВЧ разряда [1] при 
пониженном давлении порядка сотен Паскаль в 
рабочей газовой смеси паров метанола и азота 
были получены весьма прочные пленки, опреде- 
пение компонентного состава которых методом 
резерфордовского обратного рассеяния дало 
неожиданный результат -  это пленки оксинитри- 
да железа. Осуществление процесса нанесения 
покрытия в условиях форвакуума при относи- 
тельно малом уровне мощности разряда (по- 
рядка 200 Вт) и при низких расходах дешевых 
газов до 0,03 см3/с обуславливает технико- 
экономические преимущества перед известным 
магнетронным методом нанесения таких пленоч- 
ных покрытий. Кроме того, нет необходимости 
использовать сжатый кислород, что улучшает 
условия безопасности работы.

Вполне вероятно, что пленочные покрытия ок- 
синитрида железа (их различные модификации) 
по мере изучения их свойств, смогут найти раз- 
нообразное применение. На сегодняшний день 
нам известно промышленное использование по- 
крытий оксинитрида железа для модификации 
оконного стекла магнетронным методом (тониро- 
вание и создание благоприятного для человече- 
ского глаза спектра пропускания).

На основании изложенного представляется 
целесообразным исследовать физико- 
химическую суть обнаруженного процесса и па- 
раметры формируемых покрытий, что и является 
предметом настоящей работы.

Экспериментальные результаты  
и обсуждение

Процессы проводились в реакционно- 
разрядной камере (рис. 1) с локализатором раз- 
ряда, выполненным из стали в виде съемного 
цилиндра 2  с крышкой 3, имеющей ряд отверстий 
диаметром 15 мм. Данная конструкция обеспечи- 
вает локализацию разряда вблизи подложки за 
счет реализации эффекта «полого катода». Наи- 
более яркое свечение плазмы наблюдается в 
отверстиях локализатора.

Расходы паров метанола (СН3ОН) и азота за- 
давались натекателями и контролировались по- 
плавочными ротаметрами в пределах от 0,005 до 
0,03 см3/с, их смесь поступала через отверстие в 
верхнем электроде. Рабочая частота ВЧ генера- 
тора 13,56 МГц. Давление в камере имело вели- 
чину в пределах от 10 до 300 Па и зависело от
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известно, при температуре выше 200 °С разлага- 
ются с образованием молекул Fe20 3 , кроме того, 
они подвергаются воздействию химически актив- 
нога азота (колебательно возбужденных молекул 
азота и молекулярных ионов), в результате этих 
процессов и формируется пленка оксинитрида 
железа. То, что в рассматриваемом процессе 
главенствующее место занимает именно плазмо- 
химическое травление железных деталей, а не их 
распыление под действием ионной бомбарди- 
ровки, подтверждают следующие эксперимен- 
тально установленные факты: формирование 
пленок не происходило при использовании вме- 
сто метанола линейного гексана СН3(СН2)4СН3, 
ацетонитрила CH3CN или ацетона СН3СОСН3, 
т.е. необходимо наличие радикалов ОН, отсутст- 
вие которых не компенсируется добавками ки- 
слорода; иногда, при отжиге камеры после мно- 
годневного простоя в азотной или воздушной 
плазме были сформированы пленки оксинитрида 
железа за счет очевидно десорбции молекул во- 
ды со стенок камеры, в последующих процессах 
этого результата не наблюдалось. Проведенные 
эксперименты с заменой азота на воздух при 
осуществлении процесса нанесения покрытия 
дали тот же результат по качеству пленок, однако 
при отсутствии метанола в рабочей газовой сме- 
си пленки не формировались, эти данные также 
подтверждают правильность изложенных выше 
суждений о механизме процесса.

Трибологические фрикционные испытания 
полученных пленок по методу “палец- 
поверхность” проводились на трибометре ТАУ-1М  
в условиях сухого трения [2]. Коэффициент тре- 
ния и износостойкость плёнок определялись при 
возвратно-поступательном скольжении, выпол- 
ненном при комнатной температуре (22±1 °С) и 
относительной влажности (50±5%). Скорость 
движения столика с образцом составляла 4 мм/с, 
закругленный индентор был выполнен из твёрдо- 
го сплава ВК8 (твёрдость 87,5 HRC), нагрузка при 
испытаниях составляла 1 Н. Коэффициент тре- 
ния по пленке составил величину около 0,35, 
приблизительно такую же как у монокристалли- 
ческого кремния, что говорит о близости этих ма- 
териалов по твердости. Сравнительные испыта- 
ния на износостойкость полученных пленок с вы- 
сококачественными пленками термического окис- 
ла и нитрида кремния, показали их близость по 
данному параметру.

Для осуществления спектрофотометрирова- 
ния пленок оксинитрида железа проведено их 
выращивание на стеклянных подложках такой же 
толщины (0,5 мм), что и кремниевые пластины. 
Спектрофотометрирование выполнено с исполь- 
зованием спектрометра S100, который подклю- 
чается к USB-порту компьютера. Квазипарал- 
лельный пучок света для зондирования пленок 
создавался линзой и галогенной лампой накали- 
вания мощностью 20 Вт. Полученные типичные 
спектры пропускания и отражения (рис. 3) свиде- 
тельствуют, что нанесенные пленки имеют значи- 
тельное поглощение в видимом диапазоне длин 
волн и граница пропускания находится в области 
400 нм. Коэффициент пропускания стеклянной 
подложки имел величину 92-93 %.

ветственно толщина пленок составила величину 
около 70 нм. Данные образцы пленок были полу- 
чены в сходных условиях, изменялось лишь соот- 
ношение азота и метанола в рабочей газовой 
смеси. Выяснения влияния параметров проведе- 
ния процесса на состав и иные характеристики 
пленок оксинитрида железа -  предмет будущих 
исследований. На основе приведенных результа- 
тов можно заключить, что данный способ форми- 
рования пленочных покрытий позволяет получать 
пленки различного состава от почти чистого ге- 
матита (Fe20 3) до оксинитрида со значительным 
содержанием азота.

Выход, отсчет

Рис. 2 . Э н е р ге т и ч е с к и е  с п е ктр ы  р е з е р ф о р д о в с к о го  о б -  
ратно го  р а с с е я н и я  и о н о в  ге л и я  о т  п л е н о к  о к с и н и т р и д а  
ж е л е за , н а н е с е н н ы х  на к р е м н и е в о й  п о д л о ж к е .

Механизм формирования пленок представляется 
следующим. В плазме в результате процесса 
диссоциации молекул метанола генерируются 
радикалы ОН и СНхОН, которые хемосорбируют- 
ся на стальной поверхности деталей локализато- 
ра разряда с образованием гидроокиси железа 
Fe(OH)2, температура плавления которой со- 
ставляет величину порядка 150-200 °С. Т.к. 
газовая температура плазмы имеет величину 
около 300-400 °С, то возгонка молекул гидрооки- 
си железа идет достаточно интенсивно, то есть 
реализуется процесс плазмохимического травле- 
ния стали, следы эрозии заметны на краях отвер- 
стий крышки локализатора, где процесс травле- 
ния идет наиболее интенсивно. Осажденные на 
поверхности подложки молекулы Fe(OH)2, как
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тельную величину около 0,7 %/градус. Получен- 
ные оптические и электрофизические характери- 
стики пленки дают основание считать, что мы 
имеем дело с полупроводниковым материалом, 
модификацию и системное изучение свойств ко- 
торого по-видимому целесообразно в будущем 
проводить.

Заключение
Реализованный процесс нанесения пленок ок- 

синитрида железа в ВЧ разряде по своему меха- 
низму является преимущественно плазмохими- 
ческим и включает две основные стадии: плазмо- 
химическое травление стальных деталей локали- 
затора разряда и плазмохимический синтез окси- 
нитрида железа на подложке.

Процесс по своим техническим и экономиче- 
ским характеристикам перспективен для практи- 
ческого использования. Сравнительные триболо- 
гические исследования выявили весьма хорошую 
износостойкость и адгезию пленок оксинитрида 
железа. Полученный материал является полу- 
проводниковым.
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Рис. 3. Спектр отражения 1 и пропускания 2 пленки 
оксинитрида железа на стеклянной подложке, а также 
спектр отражения самой подложки 3.

Испытание данной пленки на электропровод- 
ность показало, что она не является диэлектри- 
ком, а имеет удельное сопротивление порядка 1 
Ом/см. Определена температурная зависимость 
электросопротивления в диапазоне от 16 до 12 0  
°С, она оказалась типично полупроводниковой, 
т.е. электросопротивление монотонно падало с 
ростом температуры. Температурный коэффици- 
ент сопротивления составил довольно значи

OXYNITRIDE IRON FILMS SYNTHESIZET BY RF PLASMA DISCHARGE

N.N.Nikiforenko, A.A.Labuda, E.B.Boiko, P.G.Yurev!ch,V.P.Bondarionok, M.V.Astashymskaya 
Belarussian State University, Minsk, Kurchatova, 1, M  278-90-27, e-mail. spectr@bsu.by

The realized process of growing oxynitride iron films in RF discharge at use in quality working gas of a mix methanol vapor 
with nitrogen or with air on the mechanism is mainly plasma chemical and includes two basic stages: plasma chemical etching 
of steel details of a localizer of the discharge and plasma chemical synthesis oxynitride iron on a substrate.

Process under the technical and economic characteristics is perspective for practical use. The mechanism of formation 
films was considered. Is investigated their elements structure some optical and electro-physical properties. Comparative tri- 
bological researches have revealed rather good wear resistance and adhesion oxynitride iron films.

6-я международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Бе орусь
-׳ -th International Conference «Interaction o f Radiation with Solids», September 28-30, 2005, Minsk, Belarus

mailto:spectr@bsu.by


325
Секция 5. Формирование, структура и свойства покр тий.

ФОРМИРОВАНИЕ СОДЕРЖАЩИХ ФУЛЛЕРЕНЫ 
УГЛЕРОДНЫХ ПЛЕНОК С ПОМОЩЬЮ 

ИМПУЛЬСНЫХ МОЩНЫХ ИОННЫХ ПУЧКОВ
А. В.Петров1’, А. И.Рябчиков1’, В. К.Струц1’, Ю .П .Усов1’, В .П.Арефьев2’
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Формирование тонкопленочных углеродных покрытий проводилось осаждением на кремниевые подложки абляци- 
онной плазмы, генерируемой при воздействии импульсных мощных ионных пучков на графитовые мишени при различ- 
ных условиях осаждения покрытий. Методом рентгеноструктурного анализа (РСА) определялось содержание в осаж- 
денных пленках алмазоподобного углерода (эрз-связь), кристаллического графита (эрг-связь) и аморфной фазы угле- 
рода. Содержание кристаллической фазы углерода в виде фуллеренов С«, и С70 составляло 3070%  в зависимости от ־
условий осаждения пленки, и прежде всего, в зависимости от расстояния от графитовой мишени до подложки. Измере- 
на нанотвердость покрытий, показана её зависимость от расстояния между мишенью и подложкой при осаждении по- 
крытия.

Введение
Пленки аморфного углерода обладают хоро- 

шими трибологическими свойствами: большой 
твердостью и низким коэффициентом трения, что 
приводит к значительному увеличению износо- 
стойкости изделий с такими покрытиями [1,2].
Пленки алмазоподобного углерода с врз-связью 
имеют большую механическую прочность, низкий 
коэффициент трения, высокую устойчивость к 
коррозии, хорошие изоляционные, оптические 
свойства, что позволяет применять их как защит- 
ные пленки, как вибропластины в источниках зву- 
ка, в бытовых водяных насосах и т.д. [3]. Еще 
более широкие возможности применения находит 
аллотропическая форма углерода в виде фулле- 
ренов С60 и С70 и нанотрубок: для создания 
сверхпроводящих материалов, в микроэлектро- 
нике, в солнечных батареях, в логических и запо- 
минающих устройствах, как магнитные наноком- 
лозитные материалы для записи и хранения ин- 
формации, в качестве основы для производства 
энергоемких аккумуляторных батарей, в качестве 
пористого материала для фильтров, в медицине 
и фармакологии и т.д. [4,5,6]. Углеродные нанот- 
рубки хорошо зарекомендовали себя в экспери- 
ментах по использованию их в качестве покры- 
тия, способствующего образованию более плот- 
ной и однородной алмазной пленки [7].

Один из наиболее перспективных методов по- 
лучения тонкопленочных углеродных покрытий 
основан на сверхбыстром осаждении на подлож- 
ке высокоплотной, обладающей большой тепло- 
вой энергией абляционной плазмы, генерируемой 
при воздействии на мишень импульсных мощных 
ионных пучков (МИП) [8-10]. Ключевым парамет- 
ром такого процесса является темп осаждения, 
определяющий условия формирования тонкой 
пленки и, следовательно, ее структуру и свойст- 
ва. Ранее [11] было показано, что с уменьшением 
вышеуказанного параметра в диапазоне от ~40 
нм/имп. до ~2 нм/имп. Происходит непрерывное 
улучшение адгезионных и ряда физико-механи- 
ческих характеристик покрытий из различных ма- 
териалов, включая углеродные пленки.

В данной работе приводятся результаты ис- 
следования содержания алмазоподобной фазы

углерода, кристаллического и аморфного графи- 
та, относительного содержания фуллеренов С60 и 
Сто в тонкопленочных покрытиях, полученных при 
абляции графитовых мишеней различной плотно- 
сти, в зависимости от темпа осаждения. Происхо- 
дящие изменения в составе отслеживались также 
на измеряемой нанотвердости покрытий.

Подложка А  Подложка В

X
Абляционная
плазма

Рис. 1. Схема нанесения покрытий. Подложка А -  стек- 
ло, подложка В -  кремний, dTs -  расстояние от мишени 
до подложки.

Эксперимент
Для создания абляционной углеродной плаз- 

мы использовался МИП (60% Н+, 40% С+п, п = 1 ,2, 
500 кэВ, 100 нс, 8 ־־־ Дж/см2), генерируемый в Вг- 
диоде с конической фокусировкой. Схема нане- 
сения покрытий показана на рис.1. Графитовые 
мишени диаметром 50 мм с плотностью р1 = 1,68 
г/см3 и р2 = 1,77 г/см3 располагались под углом 
а  = 40° к оси ионного пучка. Подложки из Si раз- 
мером 10x10 мм устанавливались на стеклянную 
пластину, на которой фиксировалась полная кар- 
тина осаждения. Формирование покрытия осуще- 
ствлялось при комнатной температуре в вакууме 
-5-10'6 Торр, создаваемом криогенной системой 
откачки. Изменение темпа осаждения достига- 
лось варьированием расстояния (Its между ми- 
шенью и подложкой в пределах 100-220 мм, а при 
фиксированном cIts -  использованием перифе- 
рийных областей потока плазмы. Необходимая
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Видно, что в представленных образцах общее 
содержание фуллеренов С60 и С70 изменяется в 
пределах -3 0 7 0 %  -Из-за малого количества ал .־
мазной фазы сказать определенно об оптималь- 
ных условиях ее образования не представляется 
возможным. Изменения в составе покрытий носят 
характер конкуренции между аморфной и кри- 
сталлической фазами углерода. С уменьшением 
темпа осаждения коррелирует лишь увеличение 
относительного содержания фуллерена С60, тогда 
как изменения количества аморфного углерода в 
составе покрытия не носят столь однозначный 
характер. Это можно пояснить следующим обра- 
30м. С увеличением расстояния мишень- 
подложка за счет угловой расходимости умень- 
шаются темп осаждения и температура абляци- 
онной плазмы, что, соответственно, уменьшает 
степень нагрева подложки. Это положительный 
фактор, как отмечается в [12], для образования 
мелкозернистой кристаллической структуры 
вплоть до аморфного состояния. Для первой 
группы образцов № 1-4 с относительно неболь- 
шим по абсолютному значению темпом осажде- 
ния -  2,8-7,4 нм/имп, приводящим к меньшему 
нагреву подложки, характерны высокие скорости 
108-1(Г К/с остывания поверхностного слоя [12]. 
Вследствие этого с уменьшением темпа роста 
пленки в ее составе доминирует (до -70%) 
аморфная фаза углерода.

толщина покрытий, измеряемая интерферомет- 
ром Линника, задавалась числом импульсов ион- 
ного тока. Рентгеноструктурный анализ (РСА) 
проводился на дифрактометре ”Shimadzu 6000” 
на Си Ка излучении в геометрии скользящего 
пучка под углом 0 = 5°. Нанотвердость измеря- 
лась CSEM-нанотвердомером.

Результаты
На рис.2 представлена рентгенограмма плен- 

ки углерода толщиной t = 0,175 мкм, осажденной 
распылением графита с плотностью 
р = 1,77 г/см3, расстояние от мишени до подложки 
составляло d = 1 7 0  мм. Покрытие состоит из 
аморфного углерода (30—40%), орторомбической 
фазы фуллерена С70 и кубической фазы С60 
(пространственные группы 202 и 205). Соотноше- 
ние количества фуллеренов С60:С70 равно 62:38. 
Присутствуют пики, соответствующие наличию 
углеродной фазы со структурой алмаза в количе- 
стве не более 5%. Оценка размеров частиц по 
среднему размеру области когерентного рассея- 
ния (ОКР) составляет 40 -  50 нм.
В таблице представлены основные результаты 
РСА углеродных покрытий, осажденных на раз- 
личных расстояниях мишень - подложка, в центре 
и на периферии при использовании двух марок 
графитовой мишени, а также нанотвердость по- 
крытий, измеренная по методу Виккерса при на- 
грузке на алмазный индентор 1 мН.

Рис.2. Рентгенограмма пленки углерода №7 толщиной 0,175 мкм. 

Таблица 1. Результаты РСА углеродных покрытий

№
образца

Плотность
графита

г/см3

Темп оса- 
ждения 
нм/имп

Толщина
покрытия

мкм

Расстояние
мишень-
подложка

мм

Соотно-
шение

фаз
С60 : С70

Алмазная
фаза

%

Аморфная
фаза

%

Нано-
твердость

Виккерс

1 1,68 7,4 0,22 170, центр 15 : 85 5 50 900
2 1,68 5,0 0,15 170, периф. 10 : 90 1 40 1837
3 168 3,4 0,135 220, центр 60 : 40 1 70 960
4 168 2,8 0,11 60 : 40 1 70 3034
5 177 20,7 0,207 220, периф. 22 : 78 50 154
6 177 17,5 0,158 100 60 : 40 1 30-40 556
7 177 13,2 0,175 140 62 : 38 5 30-40 898

170
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от условий осаждения и аморфный графит. Со- 
отношение фуллеренов С60:С70 растет с умень- 
шением темпа осаждения пленок. Характер из- 
менения нанотвердости покрытий не отражает 
изменений в фазовом составе и определяется 
возникающими внутренними напряжениями в 
тонких пленках, что находит свое подтверждение 
в росте нанотвердости с уменьшением темпа 
осаждения.
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Для второй группы образцов № 5-7 темп оса- 
ждения -1 3 ,2 2 0 ,7  нм/имп значительно выше, как ־
и степень нагрева подложки, что с учетом высо- 
кого скрытого тепловыделения при кристаллиза- 
ции более толстой пленки, затягивает этот про- 
цесс. В этих условиях наблюдается преобла- 
дающее образование кристаллической фазы 
углерода.

Отметим, что для обеих групп образцов на- 
нотвердость растет с уменьшением темпа осаж- 
дения, однако не отражает изменений в фазовом 
составе покрытий. Основное влияние в данном 
случае на характер изменения нанотвердости 
оказывают внутренние растягивающие напряже- 
ния в тонких пленках, возникающие по причине 
различия между коэффициентами линейного 
расширения тонкой пленки и подложки, ведущие 
также к уменьшению адгезии [11]. Этот эффект 
проявляется сильнее для больших разностей 
температур между подложкой и горячей плазмы 
и соответствует в нашем случае группе образцов 
№ 5-7, для которых абсолютные значения на- 
нотвердости существенно ниже.

Заключение
Проведено осаждение тонкопленочных у т е -  

родных покрытий на кремниевые подложки из 
абляционной плазмы, генерируемой при воздей- 
ствии импульсных МИП на мишени из графита 
различной плотности. Показано, что в составе 
тонкопленочных покрытий содержится до 5% 
алмазоподобной фазы углерода, фуллеренов 
С60 и С70 в количестве ~ 30-70% в зависимости

FULLEREN CONTAINING CARBONIC FILM DEPOSITION BY POWER ION BEAMS

A.V.Petrov1', A.I.Ryabchikov1', V.K.Struts1', Yu.P.Usov1', V.P.Arfyev2'
1'Nuclear Physics Institute, Lenin ave., 2a, Tomsk, 634050, Russia,

21Tomsk Polytechnic University, Lenin ave., 30, 634050, Russia

Carbonic thin films can be used in microelectronics, superconductors, solar batteries, logic and memory devices for increas- 
ing the processing tool wear-resistance, as magnetic nanocomposite materials for the record and storage of information etc. 
The contains the research results of depositing carbonic thin films on silicon substrates using ablation plasma, generated by the 
influence of pulsed power ion beams (H -60%, C h-40%, E = 500 keV, т = 100 ns, density to 8 J/cm2) on graphitic targets. The 
content of crystalline diamond-like carbon (sp3-bond), crystalline and amorphous phases of carbon(sp2־bond) was determined 
by means of laser X-ray structure. It turned out that the content of crystalline diamond phase in a film deposited under various 
conditions does not exceed 5%. A substantial amount (30-70%) of carbon crystalline phase in the form of C60 and C70 fullerenes 
was discovered. It is shown that the content of fullerenes and the ratio between the amount of C60 and C70 greatly depend on the 
conditions of carbonic film deposition and above all on the distance from graphitic target to silicon substrate. This distance de- 
termines both film deposition rate and cooling degree of plasma generated on the substrate, which causes change in the condi- 
tion of film crystallization.
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УДАЛЕНИЕ ФОТОРЕЗИСТИВНЫХ МАСОК С ПРИМЕНЕНИЕМ 
БЫСТРОЙ ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ

В.А.Пилипенко, В.Н.Пономарь, В.А.Горушко 
Н П О  « И н т е г р а л » ,  2 2 0 1 0 8 ,  М и н с к ,  у л .  К о р ж е н е в с к о г о ,  1 2  

Т е л .  2 1 2 3 7 4 1 ,  e - m a i l :  0 1 f i c e @ b m s . b y

Проведен анализ основных методов удаления фоторезистов, используемых в микроэлектронике. Исследована воз- 
можность использования для этих целей быстрой термической обработки и представлены результаты анализа поверх- 
ности кремния и алюминия после его снятия. Все результаты рассмотрены в сопоставлении с традиционными метода- 
ми удаления фоторезистов, применяемыми в технологии создания сверхбольших интегральных схем.

Для повышения эффективности удаления фо- 
торезиста и продления срока действия пероксо- 
моносерной кислоты Каро концентрированную 
серную кислоту до смешивания с перекисью во- 
дорода подогревают до температуры 60 °С. Это 
приводит к необходимости применять более вы- 
сокую температуру (150 °С) для удаления фото- 
резиста. Однако эти меры не позволяют устра- 
нить существенный недостаток этого метода -  
резкое снижение эффективности удаления фото- 
резиста с разложением кислоты Каро. Кроме того, 
этот метод характеризуется высокой материало- 
емкостью и вредным воздействием на окружаю- 
щую среду.

Существует способ удаления фоторезиста ос- 
нованный на использовании для этих целей пере- 
кисно-аммиачных растворов. Однако он не обес- 
печивает требуемой чистоты поверхности, по- 
скольку при недостаточной концентрации аммиа- 
ка фоторезист не удаляется, а окислительные 
процессы недостаточно эффективны из-за быст- 
рого разложения перекиси водорода. Если после 
плазмохимического снятия фоторезиста провести 
обработку поверхности в перекисно-аммиачном 
растворе, то ее анализ методом Оже- 
спектроскопии показывает высокое содержание 
на ней углерода.

Известен способ Лурье, в котором удаление 
фоторезиста проводится в смеси моноэтанола- 
мина и перекиси водорода. Однако и ему прису- 
щи те же недостатки, что и в случае использова- 
ния для этих целей кислоты Каро.

В настоящее время для удаления фоторези- 
ста с подложек без металла широко используется 
раствор азотнокислого аммония в концентриро- 
ванной серной кислоте.

Наряду с химическими широко применяются и 
плазмохимические методы удаления фоторези- 
ста (ПХУФ), которые в значительно меньшей сте- 
пени зависят от предварительной обработки, чем 
указанные выше. Плазмохимический способ сня- 
тия фоторезиста заключается во взаимодействии 
его с кислородом, в результате чего образуется 
двуокись углерода, вода и другие летучие окис- 
лы. Однако данный метод недостаточно эффек- 
тивен при проведении его после имплантации 
бора, фосфора, сурьмы и других ионов при 
больших дозах и высоких энергиях. В этом случае 
на пластинах остаются зольные остатки, пред- 
ставляющие собой сложные нелетучие полимер- 
ные соединения, которые не удаляются даже по- 
еле трехкратного увеличения времени обработки 
в плазме. Это объясняется тем, что маскирующие

Введение
В настоящее время в технологическом про- 

цессе создания сверхбольших интегральных схем 
(СБИС) для удаления фоторезиста используются 
химические, физико-химические и физические 
методы. Основными технологическими приемами 
при этом являются либо его обработка в соответ- 
ствующих растворителях, либо комплексная с 
применением окислителей.

Пленки позитивных фоторезистов легко уда- 
ляются обычным растворением в ацетоне, диок- 
сане, диметилформамиде или водно-щелочных 
растворах. Однако если процессу травления 
предшествовала достаточная для термолиза 
температурная обработка, то он значительно ус- 
ложняется и вызывает необходимость примене- 
ния окислителей, либо механического воздейст- 
вия. В качестве примера можно привести широко 
распространенный процесс удаления фоторези- 
ста в органических растворителях (смеси диме- 
тилформамида и моноэтаноламина) с наложени- 
ем в некоторых случаях ультразвукового поля, 
например, при формировании металлизации. Не- 
смотря на такое сочетание химического способа с 
механическим воздействием в ультразвуковом 
поле не всегда удается обеспечить полноту его 
снятия.

Позитивные фоторезисты, которые до травле- 
ния имели температуру сушки до 110 °С, легко 
удаляются с поверхности пластины в слабоще- 
лочных растворах, если до обработки фоторезист 
облучался ультрафиолетовым светом.

Увеличение времени и температуры обработ- 
ки пленок позитивных фоторезистов вызывает 
необходимость использования чистых окислите- 
лей либо смеси растворителей с окислителем и 
ПАР. Действие окисляющих реагентов направле- 
но на разрушение пленок фоторезиста. Однако их 
применение весьма ограничено возможной кор- 
розией материала подложки. Коррозионное дей- 
ствие таких составов увеличивается, если два 
металла схемы с разными электрохимическими 
потенциалами находятся в контакте друг с дру- 
гом. Несмотря на это данный метод в настоящее 
время широко используется. Для подложек, вы- 
держивающих действие окислителя, применяют 
кислоту Каро (смесь равных частей концентриро- 
ванной серной кислоты и 30%-ной перекиси во- 
дорода). Снятие фоторезиста происходит при 
температуре 100 °С в пероксомоносерной кисло- 
те Каро, которая окисляет и разрушает пленку 
фоторезиста, переводя ее в раствор].
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N . с м

N, см

Рис. 1. Зависимость плотности светящихся точек а и 
зольных остатков б после удаления фоторезиста с при- 
менением БТО импульсами секундной -  1 и миллисе- 
кундной -  2  длительностей от температуры обработки; 
3  -  плотность дефектов после стандартного метода 
удаления фоторезиста.

исходного состояния обрабатываемой поверхно- 
сти, так и от режимов самого процесса БТО. По- 
еле удаления фоторезиста путем БТО наблюда- 
ется уменьшение пика С по сравнению с плазмо- 
химическим удалением фоторезиста (ПХУФ) и 
последующей химической обработкой, что указы- 
вает на эффективную сублимацию органических 
загрязнений с обрабатываемой поверхности. При 
этом более эффективное его уменьшение проис- 
ходит при обработке импульсами секундной дли- 
тельности из-за более продолжительного време- 
ни их воздействия на поверхность. Появление же 
пиков Si0 и AI0, которые имеют большую величину 
при обработке импульсами секундной длительно- 
сти, указывает на уменьшение связанных и уве- 
личение свободных связей на поверхности после 
БТО. Кроме того, наблюдается незначительное 
изменение пика О, что, по-видимому, связано как 
с уменьшением на поверхности пленки концен- 
трации группы ОН, так и удалением с нее влаги. 
Это подтверждает тот факт, что толщина пленки 
AI203 на алюминии, как показали эллипсометри- 
ческие измерения, не зависит от способа удале

слои фоторезиста после ионного легирования 
приобретают новые свойства, не присущие им в 
обычном состоянии, -  повышенную механиче- 
скую и химическую стойкость, потерю прозрачно- 
сти и др. Поэтому зольные остатки фоторезиста 
на пластинах после ПХУФ можно рассматривать 
как нелетучие органические соединения с очень 
прочными химическими связями, образующиеся 
при разложении полимеров.

Основная часть
Анализ основных методов удаления фоторе- 

зистов, используемых в микроэлектронике, 
показывает, что до настоящего времени не 
удалось найти универсальные методы для 
проведения данной операции. В связи с этим 
представляет интерес рассмотреть возможность 
применения для этих целей методов быстрой 
термической обработки (БТО).

Для определения качества поверхности крем- 
ния и алюминия после удаления фоторезиста 
методами БТО и плазмохимического травления с 
последующей химической обработкой (стандарт- 
ная обработка) в темном поле микроскопа опре- 
делилась плотность светящихся точек и зольных 
остатков. Кроме того, проводился сопоставитель- 
ный анализ качества поверхности кремния и 
алюминия методом Оже-спектроскопии. Удале- 
ние фоторезиста методом БТО осуществлялось 
путем обработки пластин с нерабочей стороны 
излучением ксеноновых ламп с длительностью 
импульса 50 мс при плотности энергии от 60 до 
120 Дж/см2 и излучением галогенных ламп с дли- 
тельностью импульса от 1.4 до 8 с при плотности 
мощности 35 Вт/см2. Это обеспечивало нагрев 
кремниевых пластин от 400 до 1200 °С.

Проведение данных исследований показало 
(рис. 1), что плотность светящихся точек после 
БТО импульсами миллисекундной и секундной 
длительности почти на порядок меньше, чем при 
стандартной обработке, а количество зольных 
остатков на поверхности подложки меньше в 2 
раза. Это означает, что сублимация фоторезиста 
при БТО обеспечивает более полное его удале- 
ние с поверхности пластины, чем в случае стан- 
дартной обработки. Кроме того, при таком нагре- 
ве идет удаление и неорганических загрязнений 
за счет их сгорания при столь высоких темпера- 
турах, например, осевших пылинок или других 
дефектов. При этом, наилучшие результаты име- 
ют место при обработке импульсами секундной 
длительности, поскольку эффективное время 
нагрева при таких длительностях импульса выше, 
чем при использовании импульсов миллисекунд- 
ной длительности.

Сравнительный анализ Оже-спектров поверх- 
ности кремния и алюминия после удаления фо- 
торезиста методом БТО и стандартным способом 
проводился по соотношению Оже-пиков основных 
атомарных компонентов Si0, Al°, Si+, АГ, С, О 
(атомарно чистым элементам AI и Si соответству- 
ет обозначение Si0, Al°, а связанному состоянию -  
Si+, АГ). Проведенные исследования показали, 
что удаление фоторезиста методом БТО имеет 
различную эффективность и зависит как от
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Заключение
Таким образом, БТО импульсами миллисе- 

кундной и секундной длительности может с успе- 
хом применяться для удаления фоторезиста с 
поверхности различных материалов, обеспечивая 
при этом более высокое качество ее отчистки по 
сравнению с ПХУФ и последующей химической 
обработкой. При этом эффективность обработки 
импульсами секундной длительности выше, по- 
скольку в этом случае время нагрева образцов 
значительно больше, чем при использовании им- 
пульсов миллисекундной длительности.

ния фоторезиста и остается постоянной. В то же 
время высокотемпературный нагрев при исполь- 
зовании БТО вызывает как испарение влаги с 
поверхности пленки, так и разрыв связей группы 
ОН с алюминием и их удаление с поверхностного 
слоя, что приводит к увеличению свободных свя- 
зей и вызывает появление пиков Si0 и А1°. Такой 
процесс особенно эффективен при удалении вла- 
ги и группы ОН из межзеренных границ, поскольку 
при использовании химической обработки он 
затруднен из-за сложности проникновения туда 
химических реагентов.

PHOTORESISTIVE MASKS STRIPPING WITH APPLICATION OF HIGH - SPEED THERM AL
TREATMENT

V.A.Pilipenko, V .N.Ponom ar, V.A.Gorushko
R e s e a r c h  a n d  P r o d u c t i o n  C o r p o r a t i o n  » I n t e g r a l » ,  K o r z h e n e v s k o g o  s t . ,  1 2 ,  M i n s k ,  2 2 0 1 0 8  
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Analysis was carried out of the main methods of the photoresists stripping, used in the microelectronics. A possibility was 
analyzed of application for these purposes of the high -  speed thermal treatment with presentation of the analysis results of the 
Silicon and Aluminium surfaces after its stripping. All results are considered in comparison with the traditional methods of the 
photoresists stripping, applied in the technology of creation of the super-large integrated circuits.

6-я международная конференция «Взаимодействие из учений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Бе:ар > ь
С-th International Conference «Interaction of Radiation with Solids», September 28-30, 2005, Minsk, Belarus

mailto:office@bms.by


331
Секция 5. Формирование, структура и свойства покр тий.

МОДИФИЦИРОВАНИЕ ТРЕКОВЫХ МЕМБРАН 
ОСАЖДЕНИЕМ ПОЛ И-/7-КСИ Л И Л ЕН А

Ю М.Плескачевский1>, Е.М.Толстопятов1’, В.Ф.Реутов2), В.М.Станкевич1), С.В.Паркалов1), 
П.Н.Гракович1), В.П.Селькин1’, М.Ф.Микляев2>, Л.И.Кравец2)

’ Г о с у д а р с т в е н н о е  н а у ч н о е  у ч р е ж д е н и е  « И н с т и т у т  м е х а н и к и  м е т а л л о п о л и м е р н ы х  с и с т е м  

и м .  В . А .  Б е л о г о  Н А Н  Б е л а р у с и » ,  2 4 6 0 5 0 ,  г .  Г о м е л ь ,  у л .  К и р о в а ,  3 2 а ,  s t a n k e v i c h _ v @ m a i l . r u  

2 1 О б ъ е д и н е н н ы й  и н с т и т у т  я д е р н ы х  и с с л е д о в а н и й ,  Л а б о р а т о р и я  я д е р н ы х  р е а к ц и й  

и м .  Г . Н .  Ф л е р о в а ,  1 4 1 9 8 0 ,  г .  Д у б н а ,  М о с к о в с к а я  о б л а с т ь

Показана возможность формирования равнотолщинных покрытий из поли-п-ксилилена, а также полимерных микро- 
структур (микротрубочек) методом шаблонного синтеза на базе трековых ПЭТФ-мембран. Исследована возможность 
управления характеристиками трековых мембран путем регулирования массы поли-л-ксилилена и, соответственно, 
толщины ППК-покрытия.

регулировать в широких пределах (от 0,1 до 250 
мкм) в зависимости от их назначения;

2) ППКП формируются одновременно по всей 
поверхности субстрата, независимо от его про- 
филя, и образуют на ней защитный однородный 
по толщине слой (вплоть до толщины 250 мкм). 
Образующееся покрытие воспроизводит микро- 
рельеф подложки с разрешением до 2400 ли- 
ний/мм. Эта особенность дает возможность полу- 
чать точные реплики с поверхностей сложного 
профиля (например, трековых мембран).

3) при нанесении покрытий традиционными 
методами, как правило, образуются микропустоты 
вследствие захвата пузырьков воздуха или ино- 
родных частиц. ППКП практически лишены этого 
недостатка;

4) образование ППКП происходит при темпе- 
ратурах вблизи комнатной, что имеет существен- 
ные преимущества (особенно в микроэлектрон и- 
ке, имеющей низкий допустимый температурный 
предел). К преимуществам ППКП следует также 
отнести отсутствие стадии отвердения, необхо- 
димой для многих типов лакокрасочных материа- 
лов и протекающей, как правило, при повышен- 
ной температуре. Самопроизвольный характер 
полимеризации поли-л-ксилилена исключает не- 
обходимость использования катализаторов.

Важной особенностью ППКП является отсут- 
ствие в них внутренних напряжений, которые 
обычно возникают из-за различного значения 
коэффициентов термического расширения по- 
крытия и субстрата в том случае, когда проводит- 
ся отвердение при повышенных температурах [5].

Методика эксперимента
В качестве шаблона (матрицы) использова- 

лась ТМ, полученная травлением треков тяжелых 
ионов криптона в полиэтилентерефталатной 
(ПЭТФ) пленке толщиной 20 мкм. Облучение ио- 
нами Кг с энергией 250 МэВ и флюенсом 2x105 
см'2 осуществлялось в ускорителе У-400 (ЛЯР 
ОИЯИ, г. Дубна, РФ). С целью сенсибилизации 
треков тяжелых ионов облученная пленка под- 
вергалась УФ-обработке. Травление треков час- 
тиц до получения сквозных пор диаметром 5 мкм 
проводилось в растворе гидроксида натрия с по- 
следующей промывкой дистиллированной водой 
и сушкой в токе теплого воздуха [1 ].

Введение
В настоящее время трековые мембраны (ТМ), 

отличающиеся правильной, строго контролируе- 
мой геометрией пористой структуры, занимают 
особое место не только в процессах микрофильт- 
рации [1 ,2 ], но и в области ионно-трековой нано- 
технологии [3]. Использование полимерных ТМ в 
ионно-трековой нанотехнологии, как матриц- 
шаблонов, позволяет формировать микро- и на- 
ноструктуры из различных материалов, в частно- 
сти, полимерных нанопроволок и микротрубок. 
Однако кинетические и структурные закономер- 
ности формирования полимерных микро- и нано- 
структур на ТМ, а также их физико-химические и 
другие свойства пока слабо изучены. Поэтому 
несомненный научный и практический интерес 
представляет проведение исследований, направ- 
ленных на установление общих закономерностей 
полимеризации мономеров различного химиче- 
ского строения на полимерных шаблонах, а также 
изучение структуры и свойств микро- и нано- по- 
лимерных материалов. В работе [4] была пред- 
принята попытка формирования в ТМ покрытия 
из полипиррола методом окислительной полиме- 
ризации мономера. Однако полученные этим ме- 
тодом структуры представляют собой микроще- 
тинки, тогда как получение полых элементов дан- 
ным методом весьма затруднительно.

Целью настоящей работы являлась разработ- 
ка эффективного способа формирования одно- 
родных полимерных микроструктур, а также ме- 
тода модифицирования параметров капиллярно- 
пористой структуры трековых мембран.

Для реализации поставленных выше целей 
использовался метод пиролитической полимери- 
зации циклоди-л-ксилиленов (ЦЦПК), имеющий 
широкие перспективы по применению поли-л- 
ксилиленовых покрытий (ППКП). Они имеют оп- 
ределенные преимущества перед традиционны- 
ми методами получения покрытий:

1 ) образование покрытия из газовой фазы 
происходит без промежуточного образования 
жидкого состояния. Вследствие этого не возника- 
ют силы поверхностного натяжения, характерные 
для обычных методов нанесения покрытий, вы- 
зывающие их отслаивание и разрушение вблизи 
острых краев и отверстий в субстрате. В резуль- 
тате улучшается конформность покрытия в ще- 
лях, отверстиях и т.п. Толщину покрытий можно
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длины, но на этом участке толщина стенок прак- 
тически равномерна.

Аспектное отношение поры до осаждения по- 
крытия менее 4, что не является большим для 
конформного покрытия на основе ППК при дву- 
сторонней подаче мономера в пору. Для оценки 
изменения толщины покрытия по длине канала 
использовалась модель осаждения конформных 
покрытий в узких каналах [9]. С использованием 
номограмм, полученных в этой работе, оценена 
максимальная неоднородность толщины покры- 
тия на стенках поры -  не более 20 %. Таким об- 
разом, при толщине покрытия на открытой по- 
верхности мембраны 1,3 -  1,4 мкм толщина его в 
средней части поры не менее 1,1 мкм. Следует 
отметить, что метод получения ППК покрытий из 
газовой фазы позволяет достигнуть и более вы- 
сокой однородности толщины покрытия путем 
изменения технологических режимов осаждения.

Представленные на рис. 2 и 3 электронно- 
микроскопические изображения ТМ исходной и 
модифицированной ППК показали, что однород- 
ные пленки ППК сформированы как на поверхно- 
сти ТМ, так и внутри пор. Кроме того, на элек- 
тронно-микроскопическом изображении ТМ в по- 
перечном сечении обнаружено, что ППК образует 
внутри пор микротрубочки, толщина стенок кото- 
рых соответствует толщине покрытия (таблица).

По-видимому, небольшая «бочкообразность» 
формы внутренней полости поры с покрытием как 
раз и является причиной некоторого различия 
результатов измерения диаметров по электрон- 
но-микроскопическим снимкам и диффузионным 
методом. Последний учитывает более низкое 
сопротивление средней части канала диффузи- 
онному потоку, в то время как первый определяет 
видимый просвет, т.е. наименьший диаметр поры 
в ее устье. Небольшое отклонение формы поры 
от цилиндрической в результате осаждения ППКП 
для многих применений мембран несущественно, 
тем более что наиболее узкие проходы образу- 
ются в устье поры, на внешних поверхностях 
мембраны. Что касается адгезии покрытия к по- 
верхности ПЭТФ, то она может быть изменена в 
широких пределах путем использования специ- 
альных веществ, образующих подслой наномет- 
ровой толщины. В ряде случаев невысокая адге- 
зия может быть выигрышным моментом, напри- 
мер, при изготовлении нанопроволок, изолиро- 
ванных оболочкой из ППК.

Рис. 2. Электронно-микроскопическое изображение 
поперечного сечения трековой мембраны с ППК- 
покрытием (относительная масса ППК -  1,62)

Удельную производительность трековых мем- 
бран по газу находили по стандартной методике 
[6], продавливая газ (воздух) через мембрану при 
перепаде давления 2 104 Па. Расход газа изме- 
ряли при помощи поплавкового расходомера. Из 
величины газопроницаемости по соответствую- 
щей программе [7] рассчитывали газодинамиче- 
ский (эффективный) диаметр пор. Расчет произ- 
водили по формуле Хагена-Пуазейля. Диаметр 
пор на поверхности образцов мембран определя- 
ли с помощью сканирующего электронного мик- 
роскопа JSM-840 (JEOL) с разрешением 10 нм. 
Перед просмотром образцы напыляли в вакууме 
тонким слоем золота. В некоторых случаях про- 
водили просмотр поперечных сколов образцов, 
что позволяло определять форму каналов пор. В 
этом случае мембраны предварительно охлаж- 
дали до температуры жидкого азота. Толщину 
мембран до и после модифицирования оценива- 
ли с помощью электронного измерителя толщины 
"Tesa Unit" (Австрия), точность измерений ± 0,1 
мкм.

Формирование однородных по толщине и 
структуре покрытий из поли-л-ксилилена (ППК) 
осуществлялось методом пиролитической поли- 
меризации ЦДПК из газовой фазы (метод Горхэ- 
ма) [8].

При формировании покрытия применялась 
экспериментальная установка (рис. 1 ), состоящая 
из вакуумных насосов (предварительный 6 и вы- 
соковакуумный 5) с системой клапанов, вакуум- 
ной камеры 3, системы управления процессом и 
контроля толщины пленки 4, пиролизатора 2 с 
сублиматором ЦДПК 1.

Рис. 1. Схема экспериментальной установки для фор- 
мирования ППКП (пояснение в тексте)

Результаты и их обсуждение
Адгезия ППК к поверхности ПЭТФ невысока, 

поскольку специальные методы повышения на 
этом этапе работы не использовались. Поэтому 
разрушение мембраны с покрытием при темпера- 
туре жидкого азота происходит преимущественно 
по границе раздела ППК-ПЭТФ внутри пор. Это 
объясняет тот факт, что сквозного продольного 
излома трубочки из ППК, сформированной внутри 
поры, найти не удалось.

Видимый на рис. 2а излом начального участка 
ППК трубочки составляет около 20 % полной ее

■ -я международная конференция «Взаимодействие из учений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., \11н к, Бе арусь
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ксилиленом в зависимости от количества поли- 
мера. Сравнительная оценка показала, что по- 
крытия, формируемые ППК, отличаются доста- 
точно равномерной толщиной, как на поверхно- 
сти, так и в порах ТМ.

Заключение
Таким образом, разработаны эффективный 

способ формирования однородных полимерных 
микроструктур и метод модифицирования пара- 
метров капиллярно-пористой структуры трековых 
мембран поли-л-ксилиленом. Показано, что мак- 
симальная неоднородность толщины ППКП на 
стенках пор ТМ составляет не более 20 %. При 
толщине покрытия на внешней поверхности мем- 
браны 1,3 -  1,4 мкм толщина его в средней части 
поры -  не менее 1,1 мкм. Установлено, что не- 
большая «бочкообразность» формы внутренней 
полости пор способствует повышению как селек- 
тивности ТМ, модифицированных ППК, так и их 
производительности.
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Рис. 3. Электронно-микроскопическое изображение 
поверхности трековой мембраны исходной (а) и с 
ППКП: б -  М0,9 = ״,״; в - Мотн = 1,95

Таблица
Характеристики трековых мембран, модифицированных 
поли-л-ксилиленом. определенные с помощью РЭМ и 
диффузионного метода

Масса
ППК,

отн.ед.

Толщи- 
на мем- 
браны, 

мкм

Параметр
Диаметр пор, 

мкм
Толщина по- 
крытия, мкм

ме-
тод
РЭМ

газо-
дина-
миче-
ский

метод

ме-
тод
РЭМ

изме-
ритель
толщи-

ны

0 (исх.) 17,7 5,0 5,0 0 0
0,9 19,0 3,8 4,0 0,6 0,6
1,95 20,5 2,3 2,6 1,4 1,4

Для оценки возможности регулирования па- 
раметров капиллярно-пористой структуры треко- 
вых мембран ППКП формировались при различ- 
ных режимах. В таблице представлены результа- 
ты изменения диаметра пор ТМ и толщины мем- 
бран до и после модифицирования поли-л-
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The possibility of formation of even thickness polyparaxylylene (PPX) coatings as well as polymer microstructures (micro- 
tubes) by method of template synthesis based on track PETP membranes has been shown. The regulation of TM properties by 
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СТРУКТУРА И СВОЙСТВА ПОКРЫТИЙ НА ОСНОВЕ ПГ-19Н-01 
ПОСЛЕ ДУПЛЕКСНОЙ ОБРАБОТКИ

А Д. Погребняк1’ , Ю Н. Тюрин2’, Ю.А. Кравченко1’, Д.Л. Алонцева1’, С. Курода3’,
О.П. Кульментьева1’, Ш.М. Рузимов4’ , В.В. Понарядов5’
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С помощью нескольких методов анализа: растровой электронной микроскопии с микроанализом (EDS), оптической 
микроскопии, рентгеноструктурного анализа, Резерфордовского обратного рассеяния ионов (RBS), а также измерения 
микро- и нанотвердости, адгезии, коррозионной стойкости и износостойкости были исследованы образцы с покрытиями 
из ПГ-19Н-01 (Ni - основа; Сг 8-14% ; Fe=5%; В=2,3%; S M  ,2+3,2%; С -0 ,5%), нанесенных на подложку из стали 3 
(С -0 ,14...0,22%; М п0 ,4+0,65% S ;־־ i-0 ,15%) до и после облучения поверхности слоя покрытий. Обнаружено почти пяти- 
кратное увеличение микротвердости и нанотвердости, уменьшение уноса поверхности, увеличение адгезии покрытия к 
стали (подложка) и увеличение коррозионной стойкости. Показано, что изменение при трении физико-механических и 
химических свойств поверхности покрытий связано с образованием таких фаз: Ni3B; Cr3Ni־; СгВ2; Ni; Мо уменьшением 
среднего размера зерен, заглаживанием рельефа поверхности.

испытания и исследования. Использовался рас- 
тровый электронный микроскоп РЭММА 102М с 
EDS (микроанализ). Измерение структурно- 
фазового анализа проводилось на установке 
ДРОН-2 с кобальтовой трубкой. Микротвердость 
по поверхности и поперечному шлифу проводили 
на установке ПМТ-3 с различными нагрузками. 
Измерения нанотвердости проводили на установ- 
ке с трехгранной пирамидкой Берковича.

Для спектрального флуоресцентного анализа 
использовался спектрометр СРВ -1 , включающий 
в себя блок детектирования рентгеновского излу- 
чения XR - 100СК (Si(Li)), спектрометрический 
тракт PSI - 1 - 008. Полупроводниковый детектор 
охлаждался до рабочей температуры 177-185К 
электроохлаждением.

Размер зерен и объемную долю фаз опреде- 
ляли методом произвольных секущих, согласно 
рекомендациям работы [3]. Размеры структурных 
единиц определяли, рассчитывая средний раз- 
мер по формуле:

d=1,74L  1)

где L - средняя длина отрезка секущей, приходя- 
щейся на одну структурную единицу.

В каждом измерении охватывали не менее 20 
структурных единиц. Степень вытянутости зерен 
рассчитывали как отношение средних диаметров 
в продольном и поперечном направлениях. Раз- 
мер зерен определяли по формуле:

, / . / М О 1

где В - увеличение, Z - число зерен, Р - количест- 
во секущих, L - длина линии.

Объемную долю перлитных зерен считали по 
формуле:

Введение
Одним из наиболее перспективных и совре- 

менных методов получения материалов являются 
комбинированные (дуплексные), гибридные (на- 
пример, металлокерамика - металл) методы об- 
работки материалов.

В первых работах нами [1-3] были исследова- 
ны структура и свойства порошковых покрытий на 
основе Ni - это, прежде всего, ПГАН-33 и ПГ-10Н- 
01, в которых была большая концентрация Сг и 
легирующих элементов Si, В, а основу составлял 
Ni. Было обнаружено изменение механических 
характеристик и фазового состава, которое силь- 
но зависит от плотности энергии плазменной 
струи и величины эрозии (количество испаряемо- 
го материала) электрода, который обычно ис- 
пользовался из Мо или WC-C0) [3-5].

Условия нанесения, обработки и методы 
анализа покрытий

Были использованы образцы стали 3 разме- 
ром 50x30 мм, толщиной около 3 мм. Состав ос- 
новы стали 3 (Fe - основа; С -0 ,14-5-0,22%; 
М п-0,4...0,65%; Si<0,15%). Использовался поро- 
шокПГ-19Н-01 составом (Ni - основа; Сг-8-5-14%; 
В-2,3; S i-1 ,2-3,2%; Fe-5%; С 0 ,5 % ־  вес.%), фрак- 
ция порошка - (6 3 8 0 ־5־ ) мкм. Расход порошка -  22,5 
г/мин. Частота следования импульсов 4 Гц. Ем- 
кость конденсаторных батарей 800 мкФ. Расстоя- 
ние до образцов 60 мм, скорость перемещения 
образцов 380 мм/мин. В качестве расходуемого 
электрода был использован Мо. Перед напыле- 
нием поверхность образцов обрабатывалась 
струйно-абразивный методикой. В таблице 1 
представлены все режимы обработки.

Повторное оплавление поверхностного слоя 
покрытий проводилось плазменной струей без 
порошка. Частота следования 3 Гц, емкость 800 
мкФ. Расстояние от среза сопла до образца 45 
мм. Расходуемый электрод также из Мо. Скорость 
перемещения 300 мм/мин. Затем образцы разре- 
запись на разные размеры и на них проводились
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поверхности покрытий, показал на значительное 
увеличение концентрации Мо, почти в два раза. 
Заметно, что слегка уменьшается содержание Сг, 
почти на 3% и увеличивается содержание Si, так- 
же на незначительно уменьшается концентрация 
Fe, а на отдельных участках обнаружен кислород.

Анализ с помощью SEM и оптического микро- 
скопа на поперечных шлифах, полученных на 
покрытиях, показывает, что они почти не имеют 
пор. Граница между подложкой и покрытием име- 
ет "волнистый" характер, т е. происходит частич- 
ное внедрение частиц в поверхность подложки, 
порошинки деформируются.

2■׳<

Результаты исследования 
и их обсуждение

На рис. 1 а, б, с мы видим дифрактограммы, 
полученные на порошке (а) и на покрытии из ПГ- 
19Н-01 (б) и после последующего оплавления 
высокоскоростной плазменной струей (с), при 
толщине покрытия около 300 мкм. Объемный со- 
став фаз в покрытии в виде гистограмм был при- 
веден и из него следует, что около 40% прихо- 
дится на целый спектр фаз (Ni3B+Cr3Ni2+CrB2) и 
около 60% составляет Ni. В покрытии толщиной 
около 300 мкм процентное соотношение меняет- 
ся, на долю всех фаз.

ומגג ״  .м ,

6
Рис. 2. Схема элементных анализов покрытий по попе- 
речному шлифу (покрытие-подложка): а - исходное по- 
крытие после нанесения импульсной плазменной струей 
(толщина покрытия ЗООмкм); б - интегральная характери- 
стика участка (микроанализ).

Зона стыка не имеет больших окисных частиц 
и некоторые участки подложки также деформиро- 
ваны. Возможно, что сильно влияет подготовка 
поверхности, т.е. в процессе струйно-абразивной 
обработки на поверхности образуется "наклеп", 
который затем увеличивается. Дополнительно 
был проведен микроанализ по глубине попереч- 
ного шлифа в покрытии как на оплавленном, так и 
на не оплавленном участке покрытия. На рис. 2 а, 
б приведена схема анализа участков по глубине. 
Как видно из изображения, первая точка попадает 
в не оплавленную область, а на подложку. По- 
этому в ней мы видим совсем другой состав, а 
именно около 90% Fe; 6,72% С; 0,77% Мп; 0,97% 
Р; 0,21% Сг и 1,96% AI. Во второй точке резко 
возрастает концентрация Ni68%  ;Сг до 10,8% ;־=
Si«3,25%; 0 8 ,2 7 % Мо~1,28%; F ;־ e 5 ,7 8 %  В точке .־־
6 вблизи поверхности покрытия (не оплавленно-

б

I W * * *  w *v, * U t !׳  !,
י״. r ■י “ “ - '

С
Рис. 1. а - дифрактограммы, полученные для порошка 
ПГ-19Н-01; б - для покрытия, обложенного високоскоро- 
стной плазменной струей (толщина покрытия 300 мкм); 
с - после повторного оплавления покрытия (толщина 
покрытия 300 мкм).

В таблице 1 сведены все результаты и их 
сравнение с литературными данными.

Из результатов анализа структуры поверхно- 
ста покрытий с помощью SEM с микроанализом 
видно, что после оплавления рельеф сглажива- 
ется. Однако значительные (или крупные, по раз- 
мерам деформированные) частицы не успевают 
расплавиться даже за два прохода. Также следу- 
ет отметить, что микроанализ, проведенный с
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значений значительно уменьшается (в области 
воздействия плазменной струи), что свидетельст- 
вует о более однородной структуре.

С помощью рентгенофазового анализа, рас- 
тровой электронной микроскопии с микроанали- 
30м (EDS), оптической микроскопии, измерения 
микро- и нанотвердости, износа при трении и ад- 
гезии были исследованы защитные покрытия на 
основе Ni (ПГ-19Н-01) до и после воздействия 
высокоскоростной, импульсной плазменной стру- 
ей в режиме оплавления. Обнаружено образова- 
ние нескольких фаз: Ni3B; Cr3Ni2; СгВ2, а также 
Ni и Мо в поверхностном слое покрытия после 
дуплексной обработки. Показано, что повторная 
обработка плазменной струей покрытия приводит 
к изменению рельефа и структуры поверхности, 
перераспределению элементов (за счет массопе- 
реноса), уменьшению размера зерен, что в свою 
очередь значительно изменяет механические 
свойства покрытий. Нанотвердость подложки со- 
ставляет 3,60,3 ГПа; покрытие 7,0±4,6 ГПа, а по- 
еле обработки 8 ,6+1,1 ГПа.
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го) С-0,77%; Si-2,91 %; Fe-5,18%; Ni-77,8%; 
Cr-12,18%; Мп и С меньше 1%. В точке 10 снова 
анализ подложки, где Fe-98,5%; Мп-0,69%;
Ni-0,49%; Сг-0,2%.

На оплавленном участке (в поверхностном 
слое подложки) в точке 1 Fe-88,35%; С -8 ,64%, 
Мо-1,10%; Мп-0,85%; S i-0 ,73% и т.д. В точке 2 в 
покрытии картина резко меняется: Ni-71,32%; 
Cr-10,06%; Fe-5,88%; С -8 ,15%; Si-2,62% и т.д. 
Вблизи поверхности покрытия (на оплавленной 
части) около 70% Ni; Мо-1,79%; Fe-5,85%; 
Сг—9,75%; S i-2 ,95%; С -6 ,34%; Мп-1,01%.

Можно обратить внимание на то, что концен- 
трация Ni по глубине покрытия находится в пре- 
делах 72%±1,2%; концентрация Сг меняется от 
9,2% до 10,6%; содержание Fe не превышает 6%; 
Мо от 0,8% до 1,2%; Si около 3%, а концентрация 
углерода на глубине изменяется почти в два 
раза, вблизи поверхности около 6,96% до 10% 
вблизи подложки. Следует отметить и то, что и в 
глубине покрытия С распределены неравномер- 
но.

На рисунке 3 представлены данные по нанот- 
вердости. Как видно из кривых нагрузка- 
разгрузка, наибольшее значение нанотвердости 
обнаружено в области покрытия повторно оплав- 
ленного плазменной струей (2 прохода).

Displacement, пт
Рис. 3. Кривые нагружения и разгрузки для покрытия 
после нанесения и следующего оплавления (по левую 
сторону) и исходной подложки (по правую сторону).

Заключение
Необходимо отметить также то, что после оп- 

лавления покрытия плазменной струей разброс
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Structure and properties of coatings on the basis of PG- 19N-01 after duplex treatment

A.D. Pogrebnjak11, Yu. N. Tyurin2), Yu.A. Kravchenko11, D.L.AIontseva1* Seiji Kuroda31, Ol’ga P.Kur’m enfva11,
Sh.M. Ruzimov41, V.V.Ponaryadov®1
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3>Material Engineering Laboratory (MEL), Thermal Spray Group, National Institute for Materials Science, 1-2-1
Sengen, Tsukuba-shi, Japan

4> National University of Uzbekistan, Tashkent, Uzbekistan 
6 Belarus State University, Minsk, Belarus

Using the X-ray phase analysis, scanning electron microscopy with micro-analysis (EDS), an optical microscopy, measurements 
of micro- and nano-hardness, friction wear and adhesion, we studied protecting coatings on PG-19N-01 (Ni -base; Cr 8+14%; 
Fe=5%; В2,3% S ;־־ i 1 C ;־־2+3,2%, 0 ,5 % ) which were deposited on the steel 3 ,(־ C 0 , 2 2 % M ;־־0,14... n0 ,4+ 0,65% S ;־׳ i0 ,1 5 % ־ ) 
before and after action of the high-velocity, pulsed plasma jet with melting. W e found several phases formed in a surface layer 
after the duplex treatment: Ni3B; Cr3Ni2; CrB2, as well as Ni and Mo.
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РАДИАЦИОННО-МОДИФИЦИРОВАННЫЕ ПОЛИОЛЕФИНЫ 
КАК МАТРИЦА МИКРО- И УЛЬТРАФИЛЬТРАЦИОННЫХ

ТРЕКОВЫХ МЕМБРАН
В.М.Станкевич11, Ю.М.Плескачевский11, В,П.Селькин1>, Л.И.Кравец21, С.Н.Дмитриев21,

В.Ф. Реутов21, М.Ф.Микляев21
1>Г о с у д а р с т в е н н о е  н а у ч н о е  у ч р е ж д е н и е  « И н с т и т у т  м е х а н и к и  м е т а л л о п о л и м е р н ы х  с и с т е м  

и м .  В . А .  Б е л о г о  Н А Н  Б е л а р у с и » ,  2 4 6 0 5 0 ,  г .  Г о м е л ь ,  у п .  К и р о в а ,  3 2 а ,  s t a n k e v i c h _ v @ m a i l . r u  

к > О б ъ е д и н е н н ы й  и н с т и т у т  я д е р н ы х  и с с л е д о в а н и й ,  Л а б о р а т о р и я  я д е р н ы х  р е а к ц и й  

и м .  Г . Н .  Ф л е р о в а ,  1 4 1 9 8 0 ,  г .  Д у б н а ,  М о с к о в с к а я  о б л а с т ь

Предложено использование эффекта «памяти» радиационно-сшитого ориентированного полиолефина для регули- 
рования на наноуровне формы, размера и удельной плотности сквозных каналов трековых мембран. На примере поли- 
этилена и полипропилена установлено, что за счет эффекта «памяти» можно управлять производительностью и селек- 
тивностью мембран на стадии изготовления материала посредством термомеханических деформаций, при этом диа- 
метр пор трековых мембран можно уменьшить в 3 -  4 раза, а удельную плотность пор увеличить в 9 -  16 раз.
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русь) на основе ПЭНП, «Toravfan» фирмы 
«Тогау» (Япония) из изотактического ПП. Неори- 
ентированные полиолефиновые пленки толщи- 
ной 50 мкм получали методом горячего прессова- 
ния под давлением. Облучение осуществляли в 
вакууме (1 0 2 Па) у־излучением 60Со на установке 
РХМ-у-20 (мощность дозы 1,2 Гр/с) до поглощен- 
ной дозы 1000 кГр. Пленки подвергали бомбар- 
дировке ускоренными тяжелыми ионами Хе и Кг 
энергией -1  МэВ/нуклон и ~3 МэВ/нуклон соот- 
ветственно (флюенс 108 см'2) на ускорителе У- 
400 (ОИЯИ, г. Дубна). Физико-механические ис- 
пытания проводили на разрывных машинах In- 
stron 5567 и ZM-40 по ГОСТ 14236-81. Степень 
сшивания образцов оценивали методом гель- 
анализа.

С целью сенсибилизации треков облученную 
ускоренными ионами пленку подвергали термо- 
отжигу на воздухе. Травление треков проводили 
по методике [3].

Характеристики капиллярно-пористой структу- 
ры ТМ на основе радиационно-сшитых полиоле- 
финов определяли следующим образом. Газо- 
проницаемость мембран (поток воздуха, про- 
шедший через мембрану) измеряли при заданном 
перепаде давления, из величины которой на ос- 
новании уравнения Хагена-Пуазейля рассчиты- 
вали эффективный диаметр пор [4]. Диаметр пор 
на поверхности мембран определяли методом 
РЭМ. Форму пор исследовали методом металли- 
ческих реплик [5]. Стойкость к действию химиче- 
ских сред исходных пленок до и после облучения 
и ТМ на их основе оценивали по ГОСТ 1202072־, 
выдерживая образцы материалов в течение 7 суг 
в химических растворах.

Терморелаксацию ориентированных сшитых 
полимеров исследовали, выдерживая образцы в 
термостате при температуре 420 -  520 К. Вели- 
чину релаксации оценивали по степени реализа- 
ции эффекта «памяти».

Ориентацию сшитых термопластов осуществ- 
ляли при температуре, на 50 -  80 К превышаю- 
щей температуру плавления исходного полимера.

Результаты и их обсуждение
Отмечено различие в характере влияния ио- 

низирующего излучения на механические харак-

Введение
Необходимым условием бесперебойного фун- 

кционирования автотракторной техники, машин и 
технологического оборудования является нали- 
чие в них фильтров, обеспечивающих качествен- 
ную очистку технологических и рабочих сред.

Среди фильтрующих материалов полимерные 
трековые мембраны (ТМ), изготавливаемые трав- 
лением треков тяжелых ионов до получения 
сквозных каналов, занимают особое место [1 , 2 ]. 
Их основным отличительным свойством является 
наличие уникальной модельной пористой струк- 
туры с точно заданным числом, размером, ориен- 
тацией и геометрической формой пор, которая 
обеспечивает высокую селективность разделения 
и легкость регенерации фильтрующего материа- 
ла. Наряду с промышленно изготавливаемыми 
ТМ из полиэтилентерефталата и поликарбоната в 
последнее время разработана технология полу- 
чения мембран на основе химически стойких по- 
лимеров, например, на основе полипропилена [3], 
высокая устойчивость которых делает их незаме- 
нимыми в микрофильтрационных процессах по 
очистке и анализу агрессивных сред. Несмотря 
на большие преимущества, данные мембраны 
обладают и некоторыми недостатками. Так, отно- 
сительно низкая пористость (до 10 %) в ряде слу- 
чаев не обеспечивает необходимой производи- 
тельности процессов. В связи с этим разработка 
методов получения высокоэффективных химиче- 
ски устойчивых ТМ, обладающих повышенной 
удельной производительностью, а также задан- 
ным комплексом эксплуатационных характери- 
стик и возможностью регулирования параметров 
капиллярно-пористой структуры является весьма 
актуальной задачей.

Целью настоящей работы -  исследование 
воздействия у-излучения на структуру и свойства 
полиолефинов и ТМ на их основе, регулирование 
параметров капиллярно-пористой структуры в 
которых основано на эффекте «памяти».

Методика эксперимента
В работе исследовали высокоориентирован- 

ные упрочненные пленки толщиной 1 0 - 2 0  мкм: 
производства СП «Амик-Инвест» (Беларусь) на 
основе ПЭВП, производства СП «Бигвест» (Бела
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ставленные в таблице, показывают, что вследст- 
вие фиксации напряжений межмолекулярными 
поперечными связями с ростом поглощенной до- 
зы термическая усадка ориентированных поли- 
этиленовых пленок снижается (особенно значи- 
тельно для образцов из ПЭНП). В тоже время 
облучение ПП-пленок не приводит к заметному 
уменьшению степени усадки при нагревании. Ус- 
тановленное различие для разных полиолефинов 
в снижении усадки может быть объяснено выше- 
изложенным характером сшивания их ориентиро- 
ванных проходных цепей.

Таблица
Показатели степени термической усадки 
высокоориентированных пленок ПЭНП и ПЭВП в

зависимости от поглощенной дозы у-излучения
Материал Поглощенная доза, кГр

0 50 100 200 1000
ПЭНП 5,5 1,7 1,25 1,1 1.0
ПЭВП 3,5 2,5 2,5 1,5 1.3

Таким образом, отмечено различие в характе- 
ре влияния ионизирующего излучения на прочно- 
стные характеристики высокоориентированных и 
неориентированных полиолефиновых пленок. 
Установлено, что радиационное модифицирова- 
ние может приводить к повышению физико- 
механических свойств и значительному снижению 
терморелаксационной способности только тех 
высокоориентированных полиолефинов, которые 
изначально характеризуются высокой подвижно- 
стью и разветвленностью макромолекул.

Методом гель-анализа установлено, что ми- 
нимальная поглощенная доза, необходимая для 
образования трехмерной структуры и проявления 
эффекта «памяти» у полиолефинов, следующая: 
для полиэтилена ־ не менее 40 кГр, для полипро- 
пилена - не менее 200 кГр. Дальнейшее превы- 
шение величины поглощенной дозы над мини- 
мальной целесообразно в случае, когда необхо- 
димо, увеличив за счет облучения степень сши- 
вания полимера, повысить его химическую стой- 
кость и, соответственно, снизить скорость трав- 
ления и диаметр пор. Установлено, что предва- 
рительное у-облучение полиолефиновых пленок 
предпочтительно проводить в бескислородной 
среде (вакууме или атмосфере инертных газов), 
ввиду преобладания в тонких пленках процессов 
радиационно-окислительной деструкции над про- 
цессами радиационного сшивания. В тоже время 
предварительное облучение полиэтиленовых 
пленок излучением ускоренных электронов с вы- 
сокой мощностью поглощенной дозы (более 1 0 3 
Гр/с) допустимо осуществлять в среде воздуха 
ввиду высокого радиационного выхода образова- 
ния межмолекулярных поперечных связей в по- 
лиэтилене и кратковременности процесса.

Методом РЭМ оценено влияние радиационно- 
химического сшивания, температурных режимов 
и параметров ориентационной вытяжки на фор- 
му, размеры и плотность распределения сквоз- 
ных каналов полиолефиновых микропористых 
фильтрующих материалов, в том числе обла- 
дающих эффектом «памяти». На рисунке пред- 
ставлены РЭМ-изображения исходной и ориенти- 
рованной трековых мембран из полипропилена. 
Показано, что в результате одноосной двухкрат- 
ной ориентационной вытяжки предварительно

теристики пленок ПЭНП и ПЭВП, полученных 
методом горячего прессования, и высокоориен- 
тированных ПЭНП-, ПЭВП- и ПП-пленок. Уста- 
новлено, что если облучение образцов из неори- 
ентированного ПЭНП приводит к повышению их 
прочности на 25 -  30%, то радиационная обра- 
ботка высокоориентированного полимера вызы- 
вает его упрочнение не более, чем на 15%. Ра- 
диационное сшивание образцов ПЭВП, получен- 
ных методом прессования, приводит к сущест- 
венному росту прочности материала, а облучение 
пленок ПЭВП, подвергнутых ориентационной вы- 
тяжке, вызывает значительное снижение прочно- 
стных характеристик полимера. Отмеченное раз- 
личие не может быть объяснено различным ра- 
диационно-химическим выходом сшивания к де- 
струкции ориентированного и неориентированно- 
го полиэтилена. Как свидетельствуют результаты 
гель-анализа, зависимости гель-фракции от по- 
глощенной дозы ориентированного и неориенти- 
рованного ПЭВП и ПЭНП заметно не различают- 
ся. Значительное падение прочности при воздей- 
ствии ионизирующего излучения отмечено для 
ПП-пленок. Их прочность при разрыве после ра- 
диационной обработки уменьшается в 2  -  6 раз.

Полученные результаты могут быть объясне- 
ны, как и в случае высокоориентированных воло- 
кон [6], следующим образом. Известно, что уп- 
рочнение полимерных пленок при ориентацион- 
ной вытяжке связано с перестройкой надмолеку- 
лярной структуры полимера. При этом сопротив- 
ление разрушению возрастает с увеличением 
доли распрямленных и воспринимающих нагрузку 
проходных цепей. Радиационное сшивание при- 
водит к увеличению доли воспринимающих на- 
грузку цепей, пока не оказывается исчерпанной 
возможность создания в аморфных участках на- 
пряженных «мостиков» между соседними кри- 
сталлитами. При этом необходимо наличие 
фрагментов макромолекул, обладающих необхо- 
димой подвижностью и располагающихся доста- 
точно близко друг к другу, чтобы оказалась воз- 
можной рекомбинация свободно-радикальных 
центров и образование межмолекулярной связи. 
Отсюда для полимера, подвергнутого значитель- 
ной ориентационной вытяжке, вероятность сши- 
вания проходных цепей, вследствие меньшей 
подвижности, будет ниже, а соотношение между 
скоростями деструкции и сшивания, характерное 
для полимера в целом, не может быть отнесено к 
воспринимающим нагрузку цепям.

Необходимо отметить, что воздействие уско- 
ренных тяжелых ионов также приводит к значи- 
тельному изменению физико-механических ха- 
рактеристик полиолефиновых пленок. Например, 
установлено, что бомбардировка ускоренными 
ионами ксенона ПП-пленок приводит к снижению 
их прочностных характеристик в 1 , 5 - 2  раза. Од- 
нако на относительное удлинение при разрыве 
воздействие тяжелых заряженных частиц не ока- 
зывает существенного влияния.

Поскольку для пленок, используемых при про- 
изводстве ядерных фильтров, негативное значе- 
ние имеет способность высокоориентированных 
полимеров усаживаться при нагревании, изучена 
возможность воздействия на данное свойство 
радиационными методами. Результаты, пред
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Заключение
Оценка физико-механических свойств радиа- 

ционно-сшитых полиолефинов, как матрицы мик- 
ро- и ультрафильтрационных трековых мембран, 
показала, что радиационное модифицирование 
может приводить к повышению прочностных 
свойств только тех высокоориентированных по- 
лиолефинов, которые изначально характеризу- 
ются высокой подвижностью и разветвленностью 
своих молекул.

Методами ядерной физики и радиационной 
химии получены микропористые фильтрующие 
материалы на основе полиолефинов, отличаю- 
щиеся истинной капиллярно-пористой структурой 
и повышенными эксплуатационными характери- 
стиками. Предложено использование эффекта 
«памяти» радиационно-сшитого ориентированно- 
го полиолефина для регулирования на наноуров- 
не формы, размера и удельной плотности сквоз- 
ных каналов трековых мембран на его основе. На 
примере полиэтилена и полипропилена установ- 
лено, что за счет эффекта «памяти» можно 
уменьшить диаметр пор мембран в 3 -  4 раза, 
повысить удельную плотность пор в 9 -  16 раз, а 
также модифицировать форму каналов пор -  от 
цилиндрической до щелевидной. При этом произ- 
водительность и селективность мембран регули- 
руется на стадии изготовления материала по- 
средством термомеханических деформаций.

Воздействие на полиолефины ионизирующего 
излучения позволило снизить потери массы об- 
разцов в 1,5-3,0 раза при их выдержке, как в не- 
органических, так и органических химических реа- 
гентах.

Работа выполнена при поддержке Белорус- 
ского республиканского фонда фундаментальных 
исследований (грант № Т04Р-066).
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радиационно-сшитого полипропилена степень 
усадки ТМ на его основе в том же направлении 
равна 2 , что соответствует отношению большой и 
малой осей в порах эллиптической формы. Уста- 
новлено, что увеличение отношения большой и 
малой осей в порах эллиптической формы повы- 
шает селективность разделения при сохранении 
производительности процесса микрофильтрации 
с помощью трековых мембран. При двухосной 
ориентации полиолефинов усадка происходит 
равномерно по всему периметру пор и соответст- 
вует степени предварительной вытяжки. Это по- 
зволяет регулировать параметры капиллярно- 
пористой структуры полиолефиновых трековых 
мембран на наноуровне: уменьшать диаметр пор 
в 3-4 раза, а удельную плотность распределения 
пор увеличивать в 9-16 раз.

Рис. РЭМ-изображение поверхности (а) и скола (б) ис- 
ходной и одноосноориентированной (кратность вытяжки 
- 2,0) (в, 3) полипропиленовой ТМ

Проведен сравнительный анализ производи- 
тельности и стойкости к действию химически аг- 
рессивных сред разработанных фильтрующих 
материалов на основе полиолефинов, обрабо- 
тайных у-излучением, и традиционных ПЭТФ- 
мембран. Показано, что разработанные трековые 
мембраны на основе полиолефинов, в отличие от 
ПЭТФ, стойки к действию как неорганических, так 
и органических химических реагентов. Так, воз- 
действие на полиолефины ионизирующего излу- 
чения позволило снизить потери массы образцов 
в 1,5-3,0 раза при их выдержке практически во 
всех химически активных средах.

RADIATION-MODIFIED POLYOLEFINES AS MATRIX OF MICRO- AND ULTRAFILTRATION
TRACK MEMBRANES

V.M.Stankevich1*, Yu.M.PIeskachevsky1), V.P.Selkin1*, L.I.Kravets2*, S.N.Dmitriev2*, V.F.Reutov2*, M.F.Miklaev2* 
1*V.A. Belyi Metal-Polymer Research Institute of National Academy of Sciences of Belarus 

Kirov Street 32A, 246050 Gomel, Belarus, e-mail: stankevich_v@tut.by 
2 Joint Institute For Nuclear Research, Flerov Laboratory of Nuclear Reactions, 141980 Dubna, Moscow region

The memory effect application of radiation-crosslinked oriented polyolefine for regulation at nanolevel of form, size and spe- 
cific density of through channels of track membranes has been proposed. On the example of polyethylene and polypropylene, 
due to memory effect the possibility of regulation of output and selectivity of membranes at the stage of material fabrication by 
thermomechanical deformations has been established, and the diameter of track membrane pores can be reduced 3 to 4 times 
and specific density of distribution can be increased 9 to 16 times.
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МИКРОСТРУКТУРА ВАКУУМНО-ДУГОВЫХ ПОКРЫТИЙ НА 
ОСНОВЕ НИТРИДА ТИТАНА, ИМПЛАНТИРОВАННЫХ АЗОТОМ

С.В.Фортуна1’, Ю .П.Ш аркеев2’
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Представлены результаты исследования микроструктуры, фазового и элементного составов поверхностного слоя 
вакуумно-дуговых покрытий на основе нитрида титана, имплантированных азотом в интервале доз (1,0 + 3,2)-17 см'2. В 
процессе высокодозовой имплантации азотом имеет место интенсивное распыление поверхностного слоя покрытия. 
Наблюдается сглаживание выступающих над поверхностью покрытия вершин конгломератов зерен материала покры- 
тия. На поверхности покрытия образуется тонкая стеклоподобная пленка из продуктов распыления покрытия Выявлено 
образование вторичных фаз ТЮ и ТіС. Оксидная и карбидная фазы образуются в процессе высокодозовой ионной им- 
плантации за счет захвата кислорода и углерода из остаточной атмосферы имплантера плазменным потоком азота.

60, 85,100, 300 и 900 нм от исходной поверхности 
покрытия.

Основная часть
Исследования методом ОЭС элементного со- 

става имплантированного вакуумно-дугового по- 
крытия показали, что толщина ионно- 
легированного слоя составила 85 нм (см. рис. 1). 
В процессе имплантации азотом в материал по- 
крытия были внедрены дополнительно примес- 
ные элементы -  кислород и углерод. Содержание 
этих элементов на поверхности покрытия дости- 
гает 20 и 30 ат. % соответственно. С увеличением 
расстояния от поверхности до 20  нм концентра- 
ция примесных элементов снижается до 10  
15 ат. % и остается на этом уровне по всей тол- 
щине легированного слоя. Очевидно, что кисло- 
род и углерод были захвачены из остаточной ат- 
мосферы имплантера плазменным потоком азота 
и внедрены в покрытие.
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Рис. 1. Концентрационные профили поверхностного 
легированного слоя вакуумно-дугового покрытия после 
имплантации ионами NT до расчетной дозы «упавших» 
ионов 3,2-Ю17 см'2

На рис. 2 приведено типичное ПЭМ изображе- 
ние и микродифракционная картина поверхност- 
ного легированного поверхностного слоя покры- 
тия. На светлопольном изображении едва разли- 
чимы границы некоторых зерен. Хорошо видны 
экстинционные контуры, но плотность их необыч- 
но низка для вакуумно-дуговых покрытий. Обра- 
щает на себя внимание низкая контрастность 
изображения. Подобный эффект наблюдается

Введение
В современной промышленности широко при- 

меняются защитные и упрочняющие нитридные 
покрытия, нанесенные различными методами. 
Разрабатываются и внедряются в производство 
новые методики повышения служебных свойств 
уже существующих типов покрытий. Так, ионная 
обработка азотом вакуумно-дуговых покрытий на 
основе нитрида титана значительно улучшает 
служебные характеристики покрытий [1 ]. Наблю- 
дается снижение коэффициента трения, увели- 
чение износостойкости и ресурса металлорежу- 
щего инструмента, покрытого упрочняющими 
ионно-модифицированными покрытиями.

В работе выполнено исследование вакуумно- 
дугового покрытия из TiN [2], имплантированного 
азотом в интервале доз (1,0 17(  см'2. Ионная י- 3,2
имплантация азотом осуществлялась при уско- 
ряющем напряжении 90 кВ [1]. Методом Оже- 
электронной спектроскопии (ОЭС) определяли 
элементный состав поверхностного легированно- 
го слоя покрытия. Микрорельеф поверхности по- 
крытия исследовали при помощи атомно-силовой 
микроскопии. Методами просвечивающей ди- 
фракционной электронной микроскопии (ПЭМ) 
выполнено послойное исследование микрострук- 
туры и фазового состава поверхностного ионно- 
модифицированного слоя покрытия. Объекты для 
послойных ПЭМ исследований готовились в виде 
дисков диаметром 3 мм. Диски полировались при 
помощи струйно-электролитической установки до 
образования отверстия в центральной области 
диска со стороны подложки и затем утонялись 
при помощи ионного травления с этой же старо- 
ны. Затем производили ионное утонение мате- 
риала покрытия со стороны имплантированной 
поверхности. Фиксируя время распыления, и зная 
скорость распыления, получали «тонкие фольги» 
покрытия, расположенные на различных контро- 
лируемых расстояниях от поверхности, в том 
числе и из ионно-легированного слоя покрытия. 
Следует отметить, что измеренные расстояния 
определи положение распыляемой поверхности 
относительно исходной поверхности образца.

Из имплантированного покрытия были изго- 
товлены «тонкие фольги» с исследуемой обла- 
стью, локализованной непосредственно у поверх- 
ности покрытия, и далее на расстояниях 25, 40,
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картина, как и от поверхностных участков покры- 
тия кольцевая, однако радиальные уширения 
кольцевых рефлексов очень малы. Кроме того не 
наблюдается диффузного гало. Результаты рас- 
шифровки микродифракционной картины показа- 
ли, что все рефлексы на ней соответствуют ГЦК 
кристаллической структуре и принадлежат только 
одной фазе 6-нитриду титана TiN с параметром 
решетки 0,4243 нм. На темнопольном изображе- 
нии, полученном в рефлексе (220) фазы TiN, хо- 
рошо различима зеренная структура покрытия. 
Наноразмерные зерна, составляющие покрытие, 
имеют равноосную форму в плоскости фольги.

Рис. 3. Микроструктура вакуумно-дугового покрытия по- 
еле удаления распылением поверхностного ионно- 
модифицированного толщиной около 300 нм; (а) -  свет- 
лопольное изображение, (в) - темнопольное изображе- 
ние в рефлексе (220)! |М, показанном на микродифракци- 
онной картине -  (б) стрелкой; увеличение х 35000

В процессе послойного ПЭМ исследования на 
темнопольных изображениях были проведены 
измерения размеров зерен покрытия. Результаты 
измерений, приведенные на рис. 4, показали, что 
по мере удаления от поверхности в глубь мате- 
риала покрытия размер зерен монотонно увели- 
чивается. Так вблизи поверхности покрытия 
средний размер зерна составляет -  70 нм, на 
расстоянии 100 нм от поверхности - 86 нм. На 
расстоянии 900 нм средний размер зерна досги- 
гает 130 нм. На рис. 4 показана выявленная ли- 
нейная зависимость среднего размера зерна от 
расстояния до поверхности.

Как отмечалось выше, в процессе высокодо- 
зовой имплантации азотом на поверхности обра- 
зуется тонкая аморфная пленка из продуктов 
распыления поверхностных слоев покрытия. Под- 
тверждение факта интенсивного распыления по

при ПЭМ исследованиях объектов, покрытых тон- 
ким слоем аморфного материала. Микродифрак- 
ционная картина имеет смешанный вид. Наличие 
кольцевых рефлексов слабой интенсивности сви- 
детельствует о наличии мелкодисперсной фазы. 
Вдоль дебаевских колец от мелкодисперсной фа- 
зы располагаются точечные рефлексы большей 
интенсивности, принадлежащие более крупно- 
зернистой фазе. Близость рефлексов означает, 
что соответствующие им фазы имеют изоморф- 
ные кристаллические решетки с близкими пара- 
метрами. Следует отметить наличие на микро- 
дифракционной картине диффузного гало боль- 
шой интенсивности. Гало полностью перекрывает 
дифракционную картину и снижает контрастность 
кольцевых и точечных рефлексов.

Результаты расшифровки микродифракцион- 
ной картины показали, что межплоскостные рас- 
стояния соответствующие сильным рефлексам 
наиболее близко соответствуют нитриду титана 
TiN, тогда как слабые рефлексы - карбиду титана 
TiC. Параметр решетки нитрида титана составил 
0,4228 нм, а параметр решетки карбида титана -  
0,4289 нм. Кроме нитрида и карбида титана в по- 
верхностном легированном слое был выявлен 
монооксид титана ТЮ с ГЦК кристаллической ре- 
шеткой. Параметр решетки оксидной фазы соста- 
вил 0,4179 нм.

Рис. 2. Светлопольное ПЭМ изображение (а) и 
микродифракционная картина (б) микроструктуры 
поверхностного ионно-легированного слоя вакуумно- 
дугового покрытия, имплантированного азотом до 
расчетной дозы упавших ионов 3,2-1017 см'2; увеличение 
х 35000

Очевидно, что образование вторичных фаз 
монооксида и карбида титана в процессе ионной 
имплантации произошло путем замещения азота 
в отдельных зернах исходного нитрида титана 
внедряемыми атомами кислорода и углерода.

На рис. 3 приведены ПЭМ изображения и мик- 
родифракционная картина покрытия вне зоны 
влияния ионной имплантации, после удаления 
ионным распылением поверхностного слоя тол- 
щиной ~ 300 нм. На светлопольном изображении 
хорошо различимы границы некоторых зерен. 
Наблюдаются экстинционные контуры, их плот- 
ность несколько выше, чем в поверхностном ле- 
тированном слое. Это свидетельствует о более 
высоких внутренних напряжениях в материале 
покрытия, локализованного ниже ионно- 
имплантированного слоя. Микродифракционная
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Секция 5. Формирование, структура и свойства покр тий.

Рис. 5. Изменение шероховатости поверхности ваку- 
умно-дуговых покрытий с увеличением дозы ионного 
облучения

• в процессе газовой ионной имплантации 
на поверхности покрытия образуется аморфная 
пленка, состоящая в основном из продуктов рас- 
пыления материала покрытия; аморфизованный 
материал заполняет впадины покрытия и сглажи- 
вает его; имеет место выглаживающий эффект 
высокодозовой газовой имплантации; шерохова- 
тость поверхности уменьшается с увеличением 
дозы внедренных ионов;
• материал покрытия имеет наноразмерную 
структуру; по мере удаления от поверхности в 
глубь материала покрытия размер зерен моно- 
тонно увеличивается по линейному закону; вбли- 
зи поверхности покрытия средний размер зерна 
составляет -  70 нм, а на расстоянии 900 нм сред- 
ний размер зерна достигает 130 нм.

Авторы признательны Шулепову И. А. за про- 
ведение элементного анализа имплантированных 
покрытий методом Оже-электронной спектроско- 
ПИИ.
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верхности было получено при исследовании 
морфологии поверхности покрытия в атомно- 
силовом микроскопе.

Рис. 4. Зависимость среднего размера зерна в вакуумно- 
дуговом покрытии в сечениях, параллельных 
поверхности покрытия, от расстояния до поверхности 
покрытия

Анализ морфологии поверхности покрытия в 
исходном состоянии и после различных доз ион- 
ного облучения показал, что вершины конгломе- 
ратов зерен, выступающие над поверхностью по- 
крытия постепенно распыляются. Наблюдается 
сглаживание поверхности покрытия за счет рас- 
пыления вершин и заполнения продуктами рас- 
пыления впадин между вершинами. Величины 
шероховатости покрытия, измеренные в процессе 
исследования морфологии поверхности, приве- 
день! на рис. 5. Видно, что ионная обработка азо- 
том до расчетной дозы упавших ионов 1 -1 017 см‘2 
снижает шероховатость поверхности Ra вакуум- 
но-дугового покрытия почти в два раза с 52,0 до
27,5 нм. Увеличение дозы упавших ионов до 
3,2-1017 см снижает шероховатость до 18,6 нм.

Заключение
Выявлены следующие особенности микро- 

структуры и фазового состава вакуумно-дугового 
покрытия имплантированного азотом:
• в ионно-легированном поверхностном слое 
покрытий толщиной до 90 нм формируются вто- 
ричные фазы -  оксид и карбид титана; эти фазы 
формируется путем замещения азота в материн- 
ских зернах нитрида титана кислородом и угле- 
родом захваченных ионным пучком из остаточной 
атмосферы имплантера;

MICROSTRUCTURE OF PVD COATINGS OF BASED ON TITANIUM NITRIDE
IMPLANTED BY NITROGEN

Sergei V.Fortuna1’, Yurii P.Scharkeev2)
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The investigation of the microstructure, phases and elements composition of the vacuum-arc coatings implanted with the ni- 
trogen ions in interval doses (1.0 + 3 .2 )17  ins/sm־ are presented. The sputtering of the coatings surface layer takes place un- 
derthe high dose ion implantation. The smoothing of peaks of conglomerates grains sticked out from the coatings surface is 
observed. The glassy film is observed on the coating surface. It was formed from the sputtering coating material. The ТІО and 
TiC second phases formation was revealed. The oxide and carbide phases were formed during the high dose ion implantation 
due to the capture О and C with the N ion flux atmosphere of the ion implanter camera.
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MEASURING THE ENERGY OF MEV-ELECTRONS PRODUCED 
BY HIGH-CURRENT ELECTRON ACCELERATORS

F.P.Korshunov and A. P.Lazar
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u l .  P  B r o v k i  1 7 ,  M i n s k ,  2 2 0 0 7 2  B e l a r u s ,  e - m a i l :  l a z a r @  i f t t p . b a s - n e t . b y

A device for measuring the kinetic energy of monoenergetic electrons over an energy range of 2-4 MeV is described. The 
measuring technique is based on an empirical dependence of the kinetic energy on the extrapolated range of electrons in cop- 
per. The measuring procedure is presented, and experimental data are compared to the results from studying small-angle elec- 
tron scattering under planar channeling in silicon. The error in determining the energy is as high as 1%. The device and the 
empirical dependence are applicable to the energy calibration of electron beam monitors.
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lated from each other and from the ground using 
fluoroplastic gaskets. Through a vacuum-tight con- 
nector, they are coupled conductively to relays that 
connect them to storage capacitor C or the ground. 
The relay control circuit and the digital voltmeter that 
measures the voltage across the load resistor R o  are 
controlled from a personal computer (PC) that per-

Fig. 1. Circuit diagram of the device for measuring the 
energy of electrons by their range and absorption in 
copper: ( 1— 24) set of copper plates; (25) copper collec- 
tor; and (S f— S25) relay assembly.

forms data acquisition functions and the processing 
of results simultaneously. The entire unit was con- 
structed in a cylindrical^ shaped adapter and was 
installed at the lateral branch of the transport channel 
for the accelerated electron beam.

Voltage U 0ut across resistor R o  is proportional to 
charge Q of the electrons absorbed in the plates per 
pulse: l / Out=QvR0, where v=200  Hz is the repetition 
frequency of the current pulses. The dc component 
of a charge stored in capacitor C is Q t 1v , where 
T1= R 0 C  is the response time of the R C  circuit. The 
nominal values of the resistor and the capacitor 
(/?0= 1 - 1 0  МП and C=0.1-1 pF) depend on the beam 
current and are selected such that U o u r  1 V and
T 1V »1  .

Since the charge that runs down to the capacitor 
per pulse is Q, voltage U Qut has an alternating com

Introduction
Electron linear accelerators that are intended for 

use in radiation technology based on accelerated 
electron beams and the bremsstrahlung are not con- 
ventionally equipped with means for monitoring the 
energy spectrum of beam particles. The calorimetric 
method available allows one to assess the total 
beam energy, but this offers the possibility of evalu- 
ating only the mean kinetic energy of electrons.

High-energy electron spectra are often measured 
using either magnetic spectroscopy or full absorption 
scintillation spectrometry. These methods possess 
energy resolutions of 0.1 and 5%, respectively. De- 
termination of the energy of electrons using nuclear 
reactions or the Cerenkov radiation threshold re- 
quires special equipment. Semiconductor detectors 
that act as full absorption spectrometers with an en- 
ergy resolution of ~ 1 % may be used for electrons 
with energies below 1 2 .MeV ־

However, there is a simple method for determin- 
ing the energy, one that is based on an empirical 
relationship between the kinetic energy of electrons 
and the characteristics of their ranges in various т а -  
terials [1 ].

In this paper, we describe a device for measuring 
the kinetic energy of electrons with energies of 2 - 
4 MeV on the basis of their extrapolated ranges in a 
copper absorber. The device was designed for cali- 
brating the magnetic spectrometer used to monitor 
the energy spectrum of the internal beam of the elec- 
tron linear accelerator ЭЛУ-4, This accelerator has 
the following parameters; a nominal particle energy 
of 4 MeV, a pulse current up to 1 A, a pulse duration 
of 5 ps, and a pulse repetition frequency of 200 Hz.

Experimental technique
The range of a particle with a given energy is 

considered to be the average thickness of the ab- 
sorbing layer traveled by the particle in the original 
direction (the so-called practical range). Our device 
(Fig. 1) for measuring the range of electrons having a 
kinetic energy of 2-4 MeV is composed of 24 copper 
plates, each 80 mm in diameter and 0.117 g/cm2 
thick (the thickness of the plates in terms of ML-2 
was determined experimentally from expression M/S, 
where M is the mass and S the area of the plate). 
The plates are separated from one another by 1 mm. 
A copper collector 3 mm (i.e., 2.7 g/cm2) thick is lo- 
cated behind them. The total absorber thickness of
5.5 g/cm2 allows the full deceleration of 8-MeV elec- 
trons.

The absorbing plates and the collector are insu
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polynomials а0 + арг + агх2 + азх3. The linear сот- 
ponent of these polynomials, a0 + ape, yielded a line 
tangent to the curve at its half-height and the point of 
its intersection with the abscissa axis. Thus, for the 
curves from Fig. 2, we obtained Явх=0.960, 1.447, 
and 1.926 g/cm־. It should be noted that the back- 
ground current affecting the accuracy of the Яех de- 
termination was practically zero.

In calibrating the device, we took as a reference 
point the range of electrons with total energy 
IV=4.30 MeV in copper: Яех=1.92 д /стг [2]. We then 
considered that the intensity of the transverse mag- 
netic field where a charged particle moves around a 
predetermined radius is directly proportional to its 
momentum; hence, there is a simple parametric rela- 
tionship between the kinetic energy of electrons and 
the current /m in the windings of the deflecting mag- 
net. After relativistic corrections, it is given by the 
expression

Ewn = [(а /т)2 + Eo2]1'2 £0 ־ .

where E0=0.511 MeV is the rest energy of an elec- 
tron and a is the empirical coefficient. As follows from 
this formula, the curves from Fig. 2 correspond to 
energies of 2.04, 2.91, and 3.80 MeV.

These values were compared to the results from 
experiments on electron diffraction. The pattern of 
the small-angle scattering of relativistic electrons 
channeled in a crystal along closepacked crystallo- 
graphic planes is known to be of a particularly pro- 
nounced diffraction character: the spacing between 
two adjacent peaks is equal to the Bragg angle dou- 
bled [3]. Since the interplanar spacing is fixed, we 
can also determine with ease the energy of the elec- 
trons incident on the crystal. A comparison showed 
that the values of energy obtained using both of 
these methods agreed to within the experimental 
errors ( - 1 %).

Generally, the energy dependence of the ex- 
trapolated electron range in a substance is of a

Яе>, g/cm־

Fig. 3. Extrapolated ranges of electrons as functions 
of their energy.

ponent shaped as a highly stretched "saw" of ampli- 
tude 1 /(t 1v ) ~ 0 .0 1  with respect to the dc level. To 
reduce the error in measuring the total charge, the 
time within which the input signal is integrated by the 
voltmeter (40-60 ms) far exceeds the pulse repetition 
period 1/v=5 ms.

Measuring procedure and experimental re- 
suits

The measuring procedure consists of the follow- 
ing operations: The accelerated electron beam is 
deflected through an angle of 2 0 °, passes through 
the collimation and energy separation channel, and 
is led to the plates via the vacuum seal. At the first 
plate, the beam diameter is 1 mm. The cycle of 
measurements begins with reading /0 , which corre- 
sponds to the total beam current. In this case, all of 
the plates are connected to the storage capacitor. 
Then the first, second, third, and all subsequent 
plates are switched consecutively to the ground. 
Thus, reading /n corresponds to the relay configura- 
tion where the first n plates are grounded, and the 
other plates are connected to the load. Along with 
the collector, they gather charge, thereby detecting 
electrons that have traveled without being absorbed 
in the layer of thickness nA, where A=0.117 g/cms.

The characteristic curve for the number of parti- 
cles that have passed through a layer of an absorber 
vs. its thickness (see Fig. 2) slopes down slowly, 
then falls off steeply and ends in a flat tail (i.e., the 
straggling region).

The value taken for the entire range is Явх (ex- 
trapolated range), obtained at the point where a line 
tangent to the steep portion of the curve intersects 
the abscissa axis.

The curves in Fig. 2 present the paths of 
monoenergetic electrons in copper. All of the curves 
were obtained using the technique described in this 
paper and were normalized to the total beam current 
/0. The numerical values Явх were found by approxi- 
mating the steep portions of the curves with cubic

/, rel. unit

Fig. 2. Transmission curves of monoenergetic elec- 
trons of different energies in copper.
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ranges and absorption in a substance is able to en- 
sure an accuracy of -1% . The device developed on 
this basis allows the simple and effective monitoring 
of the electron beam energy in the ЭЛУ-4 linear ac- 
celerator.

Both our device and the empirical energy de- 
pendence of the extrapolated ranges may be used 
for calibrating spectrometers for high-current electron 
beams.
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nonlinear character. However, over small ranges of 
values, it is possible to obtain simple empirical for- 
mulas that relate the range of a particle to its energy. 
The measured extrapolated ranges of electrons vs. 
their kinetic energy are shown in Fig. 3. It is evident 
that, in an energy range of 2-4 MeV, our results can 
be approximated with high accuracy by the depend- 
ence

Яех = 0.543 Ekin-  0.144,

where the electron energy is expressed in terms of 
MeV, and the extrapolated range is given in terms of 
g/cm2. This formula offers a simple solution to the 
inverse problem of determining the electron energy 
from the extrapolated ranges, which was one of the 
objectives of this study.
Conclusions

Measurements show that our technique for de- 
termining the energy of electrons according to their
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PHOTOASSISTED SCANNING TUNNELING MICROSCOPY FOR 
INVESTIGATION OF ORGANIC NANOCOMPOSITES
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It is developed a new method of organic nanocomposite phase analysis in nanoscale based on the surface scanning using 
scanning tunneling microscope under on/off external laser illumination. The nanocomposite film of ladder-type methyl substi- 
tuted poly-para-phenylene and poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinilenej was investigated. The mechanisms 
of the forming of photoassisted scanning tunneling microscopy images are discussed.

by an evanescent wave. Thereby, the thermal ex- 
pansion of STM tip was reduced by almost two or- 
ders of magnitude as compared with direct illumina- 
tion [4]. The STM images under on/off light exposure 
during the scanning were measured in air at constant 
current mode. The STM probes were prepared by 
cutting of Pt / Ir wire with 0.2 mm in diameter.

Nanoparticles of the conjugated polymers Me- 
LPPP (ladder-type methyl substituted poly-para- 
phenylene) and MEH-PPV (poly[2-methoxy-5-(2- 
ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinilene]) were pro- 
duced with the miniemulsion method. Monolayer of 
the particles on glass with ITO covering was pre- 
pared by spin-coating. The containing of components 
in Me-LPPP:MEH PPV blend is 2:1. The size of 
nanoparticles is in region of 30-80 nm as demon- 
strated by AFM.

The MEH PPV component of composite absorbs 
the light of green laser, but Me-LPPP component 
does not absorb this light. The light of red laser is not 
absorbed by both components of Me-LPPP:MEH 
PPV blend [5].

Results and discussion
Fig. 2, 3 present the photoSTM images of Me- 

LPPP:MEH PPV film surface obtained by switching 
on/off green laser illumination during scanning. The 
figures show that the absorbed light changes the 
height parameter on the surface images. The 
crossections on the Fig. 4 demonstrate this effect 
more detailed as step formation. The light of red la- 
ser not changes the STM image of Me-LPPP:MEH 
PPV film surface. This selectivity of photoSTM im- 
ages to wavelength evidences of поп-thermal nature 
of effect because of the Pt/lr tip absorbs light at both 
operating wavelength and should be thermal ex- 
panded by illumination of both red and green lasers. 
Therefore, the areas on photoSTM images, which 
are changed under illumination, correspond to MEH 
PPV component of nanocomposite.

The step formation on photoSTM images of MEH 
PPV component can be accounted for three causes. 
At first [3,6], should be taken into account the high 
electrical resistance and photoconductivity of MEH 
PPV film. The output voltage of STM control circuit is 
applied between the conductive ITO layer and STM 
tip. This voltage distributes between the investigated 
high-resistance film and tunneling gap, if the film 
resistance is commensurable to resistance of tunnel- 
ing gap. The illumination of the film by absorbed 
wavelength causes the decreasing of film resistance

Introduction
Photoassisted scanning tunneling microscopy 

(photoSTM) combines the high spatial resolution of 
STM with energy selectivity of optical spectroscopy 
and can be used in nanoscale phase analysis. How- 
ever, many difficulties restrain the application of pho- 
toSTM technique in this area [1]. The main difficult is 
the heating due to light absorption. The heating 
causes thermal expansion of STM tip affecting the 
tunneling gap width. As we have showed in previous 
reports [2, 3], the illumination of organic semiconduc- 
tors influences on the STM images and local current- 
voltage characteristics, but used measuring geome- 
try not excluded the contribution of thermal expan- 
sion in these effects. The aim of presented work is 
the photoSTM investigation of organic nanocompo- 
site film in condition excluded the thermal expansion 
of STM tip.

Experimental
The photoSTM set-up consists of the ellipsometer 

(“Multiscop”, Optrel GbR, Germany) and the STM 
(“Explorer™", TopoMetrix Co., USA) (Fig. 1). The 
sample is placed on the glass prism and can be illu- 
minated by He-Ne gas laser (“red laser”) with wave- 
length 633 nm and/or by laser diode ("green laser”) 
with wavelength 532 nm in total-internal-reflectlon 
geometry. The sample is exited due to this geometry

Fig. 1. Experimental set-up of photoSTM.
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tunneling barrier height (the mean value of film and 
tip workfunction in case of STM).

The tunneling gap width from Eq.2 is given by

(3)
/ , ) / ׳ / « ( / ״

U  I .R
+  ‘

« JГ״ I

J  =

2 ^ l2 m e l'(l

Therefore, the step height on the photoSTM image is 
equal to:

t6,6 nm

0

MEH PPV areagreen la te r
o ff on

200 nm

0

400nm

* ■ M V ' , ) ..

__1

F
I ' ,

___________ 1___________

h - U  + Ф - A * )

וו ״׳ 1«'
where d! is the tunneling gap width at the scanning 
under illumination, da is the tunneling gap width at 
the scanning without illumination, &R is the change 
of film resistance as a result of illumination.

Thermal expansion of investigated film due to 
light absorption can be other cause of step formation, 
but the magnitude of expansion equal to about 8 nm 
(Fig. 4) is not real for film with 30-80 nm in thickness. 
Additional, the magnitude of thermal expansion not 
depends on the tunnelling current.

The decreasing of tunnelling barrier height by 
light absorption and transfer of electrons on the 
higher energy levels can be also the cause of step 
formation. The light tunneling current in this case is 
equal to

Fig.2 3d photoSTM image of Me־LPPP:MEH PPV 
nanocomposite film surface

due to photoconductivity effect. The current in film- 
gap structure increases, therefore, the STM feed- 
back moves STM tip farther from the film surface. 
This shift of STM tip forms a step on STM image.

The effect of step formation on STM image can 
be quantitatively described. The voltage Ut on the 
tunneling gap in case of high-resistance sample is 
equal to

IJ, - 1 1  -  1R, (1 )

where U is the output voltage of STM control circuit, / 
is the current in investigated film, R is the electrical 
resistance of the film. The film and the tunneling gap 
is electrically connect in series, therefore, tunneling 
current It is equal to current in the film /. Then, the 
tunneling current in framework of most simple model 
of tunneling is given by equation:

/, = /  0 exp j  -  yj -  ( U  -  A/?)j|.(2)

/ ,  =  / ex ״ p  j  -  ^ ^ j2 m c[ l  0 -  A i  - L  :] j .  (4)
where 10 is the pre-exponential factor, d is the tunnel- 
ing gap width, h is the Planck’s constant, m is the 

electron mass, e is the electron charge, eVo is the

Ee

Л1־ ־ y W v - w ^ v / y \ \

X/ nm

an
green Inser 
off

200 ran

400 ran

В 400 nm

Fig.4. Crossections AA (curve 1) and BB (curve 2) of 
two-dimensional surface image (see Fig.3).

Fig.3. 2d photoSTM image of Me-LPPP:MEH PPV 
nanocomposite film surface.
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and step height should be decreased by increasing 
of tunnelling current.

The step formation in really situation can be 
caused by all three mechanisms. Fig. 5 shows that 
the step height on the photoSTM image of Me- 
LPPP:MEH PPV composite film decreases at the 
increasing of tunnelling current. Therefore, the main 
mechanism of photoSTM image forming in MEH PPV 
is the tunnelling barrier decreasing induced by light 
absorption.

Conclusions
PhotoSTM measurements were employed to in- 

vestigation of Me־LPPP:MEH PPV nanocomposite 
film. Total-internal-reflection geometry of experiment 
excluded the thermal expansion of STM tip and pro- 
vided the selectivity of photoSTM response to wave- 
length of light excitation. The film surface scanning 
under on/off external illumination allows identifying 
the components of nanocomposite.
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THE STUDY OF THE DESORPTION/IONIZATION FROM 
THE SURFACES PREPARED BY THE TRACK MEMBRANE

TECHNIQUE
N.B.Polyakov1’ , D.I.Zagorski2’, S.A.Bedin2’ , A.A..Volosnikov1),

V.V.Belan1’ , B.V.Mchedlishvili2’, V.A.OIeinikov1’
1>S h e m y a k i n - O v c h i n n i k o v  I n s t i t u t e  o f  B i o o r g a n i c  C h e m i s t r y ,  R u s s i a n  A c a d .  o f S c i .

E - m a i l :  v o l e i n i k @ m a i l . r u

2 > S h u b n i k o v  I n s t i t u t e  o f  C r y s t a l l o g r a p h y ,  R u s s i a n  A c a d e m y  o f  S c i e n c e ,  M o s c o w .

E - m a i l : m i c @ e i m b .  ru

E n s e m b le s  o f m ic ro - a n d  n a n o w ire s  o b ta in e d  a s  a  re p lic a s  fro m  p o ly m e r  tra c k  m e m b ra n e s  c o u ld  b e  u s e d  fo r  lo c a l e n h a n c -  
ing o f e le c tric  fie ld  n e a r  th e  s u r fa c e . In th is  p a p e r  th is  w e ll-k n o w n  e ffe c t w a s  u s e d  fo r fo rm a tio n  of ion b e a m . W e  u s e d  c o p p e r  or 
n ick e l w ire s  fo r e je c tio n  o f s o m e  p o ly p e p tid e s  a n d  p ro te in s  - a s  a n  ion s o u rc e  in m a s s -s p e c tro m e te r . W e  s u p p o s e  th a t n e w  ty p e  
o f io n -e m itte rs  fo r  m a s s -s p e c tro m e te rs  c o u ld  b e  d e v e lo p e d  on  th e  b a s e  o f s u c h  w ire s  e n s e m b le s .

deposition of these metals. Current density was 0.03-
0.05 for nickel and 0.02-0.03 A per cm2 for copper . 
The deposition time (few minutes) determined the 
length of NW/MW. The topography and structure of 
cylindrical wires -  protrusions- were investigated with 
different types of microscopy techniques- ТЕМ, SEM 
and AFM.

To study the desorbtion/ionization processes the 
analyte was deposited on the surface of metal 
MW/NW. Prepared substrates were maintained into 
the ion source of mass-spectrometer (VISION-2000, 
Thermo-bio analyser, UK) and irradiated by short 
pulse of nitrogen laser (wavelength 337 nm). Ions 
were analyzed by time of flight mass analyzer.

Varying parameters of MW/NW structures new 
characteristics caused by electromagnetic resonance 
in nanostructures of MW/NW surfaces and enhanc- 
ing of local electromagnetic field, were found. Mass- 
spectra of polypeptides and small proteins from the 
analytes deposited on the copper or nickel sub- 
strates with cylindrical protrusions are presented and 
discussed. Diameter of protrusions is 0.03-1.0 pm, 
high up to 5 pm, surface density up to 109 cm 2. 
Conical and cylindrical wires were used and com- 
pared.

Conclusion
In this paper the possibility of new application of 

ion-track technology was demonstrated. Beginning 
from ion-beam for well-known production of ion- 
tracks we ended with the new type of ion-source for 
Mass-s pectromete r

This work has been supported by RFBR Nos. 04- 
03-81009 and 04-04-81023.

Introduction
Track membranes, obtained by swift heavy ions 

irradiation of polymer films, are known to be the т а -  
trixes for template synthesis. It is well-known that ion 
track membranes can be replicated by electrochemi- 
cally depositing of different materials into their pores. 
This is the basic idea of so-called template method of 
synthesis. The advantages of this technique is the 
possibility of varying of almost all growth parameter. 
Different types of metal or polymer micro- and 
nanowires (NW/NW) were obtained and used. En- 
sembles of these NW/MW could be used for taking 
off heat (effective cooler) and as electron emitters 
(cold cathodes). The base of the last application is 
the ability to produce local enhancing of electric field 
close to MW/NW surfaces. The amplifiers role plays 
the tips of MW/NW with the smgll radius of curvature 
(lightning rod effect). In the case of electromagnetic 
field (under the laser field irradiation) resonance 
mechanism of local field amplification is also taken 
place. Two main shapes of wires are known- conical 
and cylindrical. The shape depends on the shape of 
pores in membrane, which, in their turn, depend on 
ion irradiation condition and etching parameters. In 
this work we demonstrated the possibility of ions 
beam formation from the metal MW/NW ensemble. 
We also investigated the effect 6f shape on emission 
parameters.
Experiment and Results

PET track membranes with diameters 0.03 -  1.5 
mcm and pores density 10  6 -  10 9 were used as a 
templates for fabrication of copper and nickel cylin- 
drical replicas of different length. Chlorosulphate and 
sulphate electrolytes were used for electrochemical

H

c
6

ІХ

»П
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РОСТ МОНОКРИСТАЛЛОВ ФУЛЛЕРЕНСОДЕРЖАЩЕЙ ФАЗЫ В 
ПЛЕНКАХ ОЛОВО-ФУЛЛЕРИТ, СТАБИЛЬНЫХ К РАСПЫЛЕНИЮ

Л.В.Баран1), В.А.Ухов2>
11 Б е л о р у с с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  у н и в е р с и т е т ,  2 2 0 0 5 0  М и н с к ,  п р .  Ф .  С к о р и н ы ,  4  

т е л .  2 0 9 5 5 1 3 ,  e - m a i l :  b a r a n @ b s u . b y  

г ) У П  « Б Е Л М И К Р О С И С Т Е М Ы » ,  2 2 0 0 6 4  М и н с к ,  у л .  К о р ж е н е в с к о г о ,  1 2  

т е л .  2 1 2 1 8 1 4 ,  e - m a i l :  o f f i c e @ b m s . b y

Методами растровой электронной микроскопии, оже-электронной спектроскопии и рентгеновской дифракции иссле- 
дованы структура, фазовый и элементный состав пленок олово -  фуллерит, а также рельеф поверхности после распы- 
ления ионами Аг״ с энергией Е = 3,5 кэВ. Выявлено, что при хранении на воздухе в пленках Sn -  С60 образуются фул- 
леренсодержащие монокристаллы в виде лепестков толщиной 50-100 нм и длиной до 40 мкм. При распылении пленок 
ионами аргона лепестковые образования препятствуют эрозии поверхности.

ла конденсировалась пленка фуллерита толщи- 
ной 150 нм, затем слой олова толщиной 130 нм. 
Рентгенофазовые исследования выполнялись на 
дифрактометре «ДРОН -  3.0» в медном К,, -  из- 
лучении с применением системы автоматизации 
на базе персонального компьютера, включающей 
все функции управления гониометром и програм- 
мы обработки спектров. Структура пленок иссле- 
довалась на растровом электронном микроскопе 
«LEO 1455 VP», анализ элементного состава 
проводился с помощью рентгеноспектрального 
микроанализатора «Rontec» и сканирующего оже- 
электронного спектрометра «РНІ -  660». Распы- 
ление пленки осуществлялось ионами Аг+ с энер- 
гией 3,5 кэВ.

Результаты эксперимента
Методом растровой электронной микроскопии 

установлено, что свежеприготовленные пленки 
олово- фуллерит имеют поликристаллическую 
структуру со средним размером зерен 1,2 мкм. На 
спектрах рентгеновской дифракции идентифици- 
руется олово с тетрагональной решеткой (а = 
0,5830 нм, с = 0,3180 нм) и фуллерит с гексаго- 
нальной решеткой (а = 1,002 нм, с = 1,638 нм).

После хранения на воздухе на поверхности 
пленок обнаружены лепестковые образования 
толщиной 50-100 нм, достигающие в длину 
40 мкм (рис. 1). Методом рентгеноспектрального 
микроанализа установлено, что лепестки состоят 
из углерода. Входят ли другие элементы в состав 
этого образования данным методом определить 
нельзя, поскольку размер области формирования 
сигнала (1-3 мкм) на порядок превышает толщину 
лепестка.

Метод оже-спектроскопии позволяет анализи- 
ровать элементный состав тонких слоев (3 нм) с 
пошаговым распылением. На рис. 2 представле- 
ны концентрационные профили распределения 
элементов по глубине в двух различных областях 
(на однородной поверхности без образований (а) 
и в лепестке (б)).

В первом случае за 2,25 мин распыления ио- 
нами аргона пленок Sn -С 60 концентрация олова 
уменьшается от 80 % на поверхности до 0 % в 
слое фуллерита.

Во втором случае в течение первых трех ми- 
нут распыления лепестка атомная доля углерода 
и олова постоянны и составляют 25 и 75 % соот- 
ветственно (рис. 2, б). При дальнейшем распыле

Введение
Взаимодействие ускоренных заряженных час- 

тиц с новой аллотропной фазой углерода — фул- 
леритом, вызывает повышенный интерес у ис- 
следователей. Перспектива использования фул- 
леренсодержащих материалов в космической 
технике делает актуальной задачу изучения воз- 
действия ионных и электронных пучков на такие 
материалы. В работах [1-3] установлено, что рас- 
пыление фуллерита и графита происходит сход- 
ным образом. Под действием бомбардировки 
ионами цезия с энергией 18,5 кэВ имеет место 
деструкция молекул фуллерита и образуется 
приповерхностный слой, состоящий из молекул 
С60 и их осколков Сп (п < 60). Эмиссия колеба- 
тельно-возбужденных гомо- и гетероядерных мо- 
пекулярных комплексов происходит именно из 
этой области, обогащенной имплантированными 
атомами цезия [1, 2]. На этой стадии процесса 
различие между фуллеритом и графитом состоит 
в том, что крупные колебательно-возбужденные 
углеродные кластеры в приповерхностном слое 
фуллерита уже существуют.

При облучении пленок С60 ионами аргона с 
энергией 0,1-1 кэВ обнаружено, что при неболь- 
ших толщинах пленок наблюдаются эффекты 
блистеринга, связанные с диффузией импланти- 
рованных частиц аргона по интерфейсной грани- 
це слой/подложка. Увеличение толщины пленок 
приводит к снижению блистерообразования [3]. В 
области энергий ионов около 0,2 кэВ наблюдают- 
ся пороговые эффекты в распылении, что суще- 
ственно выше, чем для графитов. Для зависимо- 
сти выхода от энергии ионов показано, что она 
описывается в рамках приближения Зигмунда- 
Фальконе, учитывающего эффекты неизотропно- 
сти в каскадах столкновений, с приближением 
Юдина для распыления простых материалов.

В настоящей работе представлены результа- 
ты исследования структуры, элементного, фазо- 
вого состава пленок олово - фуллерит и морфо- 
логии поверхности после распыления ионами 
аргона.

Методика эксперимента
Двухслойные пленки олово -  фуллерит полу- 

чены методом термического испарения в вакууме 
на установке «ВУП -  5М». На неподогреваемой 
подложке из окисленного монокристаллического 
кремния с ориентацией поверхности (111) снача
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а

6
Рис. 3. Вид пленки олово -  фуллерит после распыле- 
ния ионами аргона (Е = 3,5 кэВ)

Такой экспериментальный факт может быть 
объяснен различной скоростью распыления. Ле- 
пестки представляют собой монокристаллы фул- 
лерита. Их рост обусловлен внутренними меха- 
ническими напряжениями, возникающими в сис- 
теме олово - фуллерит при конденсации на окис- 
ленный кремний в результате несоответствия 
параметров кристаллических решеток контакти- 
рующих материалов, различием коэффициентов 
термического расширения пленки и подложки и 
структурными дефектами.

Распыление является результатом каскада 
атомных столкновений в поверхностных слоях 
твердого тела. Процессы, происходящие при 
этом, аналогичны процессам образования радиа- 
ционных повреждений в объеме твердого тела.

В кристаллических материалах на вероят- 
ность выбивания атомов из равновесных положе- 
ний при атомных столкновениях, а также на раз- 
витие каскада столкновений оказывает влияние 
структура кристалла. Это влияние выражается в 
эффектах каналирования и блокировки, а также 
фокусировки и затенения [4].

В случае металлических мишеней наиболее 
существенны процессы упругих столкновений. _ 
Даже если падающая частица отдаст часть своей 
энергии на возбуждение электронов, эта энергия 
мгновенно распределится между всеми электро-' 
нами и не приведет к выбиванию атома из узла י־

нии наблюдается плавное изменение концентра- 
ции олова до 15 % и углерода до 85 % и остаются 
таковыми в течение 20  мин распыления.

Рис. 1. Структура пленок олово -  фуллерит после хра- 
нения на воздухе (а) и распределение элементов вдоль 
выделенного направления АВ, полученное методом 
рентгеноспектрального микроанализа (б)

N.

а
N.

а т  %

О 5 10 15 t, мин

б
Рис. г. распределение элементов в пленках олово -  
фуллерит по глубине, полученное методом оже- 
спектроскопии: в области без образований (а): в облас- 
ти лепестка (б)

При исследовании методом растровой элек- 
тронной микроскопии рельефа поверхности пле- 
нок после облучения ионами аргона обнаружено, 
что места, прикрытые лепестками и сами лелеет- 
ки практически не распылились, хотя прилегаю- 
щие области вытравлены до монокристалличе- 
ского кремния, являющегося подложкой (рис. 3).
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бевает при переходе от грани (110) к грани (100) 
и далее к грани (111) для ГЦК металлов. Это свя- 
зано с тем, что энергия связи атомов на низкоин- 
дексной грани монокристалла больше, чем на 
высокоиндексных.

В гексагональных кристаллах, к которым отно- 
сится и фуллерит, наиболее открыты оси <11 2 0> 
и <0001 >, плоскости (101 0) и (0001).

Вторым фактором, замедляющим распыление 
пленки, является зарядка лепесткового кристал- 
ла. При облучении пленок ионами аргона в лепе- 
стке накапливается электрический заряд, так как 
фуллерит является диэлектриком, а контакт меж- 
ду «лепестком» и оловянной пленкой практически 
отсутствует.

Заключение
В результате проведенных исследований ус- 

тановлено, что при хранении на воздухе в плен- 
ках олово -  фуллерит образуются лепестковые 
монокристаллы фуллерита. При распылении пле- 
нок Sn -  С60 ионами аргона с энергией 3,5 кэВ 
лепестковые кристаллы препятствуют эрозии 
поверхности в результате каналирования ионов и 
низкой проводимости лепестков
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кристаллической решетки. В диэлектриках время 
жизни возбужденного электронного состояния 
может быть достаточно большим для того, чтобы 
энергия возбуждения перешла в кинетическую 
энергию атома. Имеется ряд каналов, по которым 
это может четко реализовываться: примером мо- 
жет служить возбуждение молекулы из основного 
связанного состояния в состояние антисвязы- 
вающего взаимодействия. Если время жизни это- 
го состояния сравнимо с временем, требующимся 
для распределения ядер за счет их взаимного 
отталкивания, то происходит диссоциация.

Коэффициент распыления монокристалличе- 
ских мишеней обнаруживает анизотропию вслед- 
ствие упорядоченного расположения атомов в 
рядах и плоскостях. При падении первичных час- 
тиц вдоль низкоиндексного кристаллографическо- 
го направления коэффициент распыления 
уменьшается в результате каналирования. Высо- 
коскоростные частицы, движущиеся почти парал- 
лельно плотноупакованному ряду или плоскости 
атомов в кристалле, претерпевают серии корре- 
лированных скользящих столкновений, которые 
плавно отклоняют их от ряда или плоскости. Для 
таких каналирующих атомов вероятность сильных 
столкновений с атомами решетки значительно 
меньше, чем для частиц со случайными траекто- 
риями. Эффекты каналирования присутствуют в 
значительном угловом диапазоне около каждой 
оси или плоскости кристалла. Согласно модели 
Ондерделиндена [4], каналированные частицы не 
дают вклада в распыление.

Если хорошо коллимированный пучок ионов с 
энергией в несколько кэВ направляется на моно- 
кристалл параллельно низкоиндексному кристал- 
лографическому направлению или плоскости, то 
наблюдаемый коэффициент распыления обычно 
оказывается меньшим, чем для поликристалли- 
ческого материала. При наличии упорядоченной 
атомной структуры атомы подповерхностных 
слоев оказываются «в тени» атомов поверхност- 
ного слоя. В связи с этим вероятность столкнове- 
ния в этих подповерхностных слоях уменьшается.

Каналирование уменьшает коэффициент рас- 
пыления, причем влияние каналирования осла
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РАДИАЦИОННО-ТЕРМИЧЕСКОЕ ВОЗДЕЙСТВИЕ НА МОЩНЫЕ
МОП-ТРАНЗИСТОРЫ
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Рассмотрены методы регулирования порогового напряжения мощных МОП-транзисторов с использованием 
гамма-излучения Со60 и термического отжига. Установлены оптимальные дозы и температуры радиационно- 
термического воздействия, которые обеспечивают получение параметров транзисторов в пределах технических 
условий.

Со60 является доза D=104 Гр, отжиг при Т=573 К в 
течение 10 ч. В результате применения радиаци- 
онно-термического воздействия выход годных 
МОП БИС увеличился на 40%.

В работе [6] повышение быстродействия мощ- 
ных МОП-транзисторов фирмы «SGS Thomson» 
достигалось с помощью облучения электронами с 
Е=12 МэВ, флюенсом 3,5• 10 14 см'2 с последую- 
щим отжигом при Т=588 К в течение 4-8 ч. При 
этом время восстановления напряжения умень- 
шалось в 3 раза, обеспечивая приемлемые зна- 
чения порогового напряжения <2В.

Основная часть
В данной работе предложены методы регули- 

рования порогового напряжения 1)т мощных МОП- 
транзисторов (МОПТ) с использованием гамма- 
излучения C06d и стабилизирующего термическо- 
го отжига.

Объектами исследования были мощные п- и 
р-канальные МОПТ, изготовленные по стандарт- 
ной промышленной ДМОП технологии с двойной 
диффузией и вертикальным стоком. Транзисторы 
имели максимальную выходную мощность 150 
Вт, предельный ток стока 1стах=  -А, напряже ־1950
ние сток-исток 60-100 В.

В соответствии с техническими условиями 
(ТУ) величина порогового напряжения исследо- 
ванных мощных МОП-транзисторов должна быть 
в пределах 1)т=2-г4 В. Однако отдельные МОПТ 
имели другие значения 1 )т.

Облучение МОПТ гамма-квантами Со60 про- 
водилось на установке «Исследователь» в Ин- 
ституте физики твердого тела и полупроводников 
НАН Беларуси. Мощность дозы облучения со- 
ставляла 1,0-1,5 Гр/с, доза облучения D = 102 т 
10 4 Гр.

Термический отжиг облученных транзистор- 
ных структур проводился на воздухе или в азоте 
при температурах 408-723 К в течение 0,3-3,0 ч.

Режим термической обработки определялся 
по-разному для облученных МОП-транзисторов в 
корпусах и для структур МОПТ на пластинах. 8 
первом случае температура отжига была ограни- 
чена термостойкостью корпуса транзисторов, а во 
втором — использовалась стандартная техноло- 
гическая операция вжигания металлизации. 8 
результате были установлены оптимальные ре- 
жимы термообработки, обеспечивающие коррек- 
тировку ит в пределах ТУ: отжиг при Т= 408 К, 3 ч 
— для МОПТ в корпусах, а также отжиг при Т=723 
К, 20 мин — для структур МОПТ на пластинах.

Введение
В настоящее время является актуальным 

применение ионизирующих излучений в произ- 
водстве полупроводниковых приборов на основе 
использования достижений радиационной физики 
твердого тела. В основе радиационной техноло- 
гии лежат два главных результата воздействия 
излучений на твердотельные объекты: образова- 
ние устойчивых радиационных дефектов в бипо- 
лярных р-п-структурах и изменение зарядовых 
свойств структур металл-оксид-полупро-водник 
(МОП) [1,2]. Указанные результаты приводят к 
изменению основных электрофизических харак- 
теристик полупроводниковых структур. Отбор 
полезных для практики изменений свойств полу- 
проводниковых структур в условиях облучения 
позволяет целенаправленно регулировать основ- 
ные параметры биполярных и МОП-приборов, а 
также решать задачи повышения надежности и 
выхода годных изделий.

Радиационная технология приборов со струк- 
турой металл-оксид-полупроводник (МОП) бази- 
руется на изменении зарядовых свойств и пара- 
метров МОП-структур под действием облучения и 
термического отжига [3]. При этом осуществляет- 
ся контролируемое введение положительного 
заряда в S i02, который сохраняется длительное 
время вследствие большой глубины центров за- 
хвата дырок в запрещенной зоне оксида кремния.

Радиационные изменения характеристик 
МОП-транзисторов связаны, во-первых, с захва- 
том свободных носителей на глубокие центры 
(ловушки) в объеме диэлектрика и, во-вторых, с 
образованием поверхностных состояний на гра- 
нице раздела диэлектрик-полупроводник. Захват 
носителей заряда в объеме S i0 2 и на уровни по- 
верхностных состояний вызывает сдвиг порого- 
вых напряжений, а увеличение плотности по- 
верхностных состояний приводит к дополнитель- 
ному рассеянию подвижных носителей заряда и к 
уменьшению крутизны стокозатворной вольтам- 
перной характеристики МОП-транзис-торов [1].

Кроме того, изменение концентрации основ- 
ных носителей заряда в области канала в крем- 
ниевой подложке также используется для радиа- 
ционного регулирования порогового напряжения 
на этапе изготовления пластин транзисторных 
МОП-структур [4].

Исследования в работе [5] показали, что для 
эффективного управления параметрами п-ка- 
нальных МОП-транзисторов в БИС ОЗУ опти- 
мальным режимом воздействия гамма-излучения
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и те же МОПТ после отжига:

UT(D)=0,762+1,110exp(-D/0,676)+
+1,111exp(־D/0,675)+ 1,084exp(-D/4,843);

п-канальные МОПТ (1Стах=50 А) на пластинах по- 
еле облучения:

UT(D)=0,056+1,442exp(-D/2,237)+
+1,356exp(־D/0,727)+ 1,446exp(-D/2,259);

и те же МОПТ после отжига:

Влияние облучения и отжига на параметры п- 
канальных МОПТ (1Стах=50 А) представлено на 
рис. 1. а (МОПТ в корпусах) и рис. 1, б (структуры 
МОПТ на пластинах).

Как видно, после радиационно-термического 
воздействия величина порогового напряжения 
МОПТ в корпусах вышла за пределы ТУ и стала 
меньше 2 В уже при относительно небольших 
дозах облучения. В случае МОПТ на пластинах 
величина порогового напряжения остается в пре- 
делах ТУ (до 4 В) во всем исследованном диапа- 
зоне доз облучения.

UT(D)=3,727+0,113exp(-D/4,401)+
+0,113exp(-D/4,422)+ 0,119exp(-D/0,997);

п-канальные МОПТ (lCmax=28 А) в корпусах после 
облучения:

UT(D)=-0,031+1,061exp(-D/0,880)+
+2,122exp(-D/0,8804).
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Рис. 2. Дозовые зависимости порогового напряжения п- 
канальных (а) и р-канальных (б) МОПТ.

В результате из полученных аналитических 
зависимостей были определены оптимальные 
дозы облучения, обеспечивающие регулирование 
параметров различных видов МОПТ в пределах 
ТУ после облучения и отжига (таблица).

D *10 3, Гр

Рис. 1. Дозовые зависимости порогового напряжения 
МОПТ в корпусах (а) и на пластинах (б). 1 — после об- 
лучения; 2 —  после отжига.

На рис. 2 показаны дозовые зависимости по- 
рогового напряжения других типов п־канальных 
МОПТ (1Стах=28 А) (а) и р-канальных МОПТ 
(1стах=1 9 А) (б).

Для более точной оценки оптимальных доз 
облучения на основе полученных эксперимен- 
тальных данных с помощью регрессионного ана- 
лиза были рассчитаны зависимости UT(D) различ- 
ных видов МОПТ, например: 
п-канальные МОПТ (1стах=50 А) в корпусах после 
облучения:

UT(D)=-0,022+1,341 exp(-D/6,261)+
+ 1,564exp(-D/0,463)+ 1,137exp(-D/1,214);

6-я международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Бе арусь
6-th International Conference «Interaction of Radiation with Solids», September 28-30, 2005, Minsk, Belarus



356
< 'екцш 6. Оборудование и технология.

ров, т. е. не уменьшается крутизна вольтампер- 
ных характеристик МОПТ.

Проведенные испытания радиационно- 
обработанных МОП-приборов показали их ста- 
бильную работоспособность и соответствие всех 
основных параметров нормам ТУ, а также повы- 
шение выхода годных изделий.

Заключение
Разработаны методы регулирования порога- 

вого напряжения мощных МОП-транзисторов с 
использованием гамма-излучения Со60 и терми- 
ческого отжига. Установлены оптимальные режи- 
мы радиационно-термического воздействия, ко- 
торые обеспечивают получение параметров 
транзисторов в пределах технических условий и 
повышение выхода годных изделий.

Для более точной оценки оптимальных доз 
облучения на основе полученных эксперимен- 
тальных данных с помощью регрессионного ана- 
лиза рассчитаны дозовые зависимости порогово- 
го напряжения различных видов мощных МОПТ.
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Т а б л и ц а
О п т и м а л ь н ы е  д о зы  о б л у ч е н и я  р а з л и ч н ы х  в и д о в  М О П Т

Тип МОПТ D, Гр
п-МОПТ (50 А, корп.) 5-102 1,2• 10J
п-МОПТ (50 А, пласт.) 5-102 ■г 1 1 04
п-МОПТ (28 А, корп.) 1-102 г 7-102
р-МОПТ (19 А, корп.) 1 -10 2 т 6 Ю2

Важным результатом является и тот факт, что 
у структур п-канальных МОПТ на пластинах в 
результате облучения при D=104 Гр и отжига при 
723 К достигалось снижение разброса UT на 30- 
40% (рис. 3).

14 ,5 -

4 .0 -
СО

н-
э

3 .5 -

10 N
3 ,0 -и

о

Р и с . 3 . Р а з б р о с  п о р о го в о го  н а п р я ж е н и я  М О П Т  по 1 0  
т о ч к а м  н а  п л а с т и н е . 1 -  и с хо д н ы й ; 2  —  п о с л е  о б л у ч е н и я  
и о т ж и га .

Необходимо также отметить, что после дозы 
гамма-излучения до 104 Гр и отжига до 723 К гра- 
ница раздела оксид-кремний существенно не из- 
меняется. Поэтому заметно не снижается и под- 
вижность носителей заряда в канале транзисто

RADIATION-THERMAL INFLUENCE ON POWER MOS TRANSISTORS

Yu.V.Bogatyrev1*, V.I.Kulgachev11, L.P.Anufrievz), I.I.Rubtsevich21, A.M.Aliev21 
v Institute of Solid State and Semiconductor Physics of NAS of Belarus, 220072, Minsk,

P.Brovki Str., 17, ph. (017) 284-12-89;
г>Scientific-Production Corporation “Integral", 220108, Minsk, Kazintsa Sq., 1

M e th o d s  o f re g u la tio n  o f a  th re s h o ld  v o lta g e  o f  p o w e r M O S  tra n s is to rs  w ith  u s e  o f g a m m a -ir ra d ia t io n  C o 60 a n d  th e rm a l an- 
n e a lin g  h a v e  c o n s id e re d . O p tim u m  d o z e s  a n d  te m p e ra tu re s  o f ra d ia t io n -th e rm a l t re a tm e n t w h ic h  p ro v id e  re c e p tio n  o f param e- 
te rs  o f tra n s is to rs  w ith in  th e  lim its  o f s p e c ific a tio n s  h a v e  b e e n  e s ta b lis h e d . O n  th e  b a s is  o f th e  re c e iv e d  e x p e r im e n ta l d a ta  with 

th e  h e lp  o f th e  re g re s s io n  a n a ly s is  d o z e  d e p e n d e n c e s  o f a  th re s h o ld  v o lta g e  o f v a r io u s  k in d s  o f p o w e r  M O S  tran s is to rs  have  
b e e n  c a lc u la te d .
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МОДЕРНИЗАЦИЯ УСКОРИТЕЛЯ ЭСУ-2, ПРИМЕНЯЕМОГО ПРИ 
ИССЛЕДОВАНИЯХ И РАЗРАБОТКЕ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ 

ПРОЦЕССОВ СОЗДАНИЯ ИЗДЕЛИЙ МИКРОЭЛЕКТРОНИКИ
Е.Б.Бойко, В.Ф.Григорьев, В.В.Данилевич, А.С.Камышан, А.Е.Лагутин, Т.В.Поздеева 

Н а у ч н о - и с с л е д о в а т е л ь с к о е  у ч р е ж д е н и е  “ И н с т и т у т  п р и к л а д н ы х  ф и з и ч е с к и х  п р о б л е м  

и м .  А  Н .  С е в ч е н к о ”  Б е л г о с у н и в е р с и т е т а ,  у л .  К у р ч а т о в а  7, 2 2 0 0 6 4  М и н с к ,  Б е л а р у с ь  

Т е л / ф а к с  + 3 7 5  1 7  2 1 2 4 8 3 3 ;  e - m a i l :  K o m a r o v F @ b s u . b y

П р и в е д е н ы  р е з у л ь т а т ы  п р о в е д е н н о й  м о д е р н и з а ц и и  э л е к т р о с т а т и ч е с к о го  у с к о р и т е л я  и о н о в  Э С У - 2 ,  п р е д н а з н а ч е н н о -  
го д л я  п р о в е д е н и я  и с с л е д о в а н и й  в о б л а с т и  ф и зи ки  в за и м о д е й с т в и я  з а р я ж е н н ы х  ч а с т и ц  с  т в е р д ы м  т е л о м  к а к  ф у н д а -  
м е н т а л ь н о го , т а к  и п р и к л а д н о го  х а р а к т е р а .

Проведены разработка и замена широкоапер- 
турной ускоряющей трубки с плоскими полефор- 
мирующими электродами и резистивного делите- 
ля напряжения [1]; ВЧ-ионного источника с высо- 
кочастотным генератором [2 ]; системы зарядки, 
состоящей из высоковольтного генератора то- 
ка/напряжения, зарядной ленты, контактных ио- 
низаторов [3]. Для повышения КПД использова- 
ния ионного пучка и его плотности установлена 
новая система формирования ионного пучка, со- 
стоящая из корректоров положения пучка и три- 
плета квадрупольных электростатических линз с 
высокостабильными высоковольтными регули- 
руемыми блоками питания. Проведен переход на 
безмасляную систему получения рабочего вакуу- 
ма ( и  2 4 ׳ 10־  Па). Увеличен токовый диапазон 
источника питания масс-сепаратора до 50 А, что 
позволило расширить энергетический диапазон 
выводимых на мишень ускоренных ионов с боль- 
шими массами (вплоть до Аг+) до 1000 кэВ.

Технические характеристики электростатиче- 
ского ускорителя после проведенной модерниза- 
ции достигли следующих величин: диапазон энер- 
гий ускоряемых ионов от 180 до 1000 кэВ; 
ускоряемые ионы (из газов) от Н+ до Аг+; немоно- 
хроматичность ионного пучка на выходе из уско- 
ряющей трубки не более 2 %; ток на мишени (для 
протонного пучка с энергетическим разбросом не 
более 0,1% при угле поворота 45°) до 40 мкА. 
Ускоритель предназначен для:

1 ) проведения исследований по физике взаи- 
модействия ускоренных в широком энергетиче

Введение
Электростатические ускорители -  один из ос- 

новных типов ионных ускорителей, которые эф- 
фективно используются как для модификации 
свойств материалов, так и для анализа создан- 
ных приборных структур и изделий.

Принцип действия электростатического уско- 
рителя заключается в ускорении пучка заряжен- 
ных частиц, прямолинейно движущихся в вакуу- 
ме, в равномерно распределенном электриче- 
ском поле. Ускоряющее высокое напряжение в 
диапазоне от сотен кВ до нескольких МВ создает- 
ся с помощью электростатического генератора 
Ван-де-Граафа. Ионный пучок формируется при 
помощи газового высокочастотного ионного ис- 
точника, снабженного устройствами вытягивания 
и фокусировки пучка. Для достижения наиболь- 
шего ускоряющего напряжения ускоритель поме- 
щается в герметически закрытый сосуд, запол- 
ненный осушенным газом или смесью газов с 
высокими электроизолирующими свойствами под 
давлением 0.5..3 МПа. Для очистки ионного пучка 
и стабилизации энергии ионов используется 
электромагнитный масс-сепаратор с высокоста- 
билизированным по току питанием. Электронная 
система стабилизации позволяет добиться сни- 
жения колебаний ускоряющего напряжения на 
высоковольтном электроде генератора Ван-де- 
Граафа до величины порядка 0,1 %. Высокая сте- 
пень моноэнергетичности ионного пучка является 
определяющей для спектрометрии POP высокого 
разрешения, например, при использовании элек- 
тростатического анализатора энергии рассеянных 
ионов. В то же время, при ионной имплантации 
главным фактором эффективности ускорителя 
является величина ионного тока на мишени. На- 
конец, в обоих случаях полученный результат 
зависит от глубины рабочего вакуума, создавав- 
мого откачной системой ускорителя.

Модернизация ускорителя ЭСУ-2
Модернизация ускорителя ионов ЭСУ-2 про- 

водилась в 2001-2004 г.г. в рамках задания ГНТП 
«Разработать и изготовить уникальные приборы и 
установки для научных исследований» с целью 
повышения монохроматичности, расширения 
энергетического и токового диапазонов ионного 
пучка.

Модернизации подверглись практически все 
основные узлы и системы ускорителя (рис. 1 ).
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метра. Измеренная ширина высокоэнергического 
края спектра для пленки Аи равна: АЕли= 3,1 кэВ 
(1,3%), следовательно, немонохроматичность 
зондирующего пучка, как минимум, на порядок 
меньше.

Разработка новых технологических 
процессов

На базе электростатического ускорителя ЭСУ- 
2  создан имплантационный модуль, позволяющий 
проводить поисковые работы по разработке но- 
вых технологических процессов, основанных на 
ионной имплантации и входящих составной ча- 
стью в технологию изготовления изделий микро- 
электроники. Модуль состоит из ионопровода с 
помещенным в него сканирующим устройством, 
вакуумного затвора и приемной камеры с подог- 
реваемым мишенедержателем, вакуумной систе- 
мы, источника питания подогревателя, двухка- 
нального генератора пилообразного напряжения, 
регулируемого в пределах (0,2-гЗ) кВ для питания 
сканирующего устройства.

Использование имплантационного модуля по- 
зволило разработать ряд технологических про- 
цессов, таких как:

1 ) создание структур кремний-на-изоляторе 
методом субстехиометрической полиэнергетиче- 
ской имплантации ионов азота. Имплантацию 
осуществляют в два этапа.

Первая («горячая») имплантация. С ее по- 
мощью получается азотированный скрытый слой. 
Имплантацию проводят при температуре подло- 
жек 400°С при энергии ионов N2+ 400, 280, 200 
кэВ и дозах 6,5x10 , 3,3х1016 и 3,1х1016 ион/см2, 
соответственно. Концентрация азота в скрытом 
слое составляет в среднем 11 -И 4 %.

Вторая («холодная») имплантация. Ее про- 
водят при температуре 25°С для усиления разу- 
порядочения структуры и создания условий для 
выравнивания профиля распределения азота при 
отжиге. Энергия ионов -  400 и 200 кэВ, доза -  
0,65х1016 и 0,31х1016 ион/см2, соответственно. 
После постимплантационного отжига, проводимо- 
го в среде осушенного азота при температуре 
900т950° С в течение 30 минут для снижения де- 
фектности приповерхностного рабочего слоя, 
стабилизации скрытого аморфного слоя и вырав- 
нивания распределения азота в его пределах на 
глубине порядка 160 нм находится полностью 
аморфизованный слой кремния, который и вы- 
полняет функцию изолятора между приповерхно- 
стным слоем и остальным кристаллом. Примене- 
ние базовых операций позволило получить лабо- 
раторные образцы КНИ-структур со следующими 
параметрами: удельное сопротивление скрытого 
слоя > 10 6 ом см; толщина скрытого слоя -  около 
300 нм; толщина приповерхностного рабочего 
слоя -  около 160 нм.

2 ) получение захороненных геттерирующих 
слоев в кремнии при имплантации ионов водоро- 
да. Создание водородоиндуцированных дефект- 
ных слоев в пластинах кремния проводилось им- 
плантацией ионов Н+ (100-400 кэВ) или Н2+ (50- 
400 кэВ) с дозой 2 -3-10 16 см'2. Для получения гет- 
терирующих слоев применялся последующий

ском диапазоне ионов с поверхностью твердых 
тел;

2 ) изучения эффектов, связанных с каналиро- 
ванием ионов в кристаллах;

3) прецизионного измерения потерь энергии 
при прохождении ионов через материалы раз- 
личного состава;

4) проведения исследований состава и рас- 
пределения примесей в объеме твердотельных 
мишеней методами ионно-индуцированного ха- 
рактеристического рентгеновского излучения и 
резерфордовского обратного рассеяния (POP) 
ионов в сочетании с каналированием с использо- 
ванием как полупроводникового детектора ионов, 
так и электростатического анализатора энергии 
ионов;

5) проведения имплантации с использованием 
ионных пучков с очень малым энергетическим 
разбросом (менее 0 ,1 %) и достаточно высокой 
плотностью пучка (до десяти мкА/см2) при разра- 
ботке физико-технологических основ модифика- 
ции свойств твердых тел.

POP - спектрометрия
В качестве примера использования ускорите- 

ля как прецизионного источника ускоренных ио- 
нов определенной энергии на рисунке 2  приведен 
энергетический спектр резерфордовского обрат- 
нота рассеяния протонов с энергией 240 кэВ 
пленкой золота, измеренный с помощью создан- 
нота в нашей лаборатории спектрометра резер- 
фордовского обратного рассеяния, использующе- 
го в качестве детектора рассеянных ионов элек- 
тростатический анализатор энергии [4].

Р и с . 2 . Э н е р ге т и ч е с к и й  с п е к т р  р а с с е я н н ы х  н а  уго л  1 0 8 °  

п р о то н о в  с  э н е р ги е й  2 4 0  кэВ  п л е н ко й  А и  (1 )  и п р о и зв о д - 
н а я  d N /d E  в ы с о к о э н е р ге т и ч е с к о й  гр а н и ц ы  с п е к т р а  (2 ) .

Энергетическая ширина канала спектрометра 
281 эВ, энергетическое разрешение -  1,3%. Кри- 
вая 2 на рис. 2 -  производная dN/dE высокоэнер- 
гетической границы спектра, который соответст- 
вует однократному рассеянию падающих на ми- 
шень ионов атомами поверхности и приповерхно- 
стного слоя толщиной в несколько десятков А и 
определяет энергетическое разрешение спектро
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в пределах от 0 до 1,0 1014־421014, с м 2 . Не облу- 
чаемые части приборов маскировались трех- 
слойным позитивным фоторезистом. Импланта- 
ция проводилась при комнатной температуре. 
Последующий стабилизирующий отжиг прово- 
дился при температуре 300° С в течение 30 ми- 
нут. Полученное сопротивление изоляции со- 
ставляет около 3-108 Ом см (рис. 3).

Вышеприведенный технологический процесс 
внедрен в Минском НИИ радиоматериалов при 
производстве приборов оптоэлектроники на осно- 
ве арсенида галлия.

термический отжиг в диапазоне 400-650° С в те- 
чение 10-120 минут в среде сухого N2.

3) создание межприборной вертикальной изо- 
ляции в арсениде галлия полиэнергетической 
имплантацией ионов водорода [5]. 
р [ О  с т ]
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Заключение
Проведенная модернизация ускорителя ионов 

ЭСУ-2 позволила более чем в три раза увеличить 
ток на мишени в режиме имплантации, повысить 
стабильность работы всех систем ускорителя, 
обеспечить безмаслянную откачку объема, что 
исключительно важно при проведении измерения 
POP спектров с использованием ЭСА и высоко- 
дозных (1 0 17 ион/см2 и более) имплантаций.
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Рис. 3. Зависимость удельного сопротивления облучен- 
нога эпитаксиального слоя GaAs с начальным сопро- 
тивлением 0,55 П-см от температуры.

Для получения равномерного по глубине рас- 
пределения концентрации радиационных дефек- 
тов, ответственных за захват свободных носите- 
лей тока, использовалась пятиступенчатая им- 
плантация ионов водорода. Верхняя граница 
энергетического диапазона определяется необ- 
ходимой глубиной изоляции и при толщине эпи- 
таксиального слоя порядка трех микрон состав- 
ляет 400 кэВ. Дозы имплантации выбирались из 
условия создания оптимальной концентрации 
дефектов (порядка 5-1019 вакансий/смЗ) вдоль 
толщины эпитаксиального слоя и варьировались

RENOVATION OF THE ELECTROSTATIC ION ACCELERATOR ESA-2 FOR SOLID STATE 
MATERIALS INVESTIGATIONS BY ION BEAM TECHNIQUES

E.B.Boyko, B.F.Grigor’ev, V.V.Danilevich, A.S.Kamyshan, A.E.Lagutin, T.V.Pozdeeva 
Scientific Research Establishment “A.N. Sevchenko Institute for Applied Physics Problems", 

Belarussian State University, Kurchatov st. 7, 220064 Minsk, Belarus 
Tel/fax +375 17 2124833; e-mail: KomarovF@bsu.by

The paper deals with the results on the renovation of the electrostatic ion accelerator ESA-2, being used for research in 
the field of ion-solid interaction physics, both fundamental and applied. Usage of electrostatic accelerators both in quality an 
implanter, and as a source of ions for conducting of investigations of solid-state materials by non-destructive control meth- 
ods, such as, for example, the Rutherford backscattering spectroscopy (RBS) is discussed.
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ЧИСЛЕННОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ МОДУЛЯЦИИ ЛАЗЕРНЫХ 
ИМПУЛЬСОВ В УСЛОВИЯХ ФОТОИНДУЦИРОВАННОГО 

ПОЛНОГО ВНУТРЕННЕГО ОТРАЖЕНИЯ
Р.А.Власов, Д.А.Хомченко

И н с т и т у т  ф и з и к и  и м .  Б .  И .  С т е п а н о в а  Н А Н  Б е л а р у с и ,  2 2 0 0 7 2 ,  М и н с к ,  Б е л а р у с ь ,  

п р . Ф . С к о р и н ы  6 8 ;  e - m a i l :  l v p @ d r a g o n . b a s - n e t . b y

В рамках плосковолнового приближения рассмотрено нелинейное полное внутреннее отражение (НлПВО) лазерно- 
го импульса от поглощающей среды в присутствии глухого зеркала. Изучена динамика процесса отражения импульса 
нелинейной средой на основе решения уравнений Максвелла для преломленной волны и материальных уравнений для 
среды с тепловой нелинейностью. Термооптический эффект учтен путем решения нестационарного уравнения тепло- 
проводности с источником. На основе численного решения граничной задачи изучена временная эволюция энергетиче- 
ских параметров и формы отраженного импульса. В приближении неинтерферирующих импульсов показана возмож- 
ность управления формой и компрессией импульса в наносекундном диапазоне длительностей. Показано, что при со- 
ответствующем выборе энергетических параметров импульса и оптических характеристик отражающей среды, возмож- 
но управление временной формой как переднего, так и заднего фронтов лазерного импульса. Численные расчеты пока- 
зывают, что при отражении от оптически более плотной нелинейной среды (п0 < п,, где По -  показатель преломления 
прозрачной среды и п( -  поглощающей соответственно), возможна сто процентная глубина модуляции лазерного им- 
пульса. Выбор соответствующей начальной энергии лазерного импульса и угла падения позволяет наблюдать дробле- 
ние отраженного импульса на два с меньшей длительностью. Проведено сравнение с известными экспериментальными 
данными.

Введение
Эффект НлПВО был впервые продемонстри- 

рован в [1 ], природа которого обусловлена изме- 
нением показателя преломления среды вследст- 
вие ее нагрева при поглощении лазерного излу- 
чения. Взаимодействие лазерного излучения со 
средой, обладающей тепловой нелинейностью, 
при углах близких к предельному углу полного 
внутреннего отражения представляет особый 
интерес в связи возможностью широкого исполь- 
зования данного эффекта для управления пара- 
метрами генерации лазеров [2]. В частности, в [3] 
получена сто процентная глубина амплитудной 
модуляции лазерного импульса при пО < п1. В [4] 
нами предложено теоретическое описание про- 
цесса НлПВО и формирования импульсов, осно- 
ванное на решении самосогласованной гранич- 
ной задачи отражения импульсного излучения от 
среды с тепловой нелинейностью в оптической 
схеме с глухим зеркалом [2 ].

В данном сообщении приводятся результаты 
численного моделирования процесса отражения 
лазерного импульса от границы раздела про- 
зрачной и поглощающей сред с близкими показа- 
телями преломления по, П1.

Теоретическая модель и результаты  
численного эксперимента

Рассмотрим процесс отражения импульса от 
границы раздела двух сред.
Предположим, что прозрачная линейная среда 
характеризуется диэлектрической проницаемо-

стью е 0 =  п 0 , а поглощающая среда с тепловой

нелинейностью -  проницаемостью £  =  £ + ׳  І£ ״ ,
״ 2 tt

где £  =  П\ , £  - действительная и мнимая час- 
ти линейной диэлектрической проницаемости 
поглощающей среды, причем £ £ ׳ « ״ . Пусть 

начальный импульс Е . л п  падает на границу 

раздела со стороны прозрачной среды. Отражен-
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ный от границы раздела, импульс Е , ( t )  испы- 
тывает последующее отражение от возвращаю- 
щего зеркала с коэффициентом отражения R , и
на границу раздела приходит импульс E _ (t )  

(рис.1). После повторного отражения от границы 

раздела временная форма импульса E _ (t )  су- 
щественно изменяется по сравнению с началь-

R

Рис.1 Схема отражения встречных импульсов от

границы раздела двух сред: Е . ,״ :/\״  - ампли-

туды преломленных волн с положительной и отри- 
цательной проекцией волнового вектора на ось х

ным импульсом вследствие теплового механизма 
изменения коэффициента отражения в процессе 
взаимодействия электромагнитного излучения с 
нелинейной средой. При этом полагаем, что при 
взаимодействии с границей раздела прозрачной 
и нелинейной сред не происходит изменения 
спектрального состава излучения (изменяется 
лишь амплитуда импульса). Его длительность 
такова, что после отражения от зеркала R 
(рис.1 ) передний фронт импульса возвращается в 
среду, когда его задний фронт ее еще не покинул.
Это справедливо при длительности импульса /0 , 

удовлетворяющей условию /0 »  2Ы  с , где L -
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r i t )

1. 0 -

o.s

0,6

0-1

Рис.2 динамика коэффициента отражения для слу- 

чая По > л», а.. =  81“ .

преломления ^,:’в0 . 9 9 1 =  1)£ / ׳ , что соответст-

вует предельному углу падения а , 1т = 82.37° (ло
< П1). Начальный угол падения меньше предель- 
ного, т. е. НлПВО наступает в процессе отраже- 
ния импульса от границы раздела. В отраженных
импульсах E + ( t )  и E _ ( t ) , полученных с ис-

пользованием коэффициентов отражения t \ ( ( )
(рис. 2 ), “срезается” передний фронт [2 ].

Как видно из рис.2, глубина модуляции мень-

г(0

Рис.3 динамика коэффициента отражения для 

случая По < Пи ОСд =  89 .
ше единицы. В случае, когда по > П1, невозможно 
достичь 10 0 % глубины модуляции, т.к. при тепло- 
вой нелинейности происходит уменьшение пока- 
зателя преломления среды. Следовательно, раз- 
ность п0 и П1 увеличивается, что приводит к уве- 
личению коэффициента отражения. В случае ко- 
гда по < П1, уменьшение приводит к уменьше- 
нию коэффициента отражения (см. рис.З) до ну- 
ля, когда показатели преломления двух сред 
сравниваются. Это приводит к изменению уже 
заднего фронта отраженного импульса. Изменяя 
начальную энергию импульса и угол падения 
можно достичь 10 0 % глубины модуляции (рис.4), 
что было продемонстрировано на эксперименте 
[3]. Варьируя угол падения, можно добиться 
дробления отраженного импульса (рис.5).

расстояние от зеркала R  до точки падения, с -  
скорость света. Так как исследуемый эффект 
обусловлен тепловой нелинейностью, являющей- 
ся медленным процессом, то в работе рассмат- 
риваются гауссовы импульсы, интенсивность ко- 
торых описывается выражением

1(1)  =  / 0 е х р [- (7  - 3 1 0) 2 / / 0 ] с длительностью

порядка tQ > 1 0  нс. В таком случае расстояние

от возвращающего зеркала R  до точки падения 
не должно превышать 1 м, что всегда выполнимо 
в эксперименте [2 ].

При описании процесса НлПВО воспользуем- 
ся приближением плоских волн:
Е 0 =  Е +0( { ) е х р [ - і ( Ш - к 0г ) ] ,  где ю , к 0 -

частота и волновой вектор начального импульса. 
Поскольку мы пренебрегаем временем запазды-
вания ( при tn »  2 Ы с  E +0( t )  и Е и״   1 отра-

жаются практически одновременно), то можно 
положить равными коэффициенты отражения от
границы раздела сред г+ = г  = г ( ( ) ,  для ам-

плитуды начального импульса Е ,п \ 1 ) , падающе-

го на среду, и импульсаE_0( t )  , падающего на

среду после отражения от зеркала R . Тогда, как 
следует из рис.1 , амплитуды отраженных волн 
можно выразить очевидным образом:
E t ( t )  =  Е +0 ( t ) r ( t )  - для импульса после перво- 

го отражения от границы раздела и 

E_0( t )  =  E +( t ) R  - после отражения от зеркала

R  , и E _ ( t )  =  E_0( i ) r ( l )  -после повторного от-

ражения от границы раздела двух сред.
Согласно [4], амплитуды преломленных волн 

в нелинейной среде описываются уравнениями:

( 1)
1г. + 4лу_, ) A,; sin«,," /•' +PI■

f• .־,יי '!'>•  12 —  ! : -------=  О
г ГI

где к 0 - волновое число, F+ - амплитуды пре-

ломленных волн с положительной и отрицатель- 
ной проекцией волнового вектора на ось х,
X, =*Je ' / ( 2 x ) ( d n / d T ) pT(z, t )  - диэлектрическая

восприимчивость среды, обусловленная тепло- 
вой нелинейностью [4].

В качестве материального уравнения высту- 
пает тепловое уравнение с источником:

(2)
д Т  к  5 '  Т  « е |1. ן ״ 1״  г | :.ן 
—  = -------- - 4 -------- \ ן к  + \ F

д і  ( ' р & '  8лС 'р  1 1 1 ’

где К  , С  , р - теплопроводность, теплоемкость
и плотность поглощающей среды, соответствен- 
но.

Решение уравнений (1,2) получено при на- 
чальном значении относительного показателя
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Рис.5 изменение формы гауссова импульса при 

отражении, п0 < П1, (Х89 = ״
Рис.4 динамика коэффициента отражения для 

случая п0 < п,, а 0 =  85”.
Результаты численных расчетов удовлетвори- 

тельно согласуются с известными эксперимен- 
тальными данными [2,3].
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Заключение
Показано, что при определенном выборе 

энергетических параметров импульса и оптиче- 
ских характеристик отражающей среды, возможно 
управление его временной формой. Численные 
расчеты показывают, что при отражении от опти- 
чески более плотной нелинейной среды (по < лт, 
где по -  показатель преломления прозрачной 
среды и П1 -  поглощающей соответственно), воз- 
можна 10 0 % глубина модуляции лазерного им- 
пульса. Выбор соответствующей начальной энер- 
гии лазерного импульса и угла падения позволяет 
наблюдать дробление отраженного импульса на 
два с меньшей длительностью.

NUMERICAL SIMULATION OF THE LASER PULSE MODULATION SUBJECT TO PHOTO 
INDUCED TOTAL INTERNAL REFLECTION

R.A.Vlasov, D.A.Khomchenko
Stepanov Institute of Physics of National Academy of Science of Belarus 68, F.Scorina Ave., 220072, Minsk, Bel-

arus, E-mail: lvp@dragon.bas-net.by

In the framework of plane-wave approximation the total internal reflection of a nanosecond laser pulse from a semiinfinite 
absorbing medium has been considered in the presence of a returning mirror. The dynamics of pulse reflection from the nonlin- 
ear medium is studied on the base of the solution of Maxwell equation for the refracted wave and constitutive equations for the 
medium with the thermal nonlinearity. Thermooptical effect is accounted by solving the nonstationary heat equation with a 
source. The numerical solution of the nonstationary equations permits the evolution of the reflectance to be determined. The 
temporal behavior of energy parameters and shape of reflected pulse is numerically simulated. Using the approximation of non- 
interfering pulses the possibility to control the pulse shape in the nanosecond rangee of pulse duration has been demonstrated. 
It was shown that the appropriate choice of pulse and reflecting medium parameters permits to control the temporal shape of 
leading edge and trailing edge of the laser pulse. The simulations show, that at the rflection from the more optically dense me- 
dium (n0 < П1, where n0 -  the refractive index of transparent medium and n1 -  of absorbing respectively), it is possible to obtain 
modulation depth of the laser pulse. The comparisson of the obtained results with known experimental data has been per- 
formed.
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КОМПЕНСАЦИЯ ИОННОГО ПУЧКА ТОРЦЕВОГО ХОЛЛОВСКОГО 
УСКОРИТЕЛЯ НЕЙТРАЛИЗАТОРОМ НА ОСНОВЕ РАЗРЯДА В

СКРЕЩЕННЫХ ЕхН ПОЛЯХ
Д.А.Голосов, И.В.Свадковский, С.М.Завадский

Б е л о р у с с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  у н и в е р с и т е т  и н ф о р м а т и к и  и  р а д и о э л е к т р о н и к и ,  2 2 0 0 1 3 ,  Б е -  

п а р у с ь ,  г .  М и н с к ,  у л .  Б р о в к и ,  6 ,  т е л :  + 3 7 5 - 0 1 7 - 2 - 3 9 - 8 4 - 1 4 ,  e - m a i l :  d m g o l o s o v @ m a i l . r u

Разработан и исследован безнакальный источник электронов на основе разряда в скрещенных ЕхН полях. Рабочий 
газ Аг подается в квазизамкнутую разрядную камеру нейтрализатора, в которой реализованы условия для эффективной 
ионизации рабочего газа в осевом магнитном поле. Установлено, что разряд нейтрализатора устойчиво существует в 
области расходов газа 2 - 1 5  мл/мин. Установлено, что при различных давлениях и режимах ионного источника и ней- 
трализатора сумма тока разряда ионного источника и тока на анод нейтрализатора соответствовала (в пределах 25 %) 
разрядному току нейтрализатора. Максимальный ток разряда ионного источника, при котором соблюдалось условие 
скомпенсированности разряда, зависит от площади сечения выходного отверстия нейтрализатора и достигает 2.7 А. 
Разработанный нейтрализатор на основе разряда в скрещенных ЕхН полях продемонстрировал высокую эффектив- 
ность в процессах ионно-ассистирования с использованием реактивных газов (0 2, N2). Ресурс работы нейтрализатора 
составил не менее 100 часов.

ствие накальных элементов позволяет предполо- 
жить, что ресурс работы данного типа нейтрали- 
заторов при использовании как инертных, так и 
активных газах значительно превысит время жиз- 
ни других типов нейтрализаторов.

Таким образом, целью работы являлось раз- 
работка и исследование особенностей функцио- 
нирования нейтрализатора на основе разряда в 
скрещенных ЕхН полях и возможности использо- 
вания данного типа устройств для компенсации 
ионного пучка ионного источника на основе тор- 
цевого холловского ускорителя.

Конструкция нейтрализатора 
и экспериментальная установка

Схема нейтрализатора ионного пучка на осно- 
ве разряда в скрещенных ЕхН полях приведена 
на рис. 1. Разрядная камера нейтрализатора 
представляет собой водоохлаждаемый трубчй- 
тый Си катод с внутренним 0  26 мм. Одна из 
боковых стенок камеры является анодом. Анод 
нейтрализатора изолирован от катода и находит- 
ся под нулевым потенциалом. Диаметр выходно- 
го отверстия в аноде составлял 1.6 мм. Магнит- 
ная система на постоянных магнитах формирует 
внутри разрядной камеры нейтрализатора маг- 
нитное поле, силовые линии которого направле- 
ны параллельно поверхности катода (В=0.06 Тл). 
На катод нейтрализатора подается отрицатель- 
ное напряжение от источника питания постоянно- 
го тока (700 В, 4.0 А). В некоторых экспериментах 
на анод нейтрализатора подавался положитель- 
ный потенциал от источника питания (0 — 100 В).

Работа нейтрализатора основана на иониза- 
ции атомов в разряде с холловским током в 
скрещенных ЕхН полях. Рабочий газ Аг подается 
в квазизамкнутый объем разрядной камеры ней- 
трализатора ионного пучка. При этом возникает 
существенный градиент давления между разряд- 
ной камерой и вакуумным объемом. Подобная 
компоновка минимизирует влияние внешних фак- 
торов на генерацию заряженных частиц. Элек- 
троны, эмитируемые из катода под действием 
ионной бомбардировки и возникающие в резуль- 
тате ионизации атомов рабочего газа, захваты- 
ваются магнитным полем и совершают движение

Введение
Нейтрализация объемного заряда и компен- 

сация ионного пучка является одной из основных 
проблем технологии ионно-ассистированного 
нанесения тонкопленочных слоев. В настоящее 
время для нейтрализации ионного пучка низко- 
энергетичных ионных источников применяют раз- 
личные типы нейтрализаторов. Наиболее про- 
стым и распространенным способом является 
использование накальных катодов-
компенсаторов. Ресурс накальных катодов со- 
ставляет десятки часов, но резко сокращается 
при использовании химически активных газов [1 ]. 
Другим путем решения проблемы является ис- 
пользование нейтрализаторов на основе разряда 
с полым катодом [2]. Полые катоды- 
нейтрализаторы с эмиттером из LaB6 представ- 
ляют собой эффективные источники электронов. 
Компенсаторы этого типа обеспечивают элек- 
тронный ток до 10.0 А и могут использоваться в 
качестве отдельных устройств для генерации 
электронных потоков. К недостаткам полых като- 
дов можно отнести сравнительно высокие рабо- 
чие давления (более 1 Па), большие расходы 
газа и трудности при поджиге разряда [3]. Суще- 
ствуют также нейтрализаторы типа плазменный 
мост, в которых плазма генерируется в разрядной 
камере в пространстве анод - накальный катод. 
Время жизни нейтрализаторов типа плазменный 
мост не на много превышает время жизни на- 
кальных компенсаторов из-за наличия накального 
элемента, но они практически не загрязняют ион- 
ный пучок, одновременно обеспечивая хорошую 
его нейтрализацию.

Представляется наиболее перспективным ис- 
пользование для компенсации пространственного 
заряда и нейтрализации ионного пучка нейтрали- 
заторов на основе разряда с холодным катодом, 
где используется холловский ток электронов в 
скрещенных ЕхН полях. На основе предыдущих 
исследований [4] было установлено, что разряд в 
скрещенных ЕхН полях, используемый в магне- 
тронных распылительных системах, является 
эффективным источником электронов, которые 
могут быть применены для компенсации про- 
странственного заряда ионного источника. Отсут
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рабочего газа после возникновения разряда, на- 
блюдался эффект самораспыления (поддержа- 
ния разряда за счет ионизации распыленных 
атомов катода).
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Рис.2. Схема экспериментальной установки для иссле- 
дования компенсации ионного пучка EHIS нейтрализа- 
тором на основе разряда в скрещенных ЕхН полях

Вольт-амперные характеристики разряда ней- 
трализатора ионного пучка при диаметре выход- 
ного отверстия 1.6  мм представлены на рис. 3. 
Зажигание разряда обеспечивалось при расходе 
газа q более 3.0 мл/мин. Горение разряда сохра- 
нялось при уменьшении расхода до 2.5 мл/мин, 
что соответствовало давлению в рабочей камере 
вакуумной установки 4.2x10‘3 Па.

Рис. 3. Вольт-амперные характеристики нейтрализатора 
ионного пучка на основе разряда в скрещенных ЕхН 
полях при различном расходе рабочего газа: (a) q = 4.5 
мл/мин; (б) q = 7.0 мл/мин; (в) q = 10 мл/мин; (г) q = 12 
мл/мин

Испытания нейтрализатора показали, что при 
работе без ионного источника все образующиеся 
в разрядной камере электроны попадают на анод 
нейтрализатора, поскольку ток анода был равен 
току разряда нейтрализатора. При больших на- 
пряжениях разряда нейтрализатора и нулевом 
потенциале анода ток разряда входил в насыще- 
ние, что вероятно, вызвано затруднением уходом 
электронов из разряда.

Электронный поток вытягивался из нейтрали- 
затора при подаче на анод нейтрализатора или 
на анод EHIS положительного потенциала. При 
включении ионного источника положительный 
объемный заряд ионного пучка вытягивал элек- 
троны из области разряда нейтрализатора. При 
этом наблюдалось увеличение тока нейтрализа- 
тора при практически постоянном напряжении 
разряда.

по замкнутым циклоидальным траекториям. В 
результате замагничивания электронов резко 
увеличивается интенсивность электрон-атомного 
взаимодействия, и как следствие, возрастает 
степень ионизации плазмы [5].
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Рис. 1 Схема нейтрализатора ионного пучка на основе 
разряда в скрещенных ЕхН полях

Образующиеся в результате электронно- 
ионной ионизации ионы ускоряются и бомбарди- 
руют поверхность катода. При этом происходит 
распыление материала катода и ионно- 
электронная эмиссия. Распыленный поток пере- 
осаждается на стенки катода. Небольшая аперту- 
ра выходного отверстия на аноде практически 
исключает загрязнение растущей пленки.

Схема экспериментальной установки для ис- 
следования разрядных характеристик нейтрали- 
затора ионного пучка на основе разряда в скре- 
щенных ЕхН полях и условий компенсации ион- 
ного пучка торцевого холловского ускорителя 
(End-hall ion source (EHIS)) приведена на рис. 2. 
Камера вакуумной установки была оборудована 
EHIS 0 1 2  см. Нейтрализатор располагался в не- 
посредственной близости от области генерации и 
ускорения ионов ионного источника под углом 90° 
к оси источника. Камера вакуумной установки 
откачивалась до остаточного давления 10 3 Па. В 
зависимости от условий эксперимента использо- 
вались различные схемы подачи рабочих газов 
(Аг, N2, 0 2 ): а -  задувка Аг в нейтрализатор; б -  
подача Аг как в нейтрализатор, так и ионный ис- 
точник; в -  подача Аг в нейтрализатор, а актив- 
ных газов (N2, 0 2 ) в ионный источник. Расход ра- 
бочих газов контролировался с помощью автома- 
тических регуляторов расхода газа РРГ-1 .

Результаты и обсуждение
Проведены исследования разрядных характе- 

ристик нейтрализатора ионного пучка на основе 
разряда в скрещенных ЕхН полях при различном 
расходе рабочего газа (Аг). Установлено, что раз- 
ряд нейтрализатора при диаметре выходного 
отверстия 1.6  мм устойчиво существует в области 
расходов газа 2 . 5 - 1 5  мл/мин. Ток разряда ней- 
трализатора варьировался от 0 до 4.5 А. При 
этом, напряжение разряда нейтрализатора изме- 
нялся от 300 до 600 В. При уменьшении выходно- 
го отверстия до 1 .0  мм минимальный поток рабо- 
чего газа в разрядную камеру нейтрализатора, 
необходимый для поддержания разряда, умень- 
шалея до 2.0 мл/мин. Причем в случае использо- 
вания медного катода, при прекращении подачи
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фективная нейтрализация ионного пучка EHIS 
достигается при потоке рабочего газа в EHIS 60- 
лее 8.0 мл/мин, что соответствует давлению в 
камере порядка 0.02 Па. На данных режимах ток 
разряда ионного источника достигает 0.8 от тока 
разряда нейтрализатора.

I

Рис. 5. Зависимость отношения максимального тока 
разряда EHIS, при котором соблюдается условие ском- 
пенсированности разряда, к току разряда нейтрализа- 
тора от потока рабочего газа в ионный источник

Заключение
Разработанный нейтрализатор на основе раз- 

ряда в скрещенных ЕхН полях продемонстриро- 
вал высокую эффективность в процессах ионно- 
ассистирования с использованием реактивных 
газов (0 2 , N2). Ресурс работы нейтрализатора 
составил не менее 10 0  часов.
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При работающем EHIS и увеличении разряд- 
ного напряжения нейтрализатора насыщение 
ВАХ нейтрализатора не наблюдалось. При раз- 
личных давлениях и режимах EHIS и нейтрализа- 
тора сумма тока разряда ионного источника и 
тока на анод нейтрализатора соответствовала (в 
пределах 25 %) разрядному току нейтрализатора. 
На некоторых режимах ток анода нейтрализатора 
практически был равен нулю. Установлено, что 
максимальный ток разряда ионного источника, 
при котором соблюдалось условие скомпенсиро- 
ванности разряда EHIS, зависит от площади се- 
чения выходного отверстия нейтрализатора. Так 
при диаметре выходного отверстия 1.0  мм мак- 
симальный ток разряда ионного источника, при 
котором соблюдалось условие скомпенсирован- 
ности разряда EHIS, не превышал 1.0 А, а при 0
1.6 мм -  2.7 А. Зависимость максимального тока 
разряда ионного источника, при котором соблю- 
дается условие скомпенсированности разряда 
EHIS, от потока рабочего газа (Аг) в ионный ис- 
точник при токе разряда нейтрализатора 3.2 А 
представлена на рис. 4.

Рис. 4. Зависимость максимального тока разряда ион- 
ного источника, при котором соблюдается условие 
скомпенсированности разряда EHIS, от потока рабочего 
газа (Аг) в ионный источник при токе разряда нейтрали- 
затора 3.2 А

Зависимость отношения максимального тока 
разряда EHIS, при котором соблюдается условие 
скомпенсированности разряда, к току разряда 
нейтрализатора от потока рабочего газа в ионный 
источник представлена на рис. 5. Как видно эф

COMPENSATION OF ION BEAM OF END-HALL ION SOURCE BY NEUTRALIZER ON BASE OF
DISCHARGE IN CROSSED ExH FIELDS
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Filament-free electron source based on discharge in crossed ExH fields was developed and investigated. Working gas Ar 
was passed into a quasi-closed discharge chamber of a neutralizer, in which conditions for efficient ionization of working gas in 
axis magnetic field was realized. It was determined that the neutralizer discharge stably exists in the flow rates range 2 - 1 5  
seem. At a different working pressure and conditions of ion source and neutralizer the sum of ion source discharge current and 
anode current of neutralizer was corresponded to (within 25 %) neutralizer discharge current. Maximal discharge current of ion 
source, at which to keep condition of discharge compensation, was depended on area of neutralizer anode aperture and reach 
up to 2.7 A. The developed neutralizer based on a discharge in crossed ExH fields demonstrated high efficiency in ion-assisting 
processes using reactive gases (0 2, N2). Lifetime of the neutralizer is no less than 100 h.
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РЕНТГЕНОВСКИЙ ПРОЕКЦИОННЫЙ МИКРОСКОП НА ОСНОВЕ 
МИКРОКАПИЛЛЯРНОЙ ПРЕЛОМЛЯЮЩЕЙ ЛИНЗЫ

Ю.И.Дудчик
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Показано, что микрокапиллярная преломляющая рентгеновская линза может быть использована в качестве оптиче- 
ского элемента микроскопа для получения изображения объектов в рентгеновских лучах с энергией фотонов 8 кэВ. 
Достигнутое пространственное разрешение системы не хуже, чем 5 мкм. Поле зрения микроскопа составляет около 1 
мм и зависит от размера фокусного пятна рентгеновской трубки, используемой в качестве “подсветки” объекта.
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жено реализовать указанную сложную оптиче- 
скую систему в виде стеклянного капилляра, за- 
полненного эпоксидным клеем, в котором сфор- 
мированы пузырьки воздуха с радиусом сферы, 
равной радиусу капилляра [3]. Жидкость (клей) 
заключенная между пузырьками воздуха имеет 
форму двояковогнутой линзы, которая является 
собирающей для рентгеновских лучей.

Преломляющая рентгеновская линза характе- 
ризуется фокусным расстоянием, пропусканием и 
апертурой. Для экспериментов нами была ис- 
пользована линза, выполненная в виде стеклян- 
ного капилляра с диаметром канала 200 мкм и 
заполненного 137 микролинзами из эпоксидного 
клея. Фокусное расстояние линзы составляет 9.6 
см для фотонов с энергией 8 кэВ, пропускание -
0.2, апертура -  около 100 мкм. Преломляющая 
рентгеновская линза, как и линза оптического 
диапазона длин волн, является изображающим 
прибором. Это означает, что она фокусирует 
рентгеновские лучи не только от источника, рас- 
положенного на главной оптической оси линзы, 
но и от источника смещенного от этой оси, т.е. 
расположенного на побочной оптической оси. 
Изображение такого точечного источника будет 
найдено на побочной оси линзы на расстоянии, 
удовлетворяющем формуле линзы:

1/а + 1/b= 1/f, (1)

где а- расстояние от источника излучения до лин- 
зы, Ь- расстояние от линзы до изображения, f- 
фокусное расстояние.
Указанные оптические свойства рентгеновской 
линзы были положены в основу конструкции про- 
екционного рентгеновского микроскопа, схема 
которого показана на рис.1.

IMAGE
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Рис. 1. Схема проекционного рентгеновского микроско- 
па, содержащего рентгеновскую трубку и преломляю- 
щую линзу.

Введение
Рентгеновские лучи с энергией фотонов 5-10 

кэВ в силу их относительно большой проникаю- 
щей способности могут быть использованы для 
определения внутренней структуры изделий мик- 
роэлектроники и биологических объектов. Однако 
такое применение вплоть до последнего времени 
сдерживалось по следующим причинам. Для того 
чтобы визуализировать внутренние неоднородно- 
сти объекта с разрешением на уровне одного 
микрометра, необходимо либо применять источ- 
ники рентгеновского излучения (рентгеновские 
трубки) с микронным или субмикронным размером 
фокусного пятна, либо использовать элементы 
рентгеновской оптики. Рентгеновские трубки с 
наноразмерным фокусным пятном появились от- 
носительно недавно и пока недоступны для широ- 
кого круга пользователей. Что касается элементов 
рентгеновской оптики, то здесь с успехом могут 
быть использованы преломляющие рентгеновские 
линзы. Рентгеновская преломляющая линза - это 
совершенно новый и уникальный прибор, который 
представляет собой набор большого количества 
(100 и более) двояковогнутых микролинз, выпол- 
ненных из материала с небольшим порядковым 
номером и расположенных соосно.

В НИИ прикладных физических проблем 
им. А.Н.Севченко разработана преломляющая 
рентгеновская линза с фокусным расстоянием 5- 
10 см для фотонов с энергией 8 кэВ. Линза пред- 
ставляет собой стеклянный капилляр диаметром 
100-200 микрон, заполненный больших числом 
двояковогнутых сферических микролинз из эпок- 
сидной смолы. Линза прошла успешные испыта- 
ния в Стенфордской лаборатории синхротронного 
излучения (США) [1], где было показано, что она 
пригодна для фокусировки излучения в пятно мик- 
ронных размеров. Указанная линза может быть 
использована как объектив компактного 
рентгеновского микроскопа с рентгеновской труб- 
кой в качестве источника излучения.

Принцип действия микроскопа
Известно, что показатель преломления веще- 

ства в рентгеновском диапазоне спектра йена- 
много отличается от единицы, поэтому достаточ- 
но долго преломляющая оптика для рентгенов- 
ских лучей считалась неэффективной. Однако в
[2 ] было показано, что преломляющие свойства 
оптической системы можно усилить путем ис- 
пользования большого количества линз (50 и 60- 
лее) расположенных соосно. Нами было предло
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Увеличить разрешающую способность метода 
можно путем использования изображающего оп- 
тического элемента, как показано на рис.1. В этом 
случае пространственное разрешение в идеаль- 
ном случае совпадает с дифракционным преде- 
лом, который для рассматриваемой линзы равен
0.4 мкм. На рис. 3 показано изображение медной 
сетки № 400 (400 ячеек на дюйм) с размером 
ячейки 63.5 мкм в ренгеновских лучах, получен- 
ной с помощью рентгеновского микроскопа, схема 
которого приведена на рис. 1. Оптические эле- 
менты микроскопа были расположены на рас- 
стояниях, удовлетворяющих формуле линзы (1 ) 
так, что полученное увеличение равнялось 4.

Рис. 3. Увеличенное в 4 раза изображение сетки №400 
в рентгеновских лучах, полученное с помощью микро- 
скола.

Рис. 4. Увеличенное в 4 раза изображение сетки №1000 
в рентгеновских лучах, полученное с помощью микро- 
скопа.

На рис.4 приведено изображение золотой сет- 
ки №1000 в рентгеновских лучах. Видно, что на 
рисунке на просматриваются проволоки, состав- 
ляющие сетку, и имеющие диаметр 5 мкм. Это 
изображение является увеличенным, потому что 
объект и рентгеновская камера располагались по 
отношению к линзе на расстояниях, удовлетво- 
ряющих формуле линзы.

Микроскоп состоит из рентгеновской трубки, 
преломляющей линзы и позиционно-чувствитель- 
ного приемника для регистрации пространствен- 
ного распределения рентгеновских фотонов.

В качестве позиционно-чувствительного при- 
емника рентгеновского излучения для регистра- 
ции изображения объекта была использована 
черно-белая CMOS-камера фирмы Marshal (мо- 
день V-XA076 B/W) для видимого излучения с 
числом пикселей 510 X 492. Размер рабочей об- 
ласти камеры по диагонали составлял 0.84 см. 
Чтобы увеличить чувствительность камеры к 
рентгеновскому излучению, с ее окна было уда- 
лено защитное стеклянное покрытие. Согласно 
рекламным источникам, чувствительность CMOS- 
камер к рентгеновскому излучению максимальна 
в диапазоне энергий фотонов от 1 кэВ до 8 кэВ.

Для проверки чувствительности камеры 
Marshal V-XA076 ВЛЛ/ к рентгеновскому излуче- 
нию было получено изображение медной сетки в 
рентгеновских лучах. Толщина проволоки, со- 
ставляющей сетку, как и расстояние между ними, 
равнялась 50 микрон. В качестве источника рент- 
геновского излучения использовалась микрофо- 
кусная рентгеновская трубка с медным анодом, 
входящая в состав рентгеновского аппарата РЕ- 
ИС-25. Источник рентгеновского излучения рас- 
полагался на расстоянии 40 см от рентгеновской 
камеры. Металлическая сетка располагалась 
вплотную к входному окну камеры, закрытому 
непрозрачным для видимого излучения экраном 
из бумаги, хорошо пропускающим рентгеновские 
лучи с энергией фотонов больше, чем 3 кэВ.

На рис.2 приведено изображение металличе- 
ской сетки в рентгеновских лучах, полученное 
описанным выше способом. Для получения изо- 
бражения в цифровой форме было использовано 
программное обеспечение, позволяющее сумми- 
ровать видеосигнал от камеры.

Рис. 2. Изображение медной сетки в рентгеновских лу- 
чах, полученное с помощью CMOS-камеры Marshal V- 
ХА076 B/W .

Пространственное разрешение метода визуа- 
лизации объектов с использованием микрофокус- 
ного источника излучения по порядку величины 
совпадает с размером фокусного пятна рентге- 
новской трубки и в данном случае составляет 
величину около 50 мкм.
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геновских лучах от синхротронного источника. 
Основным источником погрешностей при прове- 
дение описанных выше исследований явились 
шумы рентгеновской камеры, которые были свя- 
заны с тем, что в использованной камере отсут- 
ствовала система охлаждения. Охлаждение ра- 
бочей матрицы камеры до температуры -20°С  
позволяет значительно уменьшить паразитные 
шумы камеры и таким образом повысить разре- 
шающую способность системы.
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Заключение
На основании полученных результатов можно 

сделать вывод о том, что разработанная рентге- 
нооптическая система может быть использована 
для получения изображения объектов с разреше- 
нием на уровне 5 микрон, которое наблюдалось 
для случая сетки №1000. При этом в качестве 
источника излучения, обеспечивающего “под- 
светку” объекта используется серийная рентге- 
новская трубка.

Однако полученные результаты не дают ответ 
на вопрос о возможности достижения субмикрон- 
ного пространственного разрешения при съемке 
объектов в рентгеновских лучах с использовани- 
ем микрокапиллярной линзы. Как отмечалось 
выше, теоретическое пространственное разре- 
шение использованной линзы составляет около
0.4 мкм для фотонов с энергией 8 кэВ, а кроме 
того ранее было экспериментально достигнуто 
разрешение 0.4 мкм при съемке объекта в рент
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It is shown that microcaplllary refractive X-ray lens Is suitable for imaging applications, and a simple X-ray microscope is 
proposed. The microscope consists of copper anode X-ray tube, X-ray lens and CCD-camera. The object, lens and CCD- 
camera were placed in-line at distances to satisfy the lens formula. It is shown that the field of view of the microscope is 
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РАСЧЕТ ТЕПЛООБМЕНА В КАНАЛЕ ПЛАЗМОТРОНА ПРИ 
ЛАМИНАРНОМ ТЕЧЕНИИ ГАЗОВ С ПЕРЕМЕННЫМИ

СВОЙСТВАМИ
А.М.Жарнов, П.Э.Домбровский

У О  Г 0Г у  и м .  Я н к и  К у п а л ы ,  г .  Г р о д н о ,  у л .  О ж е ш к о ,  2 2 ,  к а ф е д р а  т е о р .  ф и з и к и ,  2 3 0 0 2 3 ,  

Р е с п у б л и к а  Б е л а р у с ь ,  т е л . :  7 7 - 1 0 - 9 2 ,  e - m a i l :  D o m b r o w s k i @ i n b o x . r u

Исследуется модель плазмы, осуществляемой в безэлектродном ламинарном молекулярном газовом потоке с тан- 
генциальным вводом. Распределение энергии в зоне разряда задано в виде функции источника, с учетом нелинейной 
зависимости проводимости и электрического поля от газовой температуры, что наиболее адекватно физической моде- 
ли разряда повышенного давления. Определены механизмы теплообмена как функции скоростей газового потока и 
мощности, локализованной в разрядной зоне.

dp
div ( p  V ;1 1) ־ .

dt

i )p v r Up
■ + dry ( p  1 r  V ) + » 0

ІП А г

А/П* .

+ a. к О
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Здесь г , :  - пространственны е координаты;

v r , у ,  -  компоненты вектора скорости потока V  : 

1;  -удельная внутренняя энергия ионной и ней-

I I 'тральной компоненты; Е = с + J1 | /2  - полная

удельная энергия; р - давление газа; q - плот-

ность потока энергии, переносимой за счет теп- 
лопроводности; W - энергия, передаваемая в 
единицу времени в единице объема от электро- 
нов к тяжелым частицам; р  - плотность.

Для замыкания системы (1) используются 
простейшие уравнения состояния идеального 
газа:

ב או.
р -  p c . Г, (2)

ו 2.  р

где р - молярная масса, Т - температура. В сис- 
теме (1 ) опущены слагаемые, определяющие 
электронную теплопроводность, давление и 
удельную внутреннюю энергию электронного га- 
за. Как было указано, концентрация электронов в 
рассматриваемом разряде во много раз меньше, 
чем концентрация тяжелых частиц, поэтому элек- 
тронное давление пренебрежимо мало. Удельная 
внутренняя энергия электронов зависит от элек- 
тронной температуры, которая слабо изменяется 
от центра разряда к периферии. Поэтому можем 
принять энергию электронов величиной постоян- 
ной и исключить её из уравнения баланса полной 
энергии. Энергия, передаваемая от электронов 
газу, определяется следующим образом:

И = ' k nv2 —  Ўе п ( Т )(т с  -7 ). (3)
2 Л/

Введение
Разогрев среды в разряде атомарных газов 

происходит за счет соударений электронов с тя- 
желыми частицами. В молекулярных газах, таких 
как воздух, N2 и С0 2  энергия также запасается в 
колебательных и вращательных степенях свобо- 
ды. Однако при расчетах можно считать, что для 
безэлектродного разряда (за исключением 
периферии) плазма находится в состоянии 
локального термодинамического равновесия. При 
этом мощность в разряде будет равномерно рас- 
пределена по всем степеням свободы, и можно 
не учитывать распределение по колебательным и 
вращательным модам.

Отвод энергии осуществляется за счет тепло- 
проводности, а при наличии обдувающего потока
- конвекции. Потери энергии за счет излучения в 
разрядах высокого давления пренебрежимо ма- 
лы, т.к. при максимальных температурах плазмы 
вплоть до 104К плотность ее убывает настолько 
быстро, что излучательную способность можно не 
учитывать [1]. Электронная теплопроводность 
также не оказывает существенного влияния на 
вынос энергии. Это объясняется тем, что концен-
трация электронов N  е имеет порядок т а ־ -  

10й см'". таким образом, отношение
Д/ ^
—  - 1 0  -1 0  '  , где N.. - концентрация ато-
N 0
мов.

Основные формулировки 
и предположения

Рассматривается задача о протоке теплопро- 
водного газа через цилиндрическую трубку с го- 
рящим в ней безэлектродным разрядом повы- 
шейного давления. Тангенциальная компонента 
скорости газа на входе в трубку значительно пре- 
обладает над радиальной и осевой компонента- 
ми. Обдувающий поток считается ламинарным. В 
таком случае прогрев газа за счет вязкости пре- 
небрежимо мал. Так как задаче присуща осевая 
симметрия, можно ограничиться двумерным слу- 
чаем. Главной целью исследования является 
изучение теплового взаимодействия разряда с 
газовым потоком.

В качестве исходных возьмем дифференци- 
альные уравнения Эйлера в дивергентном виде:
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становится несущественной. На всех представ- 
ленных графиках температура газа практически
совпадает с рассчитанной для случая voz =  0 ,

т.е. в отсутствии набегающего потока. Такое по- 
ведение профилей температуры обусловлено, 
по-видимому, влиянием граничного условия, ра- 
венства нулю производной по z. Полученные ре- 
зультаты соответствуют теоретическим расчетам, 
представленным в [4, 5], которые показывают, что 
при увеличении длины разряда, либо при умень- 
шении расхода газа распределение температуры 
стремится к пределу, определяемому температу- 
рой в разряде неподвижного газа. Влияние кон- 
векции в радиальном направлении оказалось 
незначительным, т.к. максимальные значения 
радиальной компоненты скорости потока малы по 
сравнению со значениями осевой компоненты, 
т е. теплообмен определяется в основном тепло- 
проводностью. Кроме этого, результаты модели- 
рования показывают, что при возрастании ради-

Т.К

т.к

Рис. 1. Осевые профили температуры воздуха: 1 -

V :״ 2 ־   ' о : = І Л , с ־ vo: ; 4 ־ 3 '

V ״‘י 4 =  •

альной компоненты скорости температура газа на 
оси незначительно увеличивается. Такое поведе- 
ние зависимости Т(г) обусловлено жесткой при- 
вязкой температуры на периферии разряда и 
граничным условием для производной на оси.

где к - постоянная Больцмана; па - концен-

трация электронов; те - масса электрона; М  - 

масса иона (атома); ven(T)  - частота соударе

ний электронов с тяжелыми частицами; Те -

температура электронов.
На закрытой границе и оси симметрии в об- 

ласти интегрирования для газового потока ста- 
вились условия непротекания. На выходе - 
«мягкие» граничные условия. Профиль скоро-

К02־7׳
сти на входе в трубку: »7(r) = v

= 0,
дТ

= 0,—
;  z = Lг=0

дТ
Для температуры: —

дг

T(r,0) = T(R,z) -  Tq , где R  - радиус трубки; L -

продольный размер разряда.
Выбор граничного условия для производной 

по г обусловлен осевой симметрией разряда. Для 
производной по z полагали, что с возрастанием 
координаты z, вынос энергии потоком газа 
уменьшается. Граничные условия для темпера- 
туры задаются на периферии, считаем, что тем- 
пература стенок трубки постоянна и равна ком- 
натной. В связи с тем, что градиенты температу- 
ры в радиальном направлении велики (-М Ў  
К/мм), учитывалась зависимость теплофизиче- 
ских коэффициентов от температуры [2 ].

Расчет системы (1) проводился методом круп- 
ных частиц [3] вплоть до установления стацио- 
нарного состояния (в тех случаях, когда таковое 
существовало).

Результаты расчетов
Исследовалось поведение профилей темпе-

ратуры и скорости при v... от 0 до 5 м/с. Элек-
тронная температура считалась постоянной и 
принималась равной 5000К. Температура на гра-
нице Т0 принималась равной 300К. Размеры R,

R0 и L изменялись в пределах 1.5 -  3 мм, 3 - 6  
мм, 1.5 -  30 мм соответственно. Плазмообра- 
зующий газ -  воздух.

Ниже представлены осевые профили темпе- 
ратуры в продольных сечениях трубки. В каждом 
случае трубку с протекающим газом можно ус- 
ловно разделить на две области. В первой облас- 
ти вынос энергии определяется как теплопровод- 
ностью, так и конвекцией. Вблизи оси разогрев 
газа обусловлен энерговыделением в разряде. 
По мере приближения к периферии энерговыде- 
ление уменьшается практически до нуля т.к. 
Ro<R, разогрев газа здесь происходит за счет 
отвода энергии теплопроводностью из приосевых 
областей. Температура газа невелика и плот- 
ность возрастает настолько, что газовый поток 
активно участвует в теплообмене, что и наблю- 
дается (рис. 1 а,б) при увеличении осевой компо- 
ненты скорости на входе в трубку от 1 до 4м/с.

Во второй области, независимо от значения 
осевой компоненты скорости потока конвекция
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Заключение
Из полученных результатов следует, что в ис- 

следуемом диапазоне скоростей и энерговкладов 
теплообмен в области, ограниченной разрядом, 
осуществляется преимущественно теплопровод- 
ностью, исключение составляет лишь начальный 
участок разряда. Вынос энергии газом в направ- 
лении оси значителен в области, ограниченной 
периферией разряда и стенкой трубки. Конвекция 
в радиальном направлении здесь не столь суще- 
ственна из-за малых значений радиальной ком- 
поненты скорости.

THE CALCULATION НЕТ TRANSFER IN CANAL PLASMATRON OF LAMINAR CURRENT
GASEG OF DIFFERENTIAL PROPERTIES

A.M.Zhamov, P.E.Dombrovsky 
Grodno state university

p h o n e :  7 7 - 1 0 - 9 2 ,  e - m a i l :  D o m b r o w s k i @ i n b o x . r u

Research model of electric discharge in molecular gases mean pressure. The energy in discharge is the nonlinear function 
of radius plasma chemical reactor. Learned mechanism the cheat transfer as function the velocity of gas current and amplitude 
energy in electric discharge.
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ВЛИЯНИЕ ЭНЕРГИИ ИМПЛАНТИРОВАННЫХ ИОНОВ ФОСФОРА 
В ОБЛАСТИ ИСТОКА И СТОКА N-КАНАЛЬНЫХ КРЕМНИЕВЫХ 

СУБМИКРОННЫХ МОП-ТРАНЗИСТОРОВ НА РАЗОГРЕВ
ЭЛЕКТРОННОГО ГАЗА

О.Г.Жевняк., В.М.Борздов, В.О.Галенчик, Д.В.Поздняков, А.В.Борздов 
БГУ, 2 2 0 0 5 0 ,  М и н с к ,  п р .  Ф .  С к о р и н ы  4 ,  2 7 8 - 9 0 - 2 7 ,  E - m a i l :  b o r z d o v @ b s u . b y

Изучено влияние величины энергии ионов фосфора, имплантированных в истоковую и стоковую области на разо- 
грев электронного газа в п-канальных кремниевых субмикронных МОП-транзисторах. При этом учитывался тот факт, 
что боковое рассеяние ионов вызывает их проникновение в подзатворную область прибора. Глубина проникновения 
может быть достаточно большой, чтобы заметным образом менять напряженность поля в транзисторе и таким образом 
влиять на электронный транспорт. Электронный дрейф моделировался методом Монте-Карло. Расчет электрических 
полей осуществлялся с помощью специально разработанной для рассматриваемого случая процедуры решения урав- 
нения Пуассона, позволившей учесть плавность границ областей легирования истока и стока, а также пространствен- 
ное распределение концентрации электронов в моделируемой области. Настоящая модель позволила оценить влияние 
глубины проникновения примесных ионов в подзатворную область на электрические характеристики прибора. С помо- 
щью этой численной модели изучен процесс разогрева электронного газа в МОП-транзисторах с длиной затвора 200 и 
300 нм при напряжениях на затворе и стоке равных 2 В, в которых области истока и стока сформированы в результате 
имплантации ионов фосфора с различными энергиями —  20, 40, 70 и 90 кэВ. Показано, что боковое рассеяние ионов в 
процессе имплантации оказывает существенное влияние на разогрев электронного газа в проводящем канале. Вслед- 
ствие этого при моделировании эффектов горячих электронов необходим точный расчет профиля легированной при- 
меси вблизи границ раздела областей истока и стока с каналом МОП-транзистора.

пература отжига считались постоянными, а в ка- 
честве информативной функции, характеризую- 
щей разогрев, рассматривалась функция распре- 
деления электронов по энергиям на границе раз- 
дела канал-сток.

Особенности численной модели
На рис.1 упрощенно показаны моделируемый 

участок МОП-транзистора и схема образования 
боковых профилей распределения имплантиро- 
ванной примеси. После проведения процесса 
имплантации с заданной энергией ионов фосфо- 
ра в подзатворной области прибора формируется 
конкретная конфигурация областей истока и сто- 
ка с определенным примесным профилем. В за- 
висимости от вида профиля в канале транзистора 
после изготовления истоковых и стоковых элек- 
тродов и приложения к ним некоторого напряже- 
ния будет наблюдаться характерное для данного 
профиля распределение электрического потен- 
циала в канале. Таким образом, величина энер- 
гии имплантируемых ионов примеси будет оказы- 
вать непосредственное влияние на процесс разо- 
грева электронного газа в канале МОП- 
транзистора и, соответственно, определять про- 
текание в нем эффектов горячих электронов.

Примесный профиль для областей истока и 
стока, сформированный в процессе ионной 
имплантации, рассчитывался с помощью 
известного приближения [1, с.305]

X  + А  / 2 
л/2 . 1Я

- e r f с
х - А  2 '

e r f c
п(у)л(х,у) =

где п(у) —  концентрация ионов фосфора в центре 
отверстия мишени, выбираемом при х=0, А  —  

размер мишени в направлении оси X,  A R l  —

флуктуация проецированного пробега. Значение 
п(у) оценивалось с помощью гауссова распреде- 
ления. Увеличение энергии имплантируемого 
иона оказывало влияние на профиль п(х, у) через

Введение
Разработка и проектирование интегральных п- 

канальных МОП-транзисторов с эффективными 
длинами каналов нанометрового диапазона (300 
нм и менее) предполагает строгий учет влияния 
различных конструктивно-технологических фак- 
торов на электрические характеристики приборов. 
В то же время хорошо известно, что стабильность 
этих характеристик для транзисторов с очень ма- 
лыми длинами каналов в значительной степени 
определяется так называемыми “эффектами го- 
рячих электронов”, вызываемыми носителями 
заряда с достаточно большой энергией, которую 
они приобретают в сильном продольном электри- 
ческом поле вблизи стоковой области прибора. В 
этой связи важной представляется задача иссле- 
дования влияния различных конструктивно- 
технологических параметров на характер и вели- 
чину разогрева электронного газа в проводящем 
канале.

При создании МОП-транзисторов с очень ко- 
роткими каналами весьма строгие требования 
предъявляются к операции формирования высо- 
колегированных областей истока и стока прибора. 
Используемый для этих целей процесс ионной 
имплантации должен обеспечивать получение 
достаточно резких границ легированных областей 
со стороны канала транзистора, а также незначи- 
тельное проникновение имплантированной при- 
меси вглубь подложки и в подзатворную область. 
В зависимости от энергии и дозы внедряемых 
ионов, а также температуры и времени после- 
дующего отжига, будет формироваться опреде- 
ленный профиль ионизированной примеси на 
границах истоковой и стоковой областей прибора. 
Целью настоящей работы явилось изучение 
влияния величины энергии имплантированных в 
кремний ионов фосфора, формирующих области 
истока и стока в короткоканальном МОП- 
транзисторе на характер разогрева в нем элек- 
тронного газа. При этом доза легирования и тем-
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при формировании областей истока и стока в 
МОП-транзисторе с Lgate = 200 нм вообще недо- 
пустимо, так как это может привести к чрезмер- 
ному разогреву электронного газа и прибор 
вследствие лавинного умножения носителей в его 
канале не будет иметь необходимых ВАХ.

а)

Отн. ед.

40

30

20

6)
Отн. ед.

50

40
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Рис. 2. Функции распределения электронов по энергии у 
стока при ионной имплантации ионов фосфора с энер- 
гиями 20 кэВ (1), 40 кэВ (2), 70 кэВ (3) и 90 кэВ (4).

Заключение
На основе кинетического моделирования ме- 

тодом Монте-Карло электронного переноса в 
короткоканальном п-МОП-транзисторе
исследовано влияние энергии имплантированных 
в области истока и стока прибора ионов фосфора 
на величину и характер разогрева электронного 
газа в его канале. Разработанные модели и 
алгоритмы позволили учесть эффект 
формирования плавных границ истоковой и 
стоковой областей прибора, и заметное 
проникновение ионов фосфора в подзатворную 
область транзистора. Были рассчитаны функции 
распределения электронов по энергиям вблизи 
стока в МОП-транзисторах с длиной затвора 200 
и 300 нм при комнатной температуре и 
напряжениях на стоке и затворе равных 2 В. Вид 
этих распределений свидетельствует о том, что 
боковое рассеяние ионов фосфора при 
имплантации оказывает существенное влияние 
на разогрев электронного газа в канале. Поэтому 
при адекватном моделировании эффектов

значения п(у) и AR . Параметр п(у) определяет 
глубину проникновения примеси в подложку, а 
параметр A R V—  в подзатворную область МОП- 
транзистора.

IltOtfM

фосфора
ионы

фосфора

примесные профи.ш

Рис. 1. Образование областей истока и стока в МОП- 
транзисторе при ионной имплантации.

После расчета примесного профиля на грани- 
цах истоковой и стоковой областей осуществля- 
лось моделирование электронного переноса в 
транзисторе с уже заданными профилями и по- 
стоянными значениями напряжений на затворе 
Vg и  стоке V0- Моделирование проводилось по 
методу Монте-Карло [2, 3] и включало самосогла- 
сованное решение уравнений Пуассона и Больц- 
мана. По результатам моделирования определя- 
лась функция распределения электронов по 
энергиям у стока в зависимости от величины 
энергии имплантированных ионов. Исследовался 
режим работы транзистора при напряжениях Vg и 

Vd равных 2 В и комнатной температуре. Рас- 
сматривались два модельных случая —  с разме- 
ром подзатворной области Lga1e, равной 200 и 300 
нм, при этом размер отверстия мишени А пола- 
гался равным 200 нм. Концентрация акцепторной 
примеси в подложке задавалась постоянной и 
равной 5*1023 м 3. Доза имплантированных ионов 
фосфора также не изменялась и была равна 
6*1016 м2־. Считалось также, что последующий 
низкотемпературный отжиг слабо влияет на полу- 
ченный профиль имплантированной примеси п(х, 
у). Исследовался разогрев носителей в МОП- 
транзисторах, области истока и стока которых 
были сформированы ионами с четырьмя различ- 
ными значениями энергии —  20, 40, 70 и 90 кэВ.

Результаты моделирования
На рис.2 приведены полученные в результате 

моделирования электронного переноса в канале 
транзистора функции распределения электронов 
по энергиям у стока для Lgate = 300 нм (а) и Lgate = 
200 нм (б). Сравнивая влияние величины энергии 
ионов фосфора на разогрев электронов у стока 
на обоих рисунках, необходимо отметить, что оно 
достаточно существенно. С повышением энергии 
имплантированных ионов, в случае подключения 
рабочих напряжений к модельным МОП- 
транзисторам заметно снижается доля низко- 
энергетических электронов (с энергией не более 
0,4 эВ) и увеличивается доля высокоэнергичных 
(с энергией выше 0,6 эВ). С уменьшением длины 
затвора число разогретых носителей заряда ста- 
новится еще больше. Рис. 26 свидетельствует о 
том, что использование ионов с энергией 90 кэВ

6-я международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Бе орусь
( -th International Conference «Interaction of Radiation with Solids», September 28-30, 2005, Minsk, Belarus



374
Секция 6. Оборудование и технология.

Список литературы
1. Технология СБИС /  под ред. С. Зи. -  М.: Мир, 1986. 
-К н .1 .-  404 с.
2. Бооздов В.М.. Комаров Ф.Ф. Моделирование элек- 
трофизических свойств твердотельных слоистых струк- 
тур интегральной электроники. -  Минск: БГУ, 1999. 
235 с.
3. Борздов В.М., Галенчик В.О., Жевняк О.Г., Зезюля
А.В., Борздов А.В., Малышев В.С. // Материалы 5-ой 
Международной конференции “ВИТТ-03”. - С.223.

горячих электронов в короткоканальных МОП- 
транзисторах крайне важно знать реальное рас- 
пределение концентрации примесей вблизи гра- 
ниц раздела областей истока и стока с проводя- 
щим каналом.

THE INFLUENCE OF IONS ENERGY OF PHOSPHORUS IMPLANTED IN SOURCE AND DRAIN 
REGIONS ON THE ELECTRON GAS HEATING IN N-CHANNEL SILICON SUBMICRON MOSFETS

Oleg Zhevnyak, Vladimir Borzdov, Vadim Galenchik, Dmitry Pozdnyakov, Andrei Borzdov 
Belarus State University, 220050, Minsk, F. Skaryna av. 4, 278-90-27, E-mail: borzdov@bsu.by

The influence of the energy of phosphorous ions which are implantated in source and drain regions of n-channel silicon 
submicron MOSFET on the electron heating is studied. At that it is taken into account that the lateral scattering of ions causes 
their penetration to the subgate region. The depth of such penetration can be quite sufficient to change the electric field in tran- 
sistor significantly. Thus, the penetration has influence on the electron transport. The electron drift is studied by means Monte 
Carlo simulation. The electric field is calculated using the original procedure of Poisson equation solving taking into account 
smoothness of drain and source regions boundaries as well as the space distribution of electrons in the simulating area. This 
model allows to estimate the influence of the depth of ion penetration to the subgate region on the device electric characteris- 
tics. Using the developed model, the process of electron heating in the MOSFETs with channel lengths 200 nm and 300 nm 
source and drain regions are formed by ion implantation with energies 20, 40, 70 and 90 keV. Therefore, it is shown that the 
lateral ion scattering at implantation has significant influence on the electron gas heating in the channel. That is why for the 
correct simulation of hot electron transport in MOSFETs it is necessary to calculate exactly the impurity profiles of the source 
and drain regions boundaries.

С- международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Бе арусь
-th international Conference «Interaction of Radiation with Solids», September 28-30, 2005, Minsk, Belarus

mailto:borzdov@bsu.by


375
<' !кцш 6■ Оборудование и технология.

ВЛИЯНИЕ ГАММА И СВЧ ИЗЛУЧЕНИЯ 
НА ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ДИОДНЫХ 

СТРУКТУР С БАРЬЕРОМ ШОТТКИ Au-Ti-GaAs
А. Б. Камалов
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Рассмотрено влияние гамма и СВЧ излучения на электрофизические характеристики и релаксацию механиче- 
ских напряжений диодных структур с барьером Шоттки Au-Ti-GaAs. Экспериментально показано, что изменение 
электрофизических параметров диодных структур с барьером Шоттки Au-Ti-GaAs высоты барьера срв и фактора 
неидеальности ח вследствие гамма и СВЧ излучения связано с релаксацией внутренних механических напряжений.

Результаты и обсуждение
На рис.1 приведена зависимость высоты 

барьера и фактора неидеальности арсенид- 
галлиевых диодных структур с барьером Шоттки 
Au-Ti-n-n+-GaAs от дозы гамма радиации 60Со. 
Видно, что в диапазоне доз 105 -  107 Р парамет- 
ры барьера Шоттки улучшаются, высота барьера 
увеличивается от 0,87 В в необлученных структу- 
рах до 0,89 В после облучения до дозы 10' Р, а 
фактор неидеальности уменьшается от величины 
1,24 до 1,12.
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Введение
В последние годы не уменьшается интерес к 

проблемам управления физическими свойствами 
полупроводниковых приборов при различных 
внешних воздействиях. Особенно это относится к 
арсениду галлию, что связано с разработкой но- 
вых технологических материалов и приборов. 
Надо отметить, что применение различных видов 
внешних воздействий позволяет управляемо кор- 
ректировать электрофизические характеристики 
контактов металл-полупроводник в структурах Аи- 
Ti-GaAs с барьером Шоттки и стабилизировать их 
параметры [1-4].

В данной работе исследовалось влияние гам- 
ма радиации ииС0 и сверхвысокочастотного (СВЧ) 
излучения на электрофизические характеристики 
полупроводниковых структур с барьером Шоттки 
Au-Ti-GaAs.
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Рис. 1. Влияние облучения у-квантами 60Со на парамет- 
ры высоту барьера а) и фактора неидеальности б) ди- 
одных структур Au-Ti-n-n'-GaAs.

На этих же структурах на профилометре П201 
до и после гамма облучения 60Со был измерен 
радиус кривизны пластины R. При этом резуль- 
тэты измерений кривизны тестовых структур л-л+- 
GaAs с контактами Au-Ti-n-n+-GaAs показали, что 
при облучении их дозой 5x10® Р кривизна в Au-Ti- 
п-п*-GaAs структурах уменьшилась и уменьши- 
лась величина механических напряжений в п-п*- 
GaAs структуре по сравнению с исходной (таб. 1).

Объекты и методы исследования
Диодные структуры Au-Ti-GaAs, изготавлива- 

лись с помощью послойного электронно-лучевого 
или магнетронного напыления металлов на хими- 
чески очищенную п-п* структуру GaAs. Концен- 
трация легирующей примеси в п пленке GaAs со- 
ставляла-ЩхЮ15 см'3, в подложке -10 18см'3, толщи- 
ны п и п* слоев соответственно 20 и 300 мкм. Диа- 
метр барьера Шоттки-800 мкм. Омические контакты 
изготавливались на основе AuGe эвтектики. Облу- 
чение у-квантами 60Со проводилось на установке 
MRX-/-25M. Мощность источника 100 Р/с. Источ- 
ником СВЧ излучения являлся магнетрон с f  =2,45 
ГГц и выходной мощностью 160 Вт. Структуры 
помещались в специальное устройство с вра- 
щающейся подставкой, позволяющей создавать 
однородное воздействие СВЧ мощности на ис- 
следуемые объекты. Радиус кривизны измерялся 
на профилографе-профилометре П201. Профи- 
лограммы записывались со стороны пленки. Ра- 
диус изгиба R определялся по стреле изгиба / на 
хорде дуги т  из профилограммы.

До и после гамма и СВЧ излучения измеря- 
лись статические вольтамперные характеристики 
диодных структур. Из ВАХ определялись пара- 
метры диодов Шоттки: высота барьера сръ, фактор 
неидеальности л, и зависимости обратного тока 
W  от дозы и времени облучения.
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Таблица. 2.
Влияние времени СВЧ обработки на радиус кривизны 
Я, <рв, п и /06Р на параметры диодных структур Ай-Ті-л-л*- 
GaAs, измеренные на пластине.

Время об- 
лучения, с

Параметры

Я,
м

<рв, В п 106pt А 
приЦйо=4В

0 5.6 0,85 1,26 9x10®

5 00 0,87 1,2 0 6x 1 0 ®

10 00 0,87 1,14 5x10®

15 00 0,87 1,14 5x10®

20 со 0,88 1,14 1.4x10®

25 44 0,88 1 . 1 1 1 x 1 0 ®

50 00 0,87 1 , 1 1 3x10®

Заключение
Таким образом, улучшение параметров диод- 

ных структур Au-Ti-n-n+-GaAs после облучения 
гамма-квантами 60Со и СВЧ излучений в соответ- 
ствующем диапазоне доз и времени излучения 
коррелирует с изменением радиуса кривизны и 
менее напряженная и более однородная, чем 
исходная, граница раздела металл- 
полупроводник обусловливает улучшение пара- 
метров диодов с барьером Шоттки. Отметим, что 
отрелаксированные с помощью облучения у- 
квантами 60Со диодные структуры с барьером 
Шоттки не изменили своих параметров после го- 
да хранения при комнатной температуре. Для 
окончательного вывода о механизме релаксации 
ВМН в сложных приборных структурах при воз- 
действии на них СВЧ излучения требуются даль- 
нейшие исследования.

Автор признателен Е.Ю. Колядиной за приве- 
дение измерений кривизны тестовых структур,
A. И. Шахову за проведение облучения образцов 
гамма-квантами 6“Со и Р.В. Конаковой за предло- 
женную тему для исследований и постоянный 
интерес к работе.
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Анализ обратных токов в диодных структурах Аи- 
Ti-n-n+-GaAs до и после облучения •/-квантами 
60Со до дозы 107 Р показал, что практически на 
всех облученных диодных структурах обратный 
ток термогенерационной природы уменьшается 
больше, чем на порядок во всем диапазоне изме- 
ряемых напряжений, вплоть до напряжения про- 
боя, что обусловлено уменьшением концентра- 
ции центров генерации-рекомбинации и, как 
следствие, увеличением времени жизни неоснов־ 
ных носителей заряда тр в базовой области диода 
[5].

Таблица 1.
Влияние гамма-радиации 60Со на радиус кривизны Я, 
кривизну х  и величину ВМН а  автоэпитаксиальных
структур п-п GaAs
Параметры Доза облучения, Р

исх ю 4 10 ь 1 0 ь 1׳ 0

Я, м со

9,9
6

2,1
3

4,25 10,03

м 0 -0,1 0,4
7

0,23 0,097

а хЮ 9,
Н/м2

0
0,6
9

3,2
6

1,63 0,67

Наряду с гамма радиацией в качестве техно- 
логического фактора, влияющего на параметры 
полупроводниковых структур на основе GaAs мы 
изучали воздействие СВЧ излучения. До и после 
СВЧ облучения на исследуемых объектах изме- 
рялся радиус кривизны и вольтамперные харак- 
теристики.

Релаксация ВМН в металлизированных струк- 
турах оценивалась по изменению кривизны в за- 
висимости от времени облучения. В табл. 2 при- 
ведены данные по влиянию СВЧ излучения на па- 
раметры диодных структур с барьером Шоттки и 
радиус кривизны пластин. Из табл.2 видно, что па- 
раметры барьеров Шоттки -высота барьера <дв, фак- 
тор неадеальности п и величина обратного тока /06р 
при фиксированном напряжении коррелируют с 
изменением радиуса кривизны систем с ростом 
дозы СВЧ облучения (ростом времени обработки). 
Облучение диодных структур Au-Ti-n-n+ GaAs в те- 
чении 5 с приводит к полной релаксации ВМН (Я=«>, 
а %  =0> система не напряжена), при этом срв возрас- 
тает, а величины п и /06р уменьшаются.

СВЧ облучение в течении 25 с увеличивает ра- 
диус кривизны R примерно в 8 раз по сравнению с 
исходным, а дальнейшая обработка в течении 25- 
50с снова переводит систему в ненапряженное со- 
стояние, что сопровождается значительным умень- 
шением /06Р и практически неизменными в этом ин- 
тервале доз остаются высота барьера срв и фактор 
неидеальности п (таб.2 .).
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Abstract-the influence of the gamma and microwave irradiation with on the intrinsic stress relaxation in semiconductor GaAs 
device structures as well as related effects structural-defect ordering have been considered. This effects are accompanied by 
changes in the barrier structure parameters growth of the Schottky barrier q>B and decrease of the non ideality factor n.
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РЕНТГЕНОВСКИЙ ФИЛЬТР НА ОСНОВЕ ПРЕЛОМЛЯЮЩЕЙ
ЛИНЗЫ
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Исследуется спектральный состав фокусного пятна преломляющей рентгеновской линзы, в рамках приближения 
геометрической оптики. Обсуждаются возможности применения преломляющей рентгеновской линзы в качестве рент- 
геновского фильтра.

лее эффективна для удаленных источников рент- 
геновского излучения, таких как синхротроны 
третьего поколения. Преломляющая линза может 
эффективно использоваться с рентгеновскими 
трубками с фокусным пятном микронных и суб- 
микронных размеров для формирования узкона- 
правленного пучка. Для формирования изобра- 
жений преломляющей рентгеновской линзой не- 
обходимо монохроматизировать излучение.

Определение спектрального состава 
фокусного пятна линзы

При использовании рентгеновских трубок для 
расчетов интенсивности необходимо наряду с 
характеристическим спектром учитывать тормоз- 
ной спектр рентгеновской трубки. Для идеализм- 
рованной мишени (без учета явления самопо- 
глощения) спектр тормозного излучения при от- 
носительно низких напряжениях описывается 
выражением:

л<п :!}/(/чтим/.), (2)־./) а i Z־־.<1

1> - спектральная интенсивность, а -  коэффициент 
пропорциональности, i -  ток электронов на ми- 
шень, где >,=12,4 1 0 /י0  Ef (кэВ); W 1 2 , 4 /־Ю10 ־  U 
(кВ); Ef -  энергия рентгеновских фотонов; U -  ус- 
коряющее напряжение на трубке.

Так как длина волны рентгеновского излуче- 
ния много меньше геометрических размеров лин- 
зы, то в первом приближении можно применять 
законы геометрической оптики для расчетов па- 
раметров сфокусированного пучка. Рассмотрим 
распространение рентгеновского луча в системе 
сферических линз. Будем полагать, что в линзе 
лучи распространяются параллельно оптической 
оси, ввиду слабой преломляющей способности 
рентгеновских лучей и малости линейных разме- 
ров линзы по сравнению с фокусным расстояни- 
ем. Тогда все расчеты можно проводить для от- 
дельной линзы, комплексный показатель вещест- 
ва которой выражается в виде:

n=1 -J>N + i | 1 N ,  (3)

Необходимо отметить, что при малых линейных 
размерах линзы по сравнению с фокусным рас- 
стоянием, модель линзы может использоваться 
для любой произвольной формы отдельной лин- 
зы и позволяет упростить расчеты рентгеноопти- 
ческих параметров многоэлементных линз.

Так как линза обладает сильной хроматине- 
ской аберрацией, вследствие зависимости пока- 
зателя преломления п от энергии фотонов, и 
сферическими аберрациями, то фокусное пятно

Введение
В качестве рентгеновских фильтров исполь- 

зуются кристаллы монохроматоры, обладающие 
селективным отражением. Наиболее простыми 
рентгеновскими фильтрами являются тонкие пла- 
стины веществ, имеющие «окна прозрачности», 
использующие спектральную зависимость коэф- 
фициента поглощения излучения веществом. 
Предлагается в качестве рентгеновского фильтра 
использовать преломляющую рентгеновскую 
линзу.

Преломляющие рентгеновские линзы исполь- 
зуются для фокусировки излучения с энергией в 
диапазоне 4-50 кэВ. Одной из конструкций пре- 
ломляющей рентгеновской линзы является набор 
из 5-500 двояко-вогнутых линз, размещенных в 
стеклянном капилляре радиусом 50-400 мкм [1]. 
Преломляющие линзы в рентгеновском диапазо- 
не обладают хроматическими аберрациями, обу- 
словленными зависимостью коэффициента пре- 
ломления от длины волны рентгеновского излу- 
чения. Зависимость коэффициента преломления 
вещества от длины волны излучения приводит к 
пространственному разделению фокусных пятен 
для «высокоэнергетической» и «низкоэнергетиче- 
ской» части рентгеновского спектра.

Для «низкоэнергетической» части спектра су- 
щественными являются: поглощение в материале 
линзы, ограничивающее апертуру линзы, что уве- 
личивает дифракционное размытие фокусного 
пятна. Для «высокоэнергетической» части рент- 
геновского спектра апертура линзы равна радиу- 
су линзы, что приводит к значительным сфериче- 
ским аберрациям.

Преобразование оптической системой па- 
дающего потока описывается законом Лагранжа- 
Гельмгольца:

л к Sintp =п' К Sin ф', (1)

где п,п'- показатели преломления по обе стороны 
оптической системы, ф,ф'- апертурные углы, к,К- 
размеры источника и изображения источника.

Так как показатели преломления равны и 
близки к единице, то преобразование потока сво- 
диться к изменению размеров фокусного пятна и 
пропорциональному изменению угловой расхо- 
димости излучения. Данное рассмотрение спра- 
ведливо в приближении малости поглощения 
рентгеновских лучей и определяет предельные 
возможности преобразования пучков оптическими 
системами.

Так как типичная преломляющая рентгенов- 
ская линза характеризуется фокусным расстоя- 
нием порядка 1 м, то фокусировка будет наибо
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видно из рисунка фокусное пятно содержит излу- 
чение спектральный состав которого определяет- 
ся диапазоном 8-10 кэВ., т.е. линза действует как 
рентгеновский фильтр, что позволяет использо- 
вать преломляющую линзу совместно с рентге- 
новскими трубками без использования монохро- 
маторов.

Заключение
Двояковогнутая форма рентгеновской линзы 

(показатель преломления меньше единицы) по- 
зволяет фокусировать рентгеновское и ультра- 
фиолетовое излучение. Для остальной части 
спектра электромагнитных волн рентгеновская 
линза будет являться рассеивающей. Учитывая 
малый радиус линзы можно считать, что линза 
будет эффективно рассеивать «не рентгенов- 
ское» излучение. Таким образом, для источников, 
характеризующихся сложным спектральным со- 
ставом излучения (например плазменные источ- 
ники, солнце), преломляющая линза будет высту- 
пать в качестве рентгеновского фильтра. Спек- 
тральный состав фокусного пятна линзы содер- 
жит преимущественно коротковолновую часть 
спектра относительно, длины волны на которую 
«рассчитана» линза. Расчеты показывают прин- 
ципиальную возможность получать изображения 
объектов с помощью линзы и рентгеновских тру- 
бок без использования монохроматоров.
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будет определяться спектральной интенсивно- 
стью источника. Спектральный состав фокусного 
пятна может быть описан следующим выражени- 
ем:

\= f R р(Е) exp (-!1dN) exp (-2|xN(R-(R2־H2)1/2) '

*2.1R (1- E1**/Ef4)1 2 dH . (4)

C «KM 
A $1' Uk'M
d
d 2 '« MiAf ־

-׳ ־־: I------ -----------י .-------- --------- Г— י ------ Г— י -------- ---------י----------י X - ------ .
« Ш 1? 1А 1А Ig  50

')нерпія рекиенонскич фогопои, kjB

Рис.1 График зависимости интенсивности I от энергии 
рентгеновских фотонов в фокусном пятне.

Расчеты проводились для линзы радиусом 
100  мкм, содержащей 100  отдельных микролинз, 
изготовленных из эпоксидного клея, толщина 
линзы 0-200 мкм. Положение фокусного пятна 
соответствует энергии фотонов равной 8 кэВ. 
Результаты расчетов показаны на рисунке 1. Как
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РАДИАЦИОННЫЕ МЕТОДЫ В ТЕХНОЛОГИИ ИЗГОТОВЛЕНИЯ 
МОЩНЫХ КРЕМНИЕВЫХ ДИОДОВ

Ф.П.Коршунов1*, Ю.В. Богатырев1*, С.Б.Ластовский1*, В.И.Кульгачев1*, Л.П.Ануфриев2*, 
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Рассмотрено влияние облучения электронами с энергией 4 МэВ и изохронного отжига на время жизни неосновных 
носителей заряда и прямое падение напряжения мощных диодных р-п-структур. Методом DLTS-спектроскопии опреде- 
лены доминирующие радиационные дефекты, влияющие на исследуемые параметры.

Определение характеристик радиационных 
дефектов (концентрация, энергия активации, се- 
чение захвата) в базовой области диодных струк- 
тур осуществлялось методом нестационарной 
емкостной спектроскопии глубоких уровней 
(DLTS).

Результаты и обсуждение
Исходные значения параметров мощных 

кремниевых диодов были следующие, т = 
3,2-ь3,5 мкс; Uf = 0,96^-1,04 В при If = 15 А;

Изменение времени жизни НИЗ и прямого па- 
дения напряжения р-п-структур после облучения 
разными флюенсами электронов Ф представлено 
на рис. 1. С ростом Ф  до 101 3 см 2 величина т 
практически не изменяется. При Ф  =  

1013-ь5 Ю 15 см'2 его значение уменьшается более 
чем в 50 раз.

Величина прямого падения напряжения оста- 
ется практически неизменной до Ф = 2-10 15 см'2 
(рис. 1). При больших флюенсах электронного 
облучения наблюдается резкий рост значения Uf. 
Однако оно остается меньше 1,35 В даже при Ф = 
5 1015 см2־.

Рис. 1. Зависимости усредненных значений времени 
жизни ННЗ и прямого падения напряжения (If = 15 А) 
диодных р-п-сгруктур от флюенса электронов.

Обращает на себя внимание тот факт, что су- 
щественное изменение зависимости (Л=(Ф) нами- 
нается при флюенсах электронов на два порядка 
больше, чем для т(Ф). В результате столь высо- 
кой чувствительности времени жизни ННЗ к элек- 
тронному облучению его значение до Ф = 
2 -1 0 1 5 с м 2 снижается по сравнению с исходным 
на порядок без существенного увеличения U p .

Как правило, величина прямого падения на- 
пряжения промышленных диодов при определен- 
ном значении прямого тока регламентируется

Введение
Многие типы радиационных дефектов терми- 

чески устойчивы и влияют на электрические 
свойства кремния подобно рекомбинационным 
центрам, обусловленным, например, примесью 
золота. Это явление лежит в основе использова- 
ния радиационных дефектов для повышения бы- 
стродействия полупроводниковых приборов [1 ,2 ].

Тип радиационных дефектов в значительной 
степени зависит от примесно-дефектного состава 
исходного кремния. Проникающие излучения ге- 
нерируют в объеме материала первичные радиа- 
ционные дефекты: вакансии и междоузлия. По- 
следние, в силу своей высокой подвижности, миг- 
рируют по кристаллу и взаимодействуют с раз- 
личного рода структурными нарушениями решет- 
ки и примесями, образуя вторичные радиацион- 
ные дефекты. Именно вторичные радиационные 
дефекты и определяют основные изменения 
электрофизических характеристик полупроводни- 
ковых материалов и приборов.

В данной работе исследовано влияние элек- 
тронного облучения и изохронного отжига радиа- 
ционных дефектов на параметры мощных крем- 
ниевых диодных р-п-структур, изготовленных на 
НПО «Интеграл».

Методика эксперимента
Исследуемые образцы изготавливались по 

эпитаксиальной технологии на основе п-кремния 
КЭФ-28. Р-п-переход создавался имплантацией 
бора в п-базу с последующим отжигом при 
1473 К. В качестве омических контактов напылял- 
ся алюминий. Площадь р-п-перехода готовых 
диодных структур равнялась 9,4-1 О2־ см 2

Облучение р-п-структур осуществлялось элек- 
тронами с энергией £  = 4 МэВ при плотности по- 
тока электронов 1 и см2־с1־. Температура облу- 
чения не превышала 300 К.

Изохронный отжиг облученных образцов про- 
водился в диапазоне температур 350-^800 К в 
печи на воздухе. Время отжига составляло 
tomx ~ 30 мин, шаг изменения температуры —  
50 К.

Измерялись следующие динамические и ста- 
тические параметры р-п-структур: время жизни 
неосновных носителей заряда (ННЗ) т в п-базе 
(метод Локса [3]), прямое падение напряжения U p  

в импульсном режиме (длительность импульса —  
400 мкс).
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ших концентрациях вводятся также дивакансия V2 

с двумя акцепторными уровнями Ес-0,25 эВ и <7 =

5,26*10'15 см2 и Ес-0,42 эВ и сг = 1,17*1015־ см2 
(пики Е2 и Е4), а также углерод внедрения С, с Ес- 
0,12 эВ и Е0,29+״ эВ и су = 1.4*10"14 см2 (минимум 
Н1).

Комплекс С! термически весьма не стабилен

Рис. 3. Изменение DLTS-спектров облученного элек- 
тронами образца после изохронного отжига при 473 К, 
измеряемые при перезарядке ловушек основными и 
неосновными носителями заряда.

уже в области комнатных температур [4]. Он 
практически полностью отжигается при 350 К, 
перестраиваясь в комплекс С Д . Об этом свиде- 
тельствует резкое увеличение амплитуды мини- 
мума Н2. Пик ЕЗ исчезает при Тотж=423 К. Из-за 
перекрытия с пиком Е4 его параметры опреде- 
лить не удалось. Поэтому идентифицировать 
соответствующую ему ловушку также не пред- 
ставляется возможным. Предположительно это 
может быть комплекс вакансия-фосфор (Е- 
центр).

При Тотж. = 523-573 К отжигаются, как прави- 
ло, дивакансии [5]. В нашем случае наблюдается 
перестройка комплекса V2 в V2О (рис. 4) [6]. На 
DLTS-спектрах это выражается в незначительном 
смещении пика Е2 в область более низких темпе- 
ратур, а пика Е4 —  в область более высоких тем- 
ператур. Пики Е5 и Е6 соответствуют уже вновь
образованному комплексу V2 0  с Ес-0,24 эВ и 0 = ־

5,6*1 О15־ см2 и Ео-0,46 эВ и <7= 6,3*1 О15־ см2. Сле- 
дует отметить, что параметры образовавшейся 
ловушки весьма близки к параметрам комплекса 
V2. Поэтому на кривых отжига прямого падения 
напряжения и времени жизни при 523-573 К не 
наблюдается существенных изменений (см. рис.
2). Благодаря этому факту характеристики облу- 
ченных диодных р-п-структур обладают более 
высокой термической стабильностью по сравне- 
нию с обычным отжигом дивакансий, не сопрово- 
ждающимся образованием комплекса V2 0 .

нормами технических условий. Результаты, пред- 
ставленные на рис. 1 , позволяют судить о том, 
какое минимальное значение времени жизни ННЗ 
можно достичь с помощью электронного облуче- 
ния. Например, если для исследуемых диодных 
р-п-структур по нормам технических условий Up < 
1,35 В при Ы = 15 А, то минимальное значение 
времени жизни т *  60 нс достигается при Ф -  
2 Ю ‘Ь см

Рассмотрим термическую стабильность изме- 
ряемых параметров облученных образцов. На 
рис. 2  представлены усредненные зависимости 
прямого падения напряжения при разных значе- 
ниях прямого тока и времени жизни ННЗ в базо- 
вой области облученных диодных р-п-структур от 
температуры изохронного отжига.

Т К
Рис. 2. Зависимости прямого падения напряжения UF 
при разных значениях прямого тока и времени жизни 
ННЗ облученных флюенсом электронов Ф = 10'5 см2־ 
диодных р-п-структур от температуры изохронного 

отжига.

Из полученных результатов следует, что вре- 
мя жизни ННЗ отжигаемых образцов остается 
стабильным вплоть до Готж = 573 К. При Тотж -  
600-г700 К наблюдается наиболее существенное 
восстановление значения т, а при более высоких 
температурах отжига этот процесс несколько ос- 
лабевает.

Поведение Up в зависимости от температуры 
изохронного отжига коррелирует с изменением 
времени жизни (рис. 2 ), то есть чем больше вое- 
станавливается значение т, тем меньше стано- 
вится Up.

На рис. 3 представлены DLTS-спектры облу- 
ченного образца после изохронного отжига при 
300-473 К. Основными радиационными дефекта- 
ми, вводимыми при электронном облучении в 
базовую п-область диодных р-п-структур, явля- 
ются следующие комплексы: вакансия-кислород
V -0  (A-центр) с Ес-0,19 эВ и сечением захвата <7 
= 5,48*10'14 см2 (пик Е1 на спектре); углерод вне- 
дрения-кислород внедрения С,0, с Ev+0,36 эВ и о־ 
= 2,27*10'15 см2 (минимум Н2). В несколько мень
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ловушками для неосновных носителей заряда 
облученных диодных р-п-структур.

Заключение
Таким образом, изучено влияние облучения 

электронами с энергией 4 МэВ и изохронного от- 
жига на время жизни неосновных носителей за- 
ряда и прямое падение напряжения мощных ди- 
одных р-п-структур, изготовленных по эпитакси- 
альной технологии на кремнии КЭФ-28.

Показано, что при флюенсе электронов Ф = 
2 -1 0 15 см'2 достигается значение времени жизни т 
-  60 нс и прямого падения напряжения Uf s 
1,35 В при If = 15 А. С ростом температуры изо- 
хронного отжига при 600*700 К наблюдается су- 
щественное восстановление параметров облу- 
ченных р-п-структур.

С помощью DLTS-спектроскопии определено, 
что доминирующими радиационными дефектами, 
влияющими на исследуемые параметры, являют- 
ся комплексы VO с Ес-0,19 эВ и сечением захвата
<7 = 5,48*10'14 см2 и СіО і с Е3 0,36+״В и <7־ = 
2,27*10'15 см2.
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Рис, 4. Изменение DLTS-спектров облученного электро- 
нами образца после изохронного отжига при 473-673 К, 
измеряемые при перезарядке ловушек основными и 
неосновными носителями заряда.

При Тотж. = 523-573 К на спектрах наблюдает- 
ся также возникновение нового пика Е7. Малость 
его амплитуды позволяет заключить, что концен- 
трация соответствующих ловушек весьма незна- 
чительна и их влиянием на характеристики диод- 
ных р-п-структур можно пренебречь.

Наиболее существенное изменение DLTS- 
СПеКТрОВ ПРОИСХОДИТ при Тотж. = 573-673 К (рис.
4). При Тотж. = 623 К практически полностью 
отжигается А־центр (пик Е2), комплекс V20  (пики 
Е5 и Е7). При Тотж. = 673 К отжигается С іО і, что  
вполне согласуется с литературными данными 
[4]. Отжиг VO и О Д  объясняет резкое восстанов- 
ление параметров облученных образцов на рис.
2. Очевидно, что данные радиационные дефекты 
являются доминирующими рекомбинационными
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The influence of 4 MeV electron irradiation and isochronal annealing on a lifetime of minority charge carriers and a forward 
voltage of power diode p-n-structures has considered. It was shown, that at the electron fluence Ф = 2-1015 cm'2 values of the 
lifetime т 60 ־■־ ns and the forward voltage Uf < 1 ,35 V have been achieved. The method of DLTS-spectroscopy has determined 
the dominating radiation defects (А-centers, complexes СД) influencing researched parameters.
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ПЛАЗМЕННЫЙ МОДУЛЬ СВЧ
С.В.Корякин, А.В.Марченко, А.В.Костевич 

М и н с к и й  Н И И  р а д и о м а т е р и а л о в ,  М и н с к ,  Б е л а р у с ь ,  e - m a i l :  n i l 2 8 @ m a i l . r u

Описан технологический плазменный модуль СВЧ, предназначенный для очистки поверхностей изделий, в том 
числе полупроводниковых и диэлектрических, от органических примесей и травления полимеров. Плазменный модуль 
СВЧ может быть использован в технологических и исследовательских работах, в материаловедении, в нано- и МЭМС 
технологиях, в биомедицине, оптике, медицине.

Рис. 2. Внешний вид плазменного модуля СВЧ:
1 -  кварцевая колба; 2 и 3 -  фторопластовые фланцы; 4 
-  крышка реактора; о -  столик; 6 -  магнитная система.

На рис. 2 показано свечение плазмы при ра- 
боте плазменного модуля СВЧ. Возбуждение 
СВЧ-разряда производится путем выбора режи- 
мов работы ручками стандартной панели управ- 
ления. Задержка между срабатыванием СВЧ- 
магнетрона и моментом возбуждения объемного 
разряда не превышает 3 с. Наличие магнитной 
системы 6 стабилизирует условия возбуждения 
разряда, исключает его локализацию и позволяет 
добиться однородного режима горения.

После возбуждения СВЧ-разряда, нагрев 
кварцевой подставки происходит в основном пу- 
тем теплопередачи от кварцевой колбы, а нагрев 
стенок СВЧ-печи является незначительным. Ана- 
лиз теплового баланса показывает, что более 
80% мощности СВЧ-излучения поглощается в 
плазме СВЧ-разряда. Стабильное и равномерное 
горение СВЧ-разряда на кислороде во всем диа-

Известно устройство плазменной очистки, из- 
готовленное на основе бытовой СВЧ-печи [1,2]. 
Плазменный модуль СВЧ предназначен для фи- 
нишной очистки малогабаритных изделий мето- 
дом плазменного травления в вакууме, модифи- 
кации и активации поверхности.

Устройство плазменной очистки состоит из ва- 
куумной ячейки с диэлектрическими стенками, 
давление в которой поддерживается на уровне 1 
Тор, помещенной внутрь камеры СВЧ-печи. На 
рис. 1 и 2 показаны внешний вид генератора СВЧ- 
плазмы вместе и схемой модифицированной 
конструкции газоразрядной камеры.

Камера представляет собой реактор 1 внут- 
ренним диаметром 110 мм и длиной 140 мм, за- 
крытый с торца фторопластовыми фланцами 2 и
3. Фланец 3 снабжен отверстиями для откачки 
вакуума и напуска рабочего газа. В полости под 
реактором 1 размещается магнитная система 6 . 
Магнитная система 6 состоит из девяти магнитов 
индукцией до 16 мТл и размерами 22 х 16 х 6 мм3 
каждый ориентированных одноименными полю- 
сами и равномерно распределенных на площади 
78 х 60 мм2, симметрично оси. Образцы через 
крышку реактора 4 помещаются в центре на сто- 
лике 5. Откачка из объема реактора производится 
форвакуумным насосом до давления ниже 0.06 
Тор. Рабочий газ напускается до рабочего давле- 
ния 0.5...0.8 Тор. Для плазменного модуля требу- 
ется насос с производительностью от 5 л/мин и 
предельным вакуумом не хуже 10־г Тор. Базовой 
моделью служит СВЧ-печь производства фирмы 
"Samsung" или "LG". Выходная мощность СВЧ- 
излучения составляет 800 Вт на рабочей частоте 
2.45 ГГц (магнетрон ОМ 75 S (31).

я

Рис. 1. Конструкция газоразрядной камеры.
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стью до 80 нм/мин при неравномерности менее 
2 0 % по пластине диаметром 100  мм.

Заключение
Перечень основных применений плазменного 

модуля СВЧ:
1 . финишная очистка электропроводящих и 

диэлектрических деталей сложной формы (режу- 
щих и резьбовых кромок в том числе);

2 . удаление загрязнений органической приро- 
ды (следов масла, химических реактивов, отпе- 
чатков пальцев) на рабочей поверхности изде- 
лий;

3. финишная обработка стеклянных и керами- 
ческих изделий;

4. обработка оптически гладких поверхностей 
и участков.

5. стерилизационная обработка медицинских 
инструментов.

6 . обработка поверхности полимеров и биома- 
териалов.

Список литературы
1. Kurt J. Lesker Company Vacuum Products Catalog. 
Plasma-Preen Plasma Cleaners, pos. 19-9. 
www.lesker.com.
2. http;//www.harrickplasma.com/
3. А.И. СтогниО, C.B. Корякин, A.B. Марченко и dp. // 
Приборы и техника эксперимента -  2004. - №2. - С .151.

пазоне рабочих давлений является перспектив- 
ным для травления органических материалов.

Рис. 3. Свечение плазмы при работе плазменного 
модуля СВЧ

Следы отпечатков пальцев удаляются с по- 
верхности арсенид-галлиевых пластин 040  мм и 
кремниевых пластин 076  мм после 5 ...6  включе- 
ний магнетрона длительностью 30 с каждое в 
течение 5 мин. Травление полиимида произво- 
дится в дискретном режиме, с промежуточными 
остываниями до комнатной температуры (для 
исключения процесса графитизации) и со скоро

MICROWAVE PLASMA MODULE

S.V.Koriakin, A.V.Marchenko, A.V.Kostevich 
Minsk Research Institute of Radiomaterials, Minsk, Belarus, e-mail: nil28@mail.ru

The technology microwave plasma module was described. It intends for surface cleaning of products, including semi- 
conductor and dielectric products, for contaminant removal of поп-visible oil films, microscopic rust or other contaminants 
that typically form on surfaces. MW-plasma module can be applied areas included materials science, polymer science, 
biomedical materials, sterilization of dental and medical implants and instruments, optical cleaning and micro-fluidics.
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ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ ПУЧКОВ ионов с низкими 
ЭНЕРГИЯМИ В РАЗРЯДЕ С ЕхН ПОЛЯМИ

ДА. Котов
У ч р е ж д е н и е  о б р а з о в а н и я  " Б е л о р у с с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  у н и в е р с и т е т  и н ф о р м а т и к и  и  р а -  

д и о э л е к т р о н и к и " ,  2 2 0 0 1 3 ,  г .  М и н с к ,  у л .  П .  Б р о в к и  , 6 .

Т е л .  3 7 5 - 0 1 7 - 2 3 9 - 8 4 - 1 4 ,  ф а к с  3 7 5 - 0 1 7 - 2 3 1 - 3 6 - 1 6 ,  E - m a i l :  s o l a r s v s @ b s u i r . u n i b e l . b v

Предложен механизм ступенчатой ионизации в разряде со скрещенными электрическим и магнитным полями, при 
напряжении ниже ионизационного потенциала рабочего газа, для формирования потоков ионов с энергиями ниже 
40 3В. Представлены выражения описывающие зависимости токов разряда и формируемого ионного пучка от парамет- 
ров магнитного поля, геометрии ускорительного канала и параметров электронной эмиссии.

ент G e  учитывающий размеры ускорительного 
канала Б у к ,  а через ларморовский радиус R L e  па- 
раметры магнитного поля и энергию частиц 

2 R

Для случая, когда G e  = 1 и все термоэлектро- 
ны попадают в разрядную область, можно опре- 
делить минимальные величины пробойного по- 
тенциала и напряжения разряда, которые, исходя 
из физических ограничений, можно достичь в 
схеме ТХИ. Первый будет определяться наи- 
меньшим потенциалом ионизации электронным 
ударом атомов рабочего газа, и для аргона со- 
ставит 15,68эВ. Минимальное разрядное напря- 
жение можно определить по максимальным зна- 
чениям эффективного транспортного сечения 
рассеяния электронов для атомов рабочего ве- 
щества, что для аргона соответствует -12-13 эВ, 
и величине энергии электронов при столкновении 
с которым атом аргона перейдет в метастабиль- 
ное состояние -11,5 эВ [5].

Предполагая определяющее значение кон- 
векционного тока через сечение разрядной об- 
ласти, вследствие уменьшения в магнитном поле 
скорости поперечного дрейфа и токов смещения, 
отрицательно заряженных частиц, можно рассчи- 
тать плотность электронного тока в ускоритель- 
ном канале источника. Плотность электронного 
тока определяется как

= с п : V n  =  e n j i . E  = а  /: (2)
где 0־е -  проводимость электронного потока в 
плазме; е  -  заряд электрона; п е  -  концентрация 
электронов; р е  -  подвижность электронов, кото- 
рая определяется, с учетом основного процесса 
торможения электронов, их столкновениями с 
нейтральными атомами, из следующего выраже- 
ния

с 1,76■  и г1' 1,76•Ш '//, ------- --------------- ---------------
m V K  V n1 N u , a tt

где т  -  масса электрона, V m  -  частота столкно- 
вений электронов с нейтралами за одну секунду; 
N  -  концентрация нейтральных атомов; и е  -  

средняя скорость электронов в потоке; с% -  
транспортное сечение атомов рабочего газа от 
энергии электронов, которое определяется также 
природой газа и является величиной справочной.

Введение
Различные типы источников ионов с ЕхН раз- 

рядом широко используются для технологических 
применений [12־]. В процессах ионной обработки 
поверхности и синтеза тонкопленочных слоев 
существует ограничение по энергии интенсивных 
ионных потоков ниже 40 эВ, связанное с физиче- 
скими возможностями существующих разрядных 
систем [3]. В тоже время, такие ионные потоки 
позволяют проводить обработку с минимальными 
повреждениями поверхности и формируемых 
слоев, обеспечивая управление их стехиометри- 
ческими, структурными и фазовыми параметра- 
ми, а соответственно и свойствами [1]. В этой 
связи интерес представляют разрядные системы 
типа торцевого холловского источника (ТХИ). 
Проведенные ранее исследования [3] показали, 
что надежная работа ТХИ определяется выбором 
оптимальных значений ряда физических и конст- 
руктивных параметров, и в значительной мере 
определяют работоспособность источника в оп- 
ределенных режимах. Поэтому есть необходи- 
мость в создании методик расчета параметров 
подобных устройств, позволяющих на начальных 
этапах проектирования определять их конструк- 
тивные параметры и технические характеристики.

Физические аспекты и закономерности 
низковольтного разряда

Особый интерес представляют токовые харак- 
теристики ионно-плазменных потоков, которые 
определяют такие параметры технологического 
процесса как вносимый импульс, заряд, соотно- 
шение ион/атом, приемлемые скорости обработ- 
ки.

Ток разряда 1р определяется исходя из тока 
электронной эмиссии 1эм и параметров процесса 
ионизации. Так как разряд в ТХИ является неса- 
мостоятельным и требует постоянной внешней 
инжекции электронов, то, очевидно, что исходные 
характеристики электронов определяются пара- 
метрами их выхода из катода. В нашем случае 
используется вольфрамовый накальный катод, и 
плотность тока вышедших в вакуум термоэлек- 
тронов определяется из уравнения Ричардсона- 
Дэшмена, и с учетом потенциала пучка ионов из 
уравнения Шоттки [4].

Важны также условия для прохождения потока 
электронов по ускорительному каналу ионного 
источника, определяется в первую очередь вели- 
чиной и вектором индукции магнитного поля. 
Численно выразить это можно через коэффици
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(6)
V .׳ ־  N y C , { !  + 2*7: V

----7 ,ן /* + 2 с
*7־

■■ N o  с г

С учетом дополнительной ионизации возбуж- 
денных атомов можно записать

(7)
г, -  N u o t С  { 1  + 2*7: V * '  +  N u o :. a ^

ч  _f  +СГ■ + 2
, * ז

: N .u .  а

где (T ja  -  сечение ионизации атомов из метаста- 
бильного состояния.

Необходимо еще учесть долю каждого из ме- 
ханизмов ионизации в общем процессе. Это мож- 
но сделать посредством введения эмпирических 
коэффициентов, величины которых можно опре- 
делить исходя из напряжения разряда. Плотность 
тока положительных частиц можно представить 
следующим выражением:

(8)= е п . о .

и! -  концентрация ионов определяется частотой 
ионизации, а и! -  скорость ионов потенциалом в 
месте его образования. О бщ ий ток пучка можно 
рассчитать исходя из концентарции электронов и 
объема зоны интенсивной ионизации, который в 
предельном случае будет равен произведению 
рабочей площади анода и длины свободного 
пробега электрона. Ток разряда равен сумме тока 
термоэмиссии /э*> и тока электронов образовав- 
шихся в результате процессов ионизации 1в,

/ , ־ / , . + / ״  О )

Заключение
Представленная методика позволяет рассчи- 

тать параметра разряда с напряжением ниже 
ионизационного потенциала и пучка ионов с энер- 
гиями ниже 40 эВ, в торцевых холловских источ- 
никах, исходя из характеристик электронов с тер- 
моэмиттера, величины и вектора магнитной ин- 
дукции в ускорительном канале. Сравнения с экс- 
периментальными результатами, при напряжении 
разряда 15 В, показало расхождение менее чем 
на 10%.
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Концентрация нейтральных атомов определяется 
из параметров давления и температуры по ос- 
новному закону газового состояния, полученному 
из уравнения Менделеева-Клапейрона [6].

Основное рассеяние электронов происходит 
на нейтральных и возбужденных атомах, причем 
первый механизм будет превалировать в случае 
анодного потенциала в несколько десятков вольт 
и выше, а второй должен позволить формировать 
разряд при напряжениях не ниже -12В . Отличи- 
тельной особенностью процесса ионизации мед- 
ленными электронами, с энергией ниже потен- 
циала ионизации из основного состояния, явля- 
ется ступенчатая ионизация т.е. сначала проис- 
ходит возбуждение атома в результате одного 
или нескольких актов столкновения, а потом 
только его ионизация. Рассмотрим возможность 
действия этого механизма применительно к на- 
шей разрядной системе для случая использова- 
ния в качестве рабочего вещества аргона при 
энергии электронов меньше ионизационного по- 
тенциала, но больше потенциала возбуждения 
нейтрального атома. Средний промежуток време- 
ни между двумя столкновениями Дте, при которых 
происходит обмен импульсами, определяется из 
выражения

Учитывая концентрацию нейтральных атомов 
и транспортное сечение в зависимости от энергии 
электронов расчет показывает, что время между 
актами столкновений на три порядка меньше 
времени пребывания атома в возбужденном ме- 
тастабильном состоянии т е «  г .[5] (тм > 1,3 с) ״
Следовательно, можно сделать вывод о прева- 
лирующем механизме ионизации в результате 
соударений как минимум двух электронов с ато- 
мом, через промежуточную стадию метастабиль- 
ного состояния последнего. Что необходимо учи- 
тывать в расчете ионного тока при низких напря- 
жениях разряда.

Ионный ток определяется исходя из количест- 
ва актов полной ионизации в единицу времени, то 
есть частотой ионизации (и,):

\n(c)deu(T.(e)N,
г- = J----- р — --------= N , ( о с ,  ) • N a k ,  <5)

J п(с р е

где к - ן  константа скорости реакции иониза- 
ции, смысл которой следует из равенства 
(d n j d t ). = *  п  N  : Л/а -  концентрация нейтраль-
ных атомов; < л  -  сечение ионизации; п е  -  концен- 
трация электронов.

При максвелловском распределении энерге- 
тического спектра электронов в выражение (5) 
можно подставить линейный закон сечения о !  ( е ) ,  

справедливый при энергии электронов близкой 
около порога ионизации. В этом случае интегри- 
рование дает
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FEATURES OF CREATION OF LOW ENERGY ION BEAM 
IN DISCHARGE WITH CROSSING ExH FIELD

Dmitry Kotov
Belarusian State University of Informatics and Radioelectronics, 6, P. Brovka, Minsk, 220013, Belarus, 
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M e c h a n is m  of th e  s te p s  io n iza tio n  in d is c h a rg e  w ith  c ro s s in g  e le c tric  a n d  m a g n e tic  fie ld s  a t  th e  v o lta g e  lo w e r  th e n  io n iza tio n  
p o te n tia l a re  p ro p o s e d , fo r  th e  ion b e a m s  w ith  th e  e n e rg y  1 0 -4 0  e V  c re a tio n . T h e  e x p re s s io n  fo r  d e te rm in e  o f th e  d is c h a rg e  
c u rre n t a n d  c u rre n t o f th e  ion b e a m  in d e p e n d s  on g e o m e try  o f a c c e le ra tio n  c h a n n e l, p a ra m e te rs  o f th e  m a g n e t ic  fie ld  a n d  e le c -  
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n e l m u s t b e  lo w e r 15  m ilite s ia , a n d  e le c tro n  te m p e ra tu re  n o  m o re  th e n  s e v e ra l e le c tro n -v o lt.
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ИЗУЧЕНИЕ ХАРАКТЕРИСТИК ТОРЦЕВОГО ХОЛЛОВСКОГО 
ИСТОЧНИКА С ИНТЕГРИРОВАННЫМ НЕЙТРАЛИЗАТОРОМ

Д.А.Котов, И.В.Свадковский, С.М.Завадский, Д.А.Голосов 
Учреждение образования "Белорусский государственный университет информатики и ра- 

диоэлектроники", 220013, г. Минск, ул. П. Бровки ,6.
Тел. 375-017-239-84-14, факс 375-017-231-36-16, E-mail: solarsys@bsuir.unibel.by

Исследованы вольтамперные характеристики торцевого холловского источника в режимах работы с интегрирован- 
ным нейтрализатором в зависимости от величины магнитного поля. Изучено влияние скорости подачи рабочего газа на 
режимы работы устройства. Установлена возможность формирования пучков ионов с энергиями 4 0 -  120 эВ при токе 
пучка до 0,5А. Определено оптимальная величина индукции магнитного поля при токе соленоида 3 А.

дом. На катод нейтрализатора подается отрица- 
тельный потенциал от блока питания постоянного 
тока (1000 В, 5.0 А). Анод ионного источника за- 
питывается с блока питания положительным по- 
тенциалом (250 В, 10 А).

БП анода 
0 - 250 V 
0 А־ 10

Б П катода 
 В ־ 1000 0
5.0 А !

БП
соленоида 
0-10.0  А

Рис. 1. Изображение схемы эксперимента.

Работа источника и нейтрализатора основаны 
на ионизации атомов в разряде, соответственно 
анодном и катодном, с холловским током в скре- 
щенных ЕхН полях. Рабочий газ (Аг) подавался в 
квазизамкнутый объем катодной разрядной каме- 
ры нейтрализатора со скоростью 5 - 5 0  мл/мин, 
что соответствовало давлению в рабочей камере 
8х10"3 -10‘1Па. Это позволило создать градиент 
давления между разрядной камерой нейтрализа- 
тора и полостью источника ионов, а также за счет 
формы анода, между разрядной камерой источ- 
ника и объемом вакуумной камеры. Такая схема 
источника с интегрированным нейтрализатором 
предоставила возможность изучения особенно- 
стей инициации и поддержания разряда торцево- 
го холловского источника потоком электронов 
непосредственно в прианодную область. Элек- 
троны генерируются в катодном разряде в от- 
дельной полости, и инжектируется по оси сим-

Введение
Тенденция развития технологии нанесения 

функциональных тонкопленочных покрытий для 
нужд оптики, микро- и оптоэлектроники, а также 
машиностроения предполагают наличие возмож- 
ностей оперативного управления структурой, сте- 
хиометрией и фазовым составом осаждаемых 
пленок посредством независимого контроля лото- 
ка энергии и потока вещества, поступающих на 
подложку. Одним из эффективных способов 
формирования и оперативного управления пото- 
ками энергии является интенсивная бомбарди- 
ровка поверхности низкоэнергетичными частица- 
ми. Ионы с энергиями в диапазоне 10-100эВ  
оказывают определяющее воздействие на про- 
цессы зародышеобразования и роста тонкопле- 
ночных покрытий [1, 2], а в диапазоне 1 00 -  
500 3В —  позволяют эффективно проводить 

процессы активации и очистки поверхности 
[1 - 4].

В этой связи представляются перспективны- 
ми разработка и исследование систем, генери- 
рующих направленные потоки низкотемператур- 
ной газоразрядной плазмы без использования в 
их конструкции накальных элементов. С целью 
выявления возможностей инициализации и под- 
держания низковольтного разряда в скрещенных 
электрическом и магнитном полях и отказа от 
катода-компенсатора была разработана конст- 
рукция и проведены испытания источника с ин- 
тегрированным нейтрализатором [5].

Условия проведения экспериментов
Эксперименты проводились на установке ВУ- 

2Мп. Рабочий газ подавался в разрядную камеру 
нейтрализатора через электронные регуляторы 
расхода газа. Сечение и схема подключения тор- 
цевого холловского источника (ТХИ) с интегриро- 
ванным нейтрализатором на основе разряда в 
скрещенных ЕхН полях приведена на рис. 1. Раз- 
рядная камера нейтрализатора представляет 
собой водоохлаждаемый трубчатый катод. Стен- 
ка между катодной и анодной разрядными полос- 
тями является электродом электронно- 
оптической системы, находящимся под нулевым 
потенциалом. Диаметр выходной апертуры 2 мм. 
В ускорительном канале источника располагается 
анод с рабочей поверхностью концентрической 
формы. Особенностью системы является единый 
источник магнитного поля - электромагнит, ис- 
пользуемый для формирования обоих разрядов. 
Корпус источника является также магнитопрово
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Установлено, что ток разряда нейтрализатора 
на 0,5-1 А превышает ток разряда ТХИ. Эта раз- 
ница тока уходит на промежуточный электрод- 
аппертуру. Нужно отметить также активное взаи- 
модействие разрядов, и как результат этого, по- 
вышение их стабильности.

На рисунке 3 представлены зависимости тока 
ионного пучка от тока разряда в случаях работы с 
термокомпенсатором и интегрированным нейтра- 
лизатором.

lb , 1т
500

450 

400 

350 

300 

250 

200 

150 

100 

50 

0
0 0,5 1 1.5 2 2,5 3 3.5 4 4,5 5 5,5

1р. А

Рис. 3. Зависимость тока ионного пучка от тока разряда 
в торцевом холловском источнике.

Видно, что при небольшом токе разряда ток 
ионного пучка уступает в случае нейтрализатора, 
току при работе с термокомпенсатором. Это мож- 
но объяснить низким взаимодействием разрядов 
и небольшим положительным пространственным 
зарядом в разрядной области источника и пучке 
ионов. С увеличением тока разряда в обоих слу- 
чаях наблюдается пропорциональный рост тока 
ионного пучка. Насыщение происходит быстрее 
при работе с нейтрализатором, что определяется 
как и в случае с ВАХ параметрами катодного раз- 
ряда, и размерами апертуры. Установлена, также 
достаточная степень нейтрализации пучка поло- 
жительных ионов за пределами разрядной зоны 
ТХИ.

Определен диапазон рабочих давлений в ва- 
куумной камере (2x102 -  Ю ^Па) для устойчивой 
работа ТХИ с интегрированным нейтрализато- 
ром. Однако оптимальным, с точки зрения фор- 
мирования направленного потока является ин- 
тервал 2 - 8x10'2 Па.

Заключение
Проведенные исследования подтвердили це- 

лесообразность развития разрядных систем раз- 
работанной схемы для проведения процессов 
ионно-лучевой обработки и ассистированного 
нанесения покрытий, ионами низких энергий. 
Торцевой Холловский источник с интегрирован- 
ным нейтрализатором позволил обеспечить по- 
вышение степени использования рабочего веще- 
ства, снизить потери электронного потока при

метрии в разрядную область ТХИ со стороны за- 
крытого торца устройства, вдоль линий индукции 
магнитного поля. Имелась также возможность 
соосного перемещения камеры нейтрализатора 
внутри ионного источника благодаря их осесим- 
метричной конструкции.

Результаты и обсуждение
Для определения режимов функцио-

нирования системы с двухступенчатым разрядом 
определяющими факторами являлись: давление 
рабочего газа в зонах первичного и вторичного 
разрядов, величина и вектор магнитной индукции, 
условия инжекции и параметры потока электро- 
нов. Также исследования проводились с целью 
установления возможности функционирования 
низкоэнергетичного сильноточного источника без 
применения внешнего накального катода-
компенсатора. Изучено влияние тока соленоида 
на вольтамперные характеристики анодного раз- 
ряда в источнике ионов при работе с интегриро- 
ванным нейтрализатором при натекании газа (Аг) 
35 мл/мин. На рисунке 2 приведены кривые этих 
зависимостей.

Рис. 2. ВАХ источника при работе с интегрированным 
нейтрализатором и различном токе соленоида.

Видно, что существует оптимальное значение 
магнитного поля соответствующее минимальному 
рабочему напряжению генерируемого разряда и 
соответственно энергии ионов в пучке, при токе 
подаваемом на соленоид 3 А. При увеличении 
тока наблюдается повышение разрядного напря- 
жения. В случае подачи на электромагнит менее 
3 А происходит насыщение разрядного тока при 
3-3 ,5  А.

Установлено, что ток анодного разряда огра- 
ничен величиной инжектируемого тока электро- 
нов, что определяется характеристиками катод- 
ного разряда и размерами выходной апертуры. 
Напряжение катода нейтрализатора в ходе экс- 
периментов изменялось от 250 до 340 В. При токе 
соленоида ЗА величина индукции магнитного 
поля внутри катода составляла 0.065 Тл, а над 
рабочей поверхностью анода 0,033 Тл.
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транспортировке в разрядную полость ионного 
источника, исключить необходимость использо- 
вания накального катода-компенсатора, что по- 
высило время межсервисного обслуживания и 
соответственно надежность всей технологической 
системы в целом.
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RESEARCH OF END-HALL ION SOURCE WITH INTEGRATED NEUTRALIZER
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The volt-ampere characteristics of the End-Hall ion source with integrated neutralizer depends on induction of magnetic field 
magnitude were researched. Feed rate of working gases on operation of the device was study. Optimal range is 2 - 8x1 O'2 Pa. 
The possibility of the beam creation with ion energies 4 0 -  120 e v  is established at a current of the beam up to 0,5A. The opti- 
mal value of induction of a magnetic field in anodic (0,033 tesla) and cathodes (0,065 tesia) discharges are defined at a current 
of the solenoid 3 A.
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ИЗМЕРЕНИЕ РАБОЧИХ ПАРАМЕТРОВ МАГНИТОРАЗРЯДНЫХ 
НАСОСОВ ТИПА НМД-0,4 В ВАКУУМНОЙ СИСТЕМЕ ЭСУ-2

А.Е.Лагутин
Н а у ч н о - и с с л е д о в а т е л ь с к о е  у ч р е ж д е н и е  “ И н с т и т у т  п р и к л а д н ы х  ф и з и ч е с к и х  п р о б л е м  
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Представлены результаты измерений быстроты действия и коэффициента захвата магниторазрядных насосов ва- 
куумной системы ускорителя ЭСУ-2. Проведена градуировка давления по току разрядных насосов.

Для измерения реальных параметров в рабо- 
чих условиях проведены измерения быстроты 
действия насоса по воздуху в зависимости от 
давления на входе в насос. Измерение давления 
производилось ионизационным вакуумметром 
ВИТ-2 в разных участках тракта. Запуск НМД-0,4 
и ввод в рабочий режим осуществлялся с помо- 
щью турбомолекулярного насоса 01АБ-1500004־. 
В дальнейшем откачка тракта ионопровода про- 
водилась в круглосуточном режиме. В результате 
такой тренировки был достигнут предельный ва- 
куум 35'10־ Па.

Быстрота действия измерялась во всем рабо- 
чем диапазоне давлений насоса. Измерения по- 
вторялись многократно с целью уменьшения по- 
грешности за счет большой статистики. Быстрота 
действия насоса определялась по известной фор- 
муле [2].

S = U { P J I > - l )  л/с,

где U  -  пропускная способность диафрагмы по 

воздуху, Р 2 и -  значения давлений над и под 
диафрагмой соответственно.

Результаты измерений представлены на 
рис. 1.

- 5  - 4  3
10 10 10 10

Р. Па

Рис. 1. Зависимость от давления Р  быстроты действия 
S и коэффициента захвата а  насоса НМД-0,4

В диапазоне 5• 10“5 -  -Па быстрота дей ־10"53 
ствия близка к величине 300 л/с. Указанный диа- 
пазон давлений имеет практическое значение для 
ЭСУ-2, поэтому полученное значение быстроты 
действия можно считать номинальным для ваку- 
умной системы ускорителя.

Введение
Высоковакуумное оборудование является не- 

отъемлемой частью различных установок для 
исследования фундаментальных физических яв- 
лений и выполнения разнообразных технологиче- 
ских процессов.

Существенной частью в конструкции вакуум- 
ной системы электростатического ускорителя 
ЭСУ-2 является тракт транспортировки ионного 
пучка. Для надежной работы установки необхо- 
димо иметь как можно более высокий вакуум (по 
меньшей мере 104־ Па). От качества вакуума за- 
висит также и загрязнение образцов. При изуче- 
нии свойств поверхности твердых тел, охаракте- 
ризованной на атомном уровне, состав поверхно- 
сти в течение эксперимента должен оставаться в 
основном постоянным. Это означает, что ско- 
рость подвода реагирующих частиц из окружаю- 
щей поверхность газовой фазы должна быть не- 
высока и составлять не более нескольких про- 
центов монослоя [1].

Предельное давление в вакуумной системе 
зависит от соотношения между быстротой откач- 
ки и натеканием в систему. Кроме того в процессе 
длительной эксплуатации ускорителя наблюдает- 
ся эффект постепенного загрязнения ионопрово- 
да в основном вследствие адсорбции газов на 
поверхности, что требует периодической очистки 
всего ускорительного тракта методом «отжига» 
как вакуумной системы, так и самих насосов.

Целью настоящей работы является экспери- 
ментальное исследование характеристик насо- 
сов, знание которых поможет эффективной экс- 
плуатации вакуумной системы ускорителя и луч- 
шему определению её параметров.

Экспериментальные результаты
Установленные в тракте транспортировки 

ионного пучка ЭСУ-2 насосы НМД-0,4 предназна- 
чены для получения высокого вакуума при без- 
масляной откачке газов и газовых смесей. Прин- 
цип работы насоса заключается в поглощении 
газа материалом катода (титан) разрядной сис- 
темы, распыляемом при высоковольтном разряде 
в магнитном поле.

НМД-0,4 имеет следующие достоинства: 1) 
большой срок службы (25000 ч. при давлении 10'4 
Па); 2) возможность круглосуточного использо- 
вания (требуется лишь электроэнергия); 3) широ- 
кий рабочий диапазон (1 -  10 s Па); 4) бесшум- 
ность и удобство эксплуатации; 5) не выходит из 
строя при аварийном попадании атмосферы в 
вакуумную систему; 6) высокая экономичность.
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жет быть использован для определения вакуума 
у входного фланца в насос. Аналогичная зависи- 
мость с другими числовыми коэффициентами 
приводится в некоторых работах [4] для зарубеж- 
ных образцов магниторазрядных насосов.

Проведённую калибровку тока насоса по дав- 
лению воздуха можно использовать для оценки 
давления по водороду. Эти данные могут быть 
полезны для вакуумной камеры или тех участков 
ионопровода, где давление определяется в ос- 
новном состоящим преимущественно из водоро- 
да потоком газовыделения стенок. При этом надо 
иметь в виду следующее. Согласно литератур- 
ным источникам [5], в случае откачки водорода 
магниторазрядными насосами на каждый про- 
шедший во внешней цепи электрон сорбируется 
несколько атомов водорода. Если понимать под 
словом «несколько» число порядка 3 + 5 ,  то есте- 
ственно предположить, по крайней мере с 25 % - 
ной точностью, что для водорода количество 
откачиваемых атомов (3 ~ 4, тогда как для азота 
(3 = 1. Следовательно, при одном и том же токе 
насоса поток откачиваемого водорода Q должен 
быть в 4 раза больше, чем азота. Известно, что 
быстрота действия диодных насосов ло водороду 
в широком диапазоне примерно в 2 раза превос- 
ходит быстроту действия по азоту [3]. Поэтому 
можно принять, что при одинаковых значениях 
тока разряда давление водорода P=Q/S должно 
быть в 2 раза выше, чем для азота или для воз- 
духа.

Ввиду того, что воздух почти на 80% состоит 
из азота, можно принять, что быстрота откачки по 
водороду в 2 раза превосходит величину, полу- 
ченную при стендовых измерениях, и составляет 
~ 600 л/с.

Заключение
Таким образом, результаты проведённой ра- 

боты показывают, что насосы НМД-0,4 имеют 
достаточно удовлетворительные рабочие пара- 
метры, и подтверждают правильность выбора 
этих насосов не только в качестве основных 
средств высоковакуумной откачки, но и в качест- 
ве средств измерения давления.
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На рис. 1 приведена также кривая изменения 
а  -  коэффициента захвата насоса. Этот пара- 
метр является более общей, чем быстрота дей- 
ствия, интегральной характеристикой насоса. Он 
нередко используется в вакуумной технике и ра- 
вен отношению быстроты действия насоса к объ- 
ему газа V!, входящего за 1 с через входное се- 
чение насоса:

а  * 5 /V ,  =  (Rf)/R)2(P2/
где значение V, 4/ \ = vnR2 и U־=  1  /4vnR^, 
v  -  среднеарифметическая скорость молекул 

газа, R и R0 -  радиусы входного фланца насоса

и калиброванной диафрагмы соответственно.
Значение коэффициента захвата в широком 

диапазоне давлений не превосходит 0,13, что 
согласуется с данными для магниторазрядных 
насосов диодного типа [3].

В процессе проведения измерений фиксиро- 
валась величина разрядного тока насоса при ка- 
ждом значении давления Рь Это осуществлялось 
с целью изучения возможности использования 
насосов НМД-0,4 в качестве измерителей давле- 
ния в вакуумном тракте ионопровода. Одним из 
уникальных свойств магниторазрядных насосов 
является близкая к пропорциональной зависи- 
мость тока разряда от молекулярной концентра- 
ции откачиваемого газа или давления на входе в 
насос. Эта зависимость, экспериментально сня- 
тая при измерениях быстроты действия НМД-0,4 
приведена на рис. 2.

Р, Па

Рис. 2. Зависимость между током разряда и давлением 
у входа в насос

Как видно из рисунка, зависимость близка к 
линейной. Во всех диапазонах измеренных токов 
и давлений экспериментальные точки достаточно 
хорошо аппроксимируются линией. Прокалибро- 
ванный таким образом ток разряда НМД-0,4 мо
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УСТРОЙСТВО ДЛЯ ПРОВЕДЕНИЯ 
РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНОГО АНАЛИЗА НА УСКОРИТЕЛЕ

ТЯЖЕЛЫХ ИОНОВ
В.В.Левенец, Л.П.Батвинов, [о.И.Ехичев] Н.Ф.Северин, А.И.Чумаченко,

А.П.Омельник, А.А.Щур
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Х а р ь к о в ,  6 1 1 0 8 ,  у л .  А к а д е м и ч е с к а я ,  1 ;  E - m a i l :  l e v e n e t s @ k i p t . k h a r k o v . u a

Представлен способ рентгенофлуоресцентного анализа элементного состава вещества с использованием в качест- 
ве первичного возбуждающего излучения пучков тяжелых заряженных частиц от электростатических ускорителей. Ха- 
рактеристическое рентгеновское излучение в исследуемом образце возбуждается рентгеновским излучением мишени- 
конвертора, облучаемой пучком ускоренных ионов. В отличие от традиционного подхода, подразумевающего использо- 
вание в качестве мишени-конвертора вещество, содержащее изотопы в натуральной смеси, рассмотрены возможности 
оптимизации условий анализа надлежащим выбором изотопного состава и структуры конвертора. Для уменьшения 
составляющей фона, связанной с у-излучением из ядерных реакций типа (р,п), происходящих в веществе мишени- 
конвертора, предлагается изготавливать ее в виде двухслойной структуры, используя в качестве нижнего слоя вещест- 
во с естественной смесью изотопов, а в качестве верхнего слоя -  изотоп, имеющий наибольшую величину порога энер- 
гии реакции типа (р,п) для данного химического элемента. Показано, что при соответствующем выборе химического и 
изотопного состава мишени-конвертора и толщины верхнего слоя можно существенно расширить диапазон энергий 
частиц пучка, улучшить качественные показатели анализа. Рассмотрены практические аспекты выбора и изготовления 
мишеней-конверторов на основе изотопов меди, никеля, циркония и молибдена. Подобный набор конверторов позво- 
ляет осуществлять определение элементов в диапазоне до Z=39 по К-серии и элементов с Z>50 по L-серии С исполь- 
зованием подобной схемы эксперимента осуществлены исследования методического плана, направленные на опреде- 
ление элементного состава, для серии образцов сплавов циркония, объектов окружающей среды. Использование кон- 
верторов с предложенной структурой, позволило достичь более низких пределов обнаружения определяемых элемен- 
тов, повысить экспрессность и уменьшить себестоимость анализа.

Введение
Ядерно-ф изические методы анализа эле- 

ментного состава вещ ества, использующие пучки 
заряженных частиц от электростатических уско- 
рителей применяются для реш ения широкого 
круга аналитических задач от металлургии до 
медицины и экологии. Н аиболее распространены  
методы, использующие заряженны е частицы, 
рассеянные под задними углами, заряженные  
частицы и гамма-излучение из ядерных реакций, 
характеристическое рентгеновское излучение 
(х.р.и.), возбуждаемое тяжелыми ионами. Наряду  
с возбуждением аналитического излучения непо- 
средственно пучками ускоренных частиц, все 
больш ее распространение получают методы  
анализа, использующие непрямой механизм воз- 
буждения, в частности вторичное рентгеновское  
излучение, когда пучок ионов возбуждает х.р.и. в 
мишени конверторе, а это излучение, в свою оче- 
редь, используется для рентгеноф луоресцентно- 
го возбуждения характеристического рентгенов- 
ского излучения в анализируемом объекте [1,2].
Аналогичный, непрямой механизм возбуждения  
х.р.и. в анализируемом объекте, использован в 
представленной работе. В отличие от упомянуто- 
го выше метода с возбуждением вторичной 
флуоресценции характеристическим рентгенов- 
ским излучением мишени конвертора, в данном  
случае, рассматривается также вклад в фоновую  
составляющую тормозного излучения, имеющего  
непрерывный спектр, и гамма-излучения из ядер- 
ных реакций.

Основная часть
На рис.1 приведена схема устройства для 

проведения рентгеноф луоресцентного анализа.
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Рис.1 Устройство для проведения рентгенофлуорес- 
центного анализа
Устройство включает в себя ускоритель заряженных 
частиц - 1, мишень-конвертор - 2, держатель образца с 
анализируемым образцом -  3, детектор флуоресцент- 
ного излучения - 4.

В качестве м атериала миш ени-конвертора  
выбирается элемент, характеристическое рентге- 
новское излучение которого им еет энергию, дос- 
таточную, чтобы возбудить ф луоресцентное из- 
лучение определяемы х в образце элементов. 
Устройство работает следую щ им образом. При 
облучении миш ени-конвертора пучком заряжен- 
ных частиц, например, протонов, возникает пер- 
вичное рентгеновское излучение, которое облу- 
чает анализируемы й образец, в результате чего  
образец испускает ф луоресцентное рентгенов- 
ское излучение, регистрируемое детектором . При  
взаимодействии протонов с мишенью -конверто- 
ром, кроме характеристического рентгеновского, 
излучения миш ени-конвертора, возникает тор- 
мозное излучение со сплошным спектром и у-из- 
лучение из ядерных реакций, основной вклад в 
которое вносят реакции с выходом нейтронов. 
Соотнош ение между интенсивностями излучений
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изотопного состава, а для 3 и 4 МэВ необходимо 
использовать изотоп Си63. Так как пробеги прото- 
нов в меди для энергий протонов 2,3 и 4 МэВ 
равны 19 и 55 мкм соответственно, толщина ми- 
шени-конвертора из изотопа Си63 должна быть не 
менее 16 мкм для протонов с энергией 3 МэВ и 36 
мкм для протонов с энергией 4 МэВ. Если имею- 
щийся в распоряжении ускоритель может обеспе- 
чить более высокие энергии протонов, а величи- 
на энергии первичного рентгеновского излучения 
не очень критична, что справедливо для боль- 
шинства практических задач, то в качестве мате- 
риала мишени-конвертора можно использовать 
изотопы никеля: Ni58 и Ni , содержащиеся в есте- 
ственном никеле в количестве 67,9 и 26,2% и 
имеющие пороги (р,п) реакций 9,3 и 6,9 МэВ.

Если для анализа требуется энергия первич- 
ного рентгеновского излучения в области 17.-.18 
кэВ, то из элементов Zr и Мо, энергии Кц-линий 
которых лежат в этой области, мишень-конвертор 
предпочтительно выполнять из изотопов Zr , 
Мо92 или Мо94. Выбор изотопа для верхнего слоя 
конвертора аналогичен описанному выше. Тол- 
щина верхнего слоя выбирается такой, чтобы 
энергия протонов на выходе из него была меньше 
минимальной пороговой энергии реакции (р,п) 
для изотопов в нижнем слое, и таким образом, 
взаимодействие протонов с материалом нижнего 
слоя, аналогично взаимодействию с материалом 
верхнего слоя, проходило без протекания ядер- 
ных реакций. Для приведенных выше элементов 
мишени-конвертора толщины верхнего изотопно- 
го слоя составляют несколько десятков мкм и 
изменяются в зависимости от элемента и энергии 
протонов, а толщина нижнего слоя из материала 
естественного изотопного состава выбирается из 
соображений достижения достаточной прочности 
мишени-конвертора.

Перечисленный выше набор конверторов, по- 
зволяет осуществлять определение элементов в 
диапазоне до Z=39 по К-серии, и элементов Z>50 
по L-серии. Предложенный подход был использо- 
ван авторами для определения элементов группы 
железа, гафния, вольфрама и свинца в образцах 
циркониевых сплавов, экологических объектах. 
Использование конверторов с предложенной 
структурой, позволило достичь более низких пре- 
делов обнаружения определяемых элементов и 
повысить экспрессность анализа, уменьшить се- 
бестоимость анализа.

Заключение
Использование мишени-конвертора описан- 

ной конструкции позволяет уменьшить состав- 
ляющую фона, обусловленную протеканием 
ядерных реакций с выходом нейтронов при высо- 
ких энергиях используемых заряженных частиц. 
Это обстоятельство позволяет увеличить энергию 
частиц пучка, и соответственно увеличить интен- 
сивность первичной рентгеновской флуоресцен- 
ции что, в свою очередь, ведет к снижению пре- 
делов обнаружения элементов в анализируемом 
образце и позволяет повысить производитель- 
ность анализа за счет уменьшения времени на- 
бора спектра при той же чувствительности.

характеристического и фонового, в конечном ито- 
ге, определяет пределы обнаружения. При уве- 
личении энергии протонов пропорционально воз- 
растает интенсивность характеристического рент- 
геновского излучения мишени-конвертора и при- 
близительно пропорционально интенсивность 
тормозного фона. Интенсивность фона за счет 
вклада у-излучения ядерных реакций при энерги- 
ях протонов ниже порога ядерных реакций с вы- 
ходом нейтронов пренебрежимо мала, а при 
энергиях выше порога резко возрастает и начи- 
нает давать основной вклад в фоновое излуче- 
ние.

В результате протекания ядерных реакций 
образуются у-кванты с энергиями от десятков кэВ 
до нескольких МэВ, а также другие частицы. Рас- 
сеиваясь в конверторе, образце и элементах кон- 
струкции ускорителя, это первичное излучение 
образуют непрерывный фон электромагнитного 
излучения, в том числе и в диапазоне характери- 
стического рентгеновского излучения элементов 
К и L серии. Для различных изотопов одного и 
того же элемента значения энергий порога ядер- 
ной реакции с выходом нейтронов различны. По- 
этому конвертор целесообразно изготовить из 
того изотопа, у которого значение энергии порога 
максимально. Для снижения стоимости мишени- 
конвертора ее изготавливают двухслойной., При 
этом толщину первого изотопного слоя выбирают 
такой, чтобы она была достаточна для уменьше- 
ния энергии заряженных частиц до величины, 
которая ниже порога ядерной реакции с выходом 
нейтронов для материала второго слоя. Второй 
слой выполняют из выбранного для мишени- 
конвертора элемента, причем естественного изо- 
топного состава. Схема двухслойной мишени- 
конвертора приведена на рис. 2, где показан пер- 
вый изотопный слой - 5 мишени-конвертора и 
второй слой - 6 выполненный из вещества с есте- 
ственным изотопным составом.

6

Рис.2 Структура мишени-конвертора.

Рассмотрим пример проведения анализа на 
ускорителе с пучком протонов при энергиях 2,3 и 
4 МэВ и мишенью-конвертором, выполненным из 
меди (энергия Кос 8,05 кэВ), в естественном изо- 
топном составе которой содержится 69,1% изото- 
па Си63 и 30,9% изотопа Си65. Пороги реакции 
(р,п) для изотопов Си63 и Си65равны 4,1 и 2,1 МэВ 
соответственно. Ясно, что для энергии протонов 
2 МэВ можно использовать медь естественного
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The method of X-Ray fluorescence analysis of elemental content of a matter is present using as primary exited emission 
beam of heavy charged particles from electrostatic accelerators. Characteristic X-Ray emission of analyzed samples is exited 
by X-Ray emission of target-converter bombarded by beam of accelerated ions. It is proposed to make it as structure consisting 
from two layers to reduce of intensity of background consisting with -у-emission exited in nuclear reactions type (p,n) in matter of 
converter. The first layer must be made from isotope having the large threshold of reaction of (p,n) type among all enough 
abundant isotopes of given chemical element. The second layer may be made from natural mixture of isotopes. It was shown 
that due to appropriate selection of chemical and isotopic content of target-converter and the thickness of surface layer it is 
possible to extend sufficiently diapason of energies of beam, improve quantitative and qualitative features of analysis. The prac- 
tical aspects are considered of selection and preparation of targets-converter on base isotopes of copper, nickel, zirconium and 
molybdenum. Such set of converters allows to make the determination of elements content up to atomic number, using charac- 
teristic X-Ray emission of К-series, and elements with atomic number above of 50, using X-Ray emission of L-series Such ex- 
perimental scheme was used for methodical exploration concerning of determination of elemental content number of samples of 
alloys of zirconium, ecological objects. The application of converters with given two-ply structure allows to acquire of more low 
of detection limit of elements determine, sensitize of analysis, advance its expressivities.
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ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ КВАНТОВЫХ ДИСКОВ CdSe
В МАТРИЦЕ ZnSe

Е.В.Луценко1’, А.Г.Войнилович1 г) А.В.Данильчик1), В.Н.Павловский11, В.З. Зубелевич1),
Г.П.Яблонский11, И.С.Манак21

1,Институт физики им. Б.И. Степанова Национальной академии наук Беларуси, 220072
Минск

г> Белорусский государственный университет, 220050 Минск

Представлены результаты исследования люминесцентных свойств лазерных гетероструктур Cd(Zn)Se/ZnMgSSe 
различной конструкции и типа активной области в виде квантовых дисков (КД) CdSe/ZnSe, излучающих в зеленом спек- 
тральном диапазоне. Показано, что использование новой конструкции лазерной гетероструктуры с несимметричным 
волноводом позволяет существенно увеличить эффективность оптической накачки за счет улучшения условий транс- 
порта носителей в активную область. Показано также, что рост КД CdSe/ZnSe методом эпитаксии с повышенной мигра- 
цией атомов (ЭПМ) позволяет существенно увеличить однородность массива КД. Таким образом, исследованные гете- 
роструктуры Cd(Zn)Se/ZnMgSSe с новой конструкцией и активной областью на основе КД CdSe, выращенной методом 
ЭПМ, перспективны для создания высокоэффективного низкопорогового лазера зеленого диапазона спектра с оптиче- 
ской накачкой.

Введение
Компактные полупроводниковые лазеры, из- 

лучающие в зеленой области спектра могут найти 
применение в системах проекционного лазерного 
телевидения, лазерной печати, системах локаль- 
ной оптической связи, использующих пластико- 
вые световоды, лазерной локации и навигации, 
подводной связи, а также в других прикладных 
задачах, где требуется весь набор длин волн ви- 
димого диапазона. Наиболее вероятными канди- 
датами для создания промышленных лазеров 
зеленого свечения являются гетероструктуры на 
основе ZnSe. Однако до настоящего времени 
проблема медленной деградации этих структур в 
условиях инжекционной накачки не решена. Me- 
ханизм медленной деградации лазерных структур 
на основе ZnSe объясняется прежде всего нали- 
чием точечных дефектов, диффундирующих в 
активную область в основном из легированной 
верхней р-области [1] и связанных с компенси- 
рующими донорными центрами -  атомами азота 
в междоузлиях, ответственными за нестабиль- 
ность электрических характеристик ZnSe:N [2].
Вместе с тем, для полупроводниковых лазеров, 
использующих импульсную оптическую накачку и 
накачку электронным пучком, не требуется соз- 
дание р-п перехода и омических контактов. Ис- 
следования тепловой и оптической стабильности 
полупроводниковых лазеров на основе ZnSe при 
оптической накачке показали высокую деграда- 
ционную устойчивость этих устройств. Это об- 
стоятельство позволило развить идею о гибрид- 
ном устройстве, включающем “зеленый” лазер на 
основе ZnSe, накачиваемый излучением 
“фиолетового” инжекционного лазера на основе 
GaN. Перспективность этого устройства была 
продемонстрирована в работе [3], когда впервые 
было получено лазерное излучение на длине 
волны 532 нм в ZnMgSSe/ZnCdSSe лазере с ак- 
тивной областью в виде квантовых дисков 
CdSe/ZnSe при накачке излучением InGaN/GaN 
гетероструктуры, излучающей на длине волны 
456 нм. Создание высокоэффективного лазерного 
InGaN/GaN -  Cd(Zn)Se/ZnMgSSe конвертера тре- 
бует решения ряда физических и технологиче- 
ских задач. В первую очередь, это оптимизация
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конструкции лазерной гетероструктуры на основе 
ZnSe (обеспечение эффективного транспорта 
носителей в активную область, улучшение элек- 
тронного и оптического ограничения), а также 
режима роста квантовых дисков (получение 
трехмерного квантового ограничения, уменьше- 
ние дисперсии размеров), что в совокупности 
приведет к снижению порога генерации и досги- 
жению высокой квантовой эффективности возбу- 
ждения.

В настоящей работе представлены результа- 
ты исследования люминесцентных свойств гете- 
роструктур Cd(Zn)Se/ZnMgSSe с различной кон- 
струкцией и типом активной области в виде КД 
CdSe/ZnSe. Сравниваются интенсивность и по- 
луширина спектров фотолюминесценции (ФЛ) при 
комнатной температуре при низких и высоких 
уровнях возбуждения. Анализируются отличия в

(MgSc-20 ,VMgS-MI Л).

Рис. 1. Схематический профиль зоны проводимости 
исследуемых структур (А, В)

спектрах возбуждения фотолюминесценции 
(ВФЛ) при температуре 80 К.

Эксперимент
Г етероструктуры в системе

Cd(Zn)Se/ZnMgSSe для лазеров с оптической
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два, а интенсивность в максимуме почти в два с 
половиной раза выше, чем у структуры А. Полу- 
ширина спектра ФЛ у модифицированной струк- 
туры в 1,35 раза уже. При высоком уровне возбу- 
ждения флуктуации электрического потенциала 
(связанные с флуктуацией мольного состава) в 
четверном соединении ZnMgSSe сглаживаются, 
что улучшает транспорт носителей через верхний 
обкладочный слой в структуре А. Поэтому наи- 
большее отличие в спектрах люминесценции 
рассматриваемых структур должно проявиться 
при низких уровнях возбуждения.

ЗБО
Длина волны, [нм] 

6 S0 600 650 500 460 400

2,0 2,2 2.4 2.6 2,8 3.0 3.2 3.4 3.6
Энергия кванта, [3В]

о
о,
Ф
в
Xкоо
Xо
Sо
S
Ё

Рис. 2. Спектры фотолюминесценции структур А и В при 
возбуждении излучением азотного лазера 
/воэ6=Ю кВт/cm2. На вставке в увеличенном масштабе 
показана спектральная область, соответствующая из- 
лучению из волноводного слоя гетероструктур

Люминесцентные характеристики структур А и 
В сравнивались при накачке излучением непре- 
рывного He-Cd лазера в интервале интенсивно- 
стей 0.2-20 Вт/см2 (низкий уровень возбуждения). 
На рис. 3 представлены зависимости отношения 
интегральных интенсивностей и интенсивностей в 
максимуме спектра исследуемых структур от 
уровня накачки.

накачкой были выращены методом молекулярно- 
пучковой эпитаксии на подложках GaAs (001). 
Схематический профиль зоны проводимости ис- 
следуемых структур (А, В) представлен на рис. 1.

Структура А содержит нижний и верхний об- 
кладочные слои ZnMgSSe, симметричный волно- 
вод на основе короткопериодной сверхрешетки 
ZnSSe/ZnSe и активную область на основе КД 
CdSe, помещенных в квантовую яму ZnSe. Кван- 
товые диски образуются вследствие упругой ре- 
лаксации напряжений несоответствия парамет- 
ров решетки CdSe и ZnSe (Дala = 7 %). Конструк- 
ция структуры В отличается тем, что у неё отсут- 
ствует верхний обкладочный слой (в результате 
оптический волновод становится несимметрич- 
ным), а между подложкой и нижним обкладочный 
слоем помещена напряженная сверхрешетка ши- 
рокозонных полупроводниковых соединений 
ZnMgS/MgSe (стоп-слой). Этот слой препятствуют 
утечке неравновесных носителей заряда в под- 
ложку. В отличие от структуры А в структуре В 
квантовые диски CdSe выращены методом ЭПМ. 
Ключевыми моментами в методе ЭПМ являются: 
использование мультицикпового осаждения CdSe 
(<0.3 монослоя (МС) за цикл при полной номи- 
нальной толщине CdSe 2-3 МС), предоставляю- 
щего атомам Cd возможность активно перерас- 
пределяться по оставшейся свободной поверхно- 
сти; длительные остановки роста (>60 с) после 
импульсов осаждения Cd или Se, увеличивающие 
время перераспределения и приводящие поверх- 
ность в равновесное состояние с меньшей сво- 
бодной энергией [4]. Ожидается, что такой метод 
МПЭ позволит выращивать самоформировав- 
шиеся КД с малой дисперсией размеров и увели- 
ченным содержанием кадмия.

Для возбуждения ФЛ исследуемых структур 
использовалось излучение He-Cd лазера (длина 
волны АВ036=325 нм, интенсивность 1в036=0.5- 
20 Вт/см2) и импульсного N2 лазера  
(Авоз6=337.1 нм, длительность импульса ти=8 нс, 
частота v=103 Гц, /0Оэ6=1О кВт / cm 2). Для селектив- 
ного возбуждения ФЛ и при измерении спектров 
возбуждения ФЛ использовалось излучение ксе- 
ноновой лампы.

Рис. 3. Зависимости отношения интегральных интен- 
сивностей и интенсивностей в максимуме спектра 
структур А и В от уровня накачки (1ВО36=0.2-20 Вт/см2)

Результаты и их обсуждение
На рис. 2 представлены спектры ФЛ иссле- 

дуемых структур при возбуждении излучением 
азотного лазера 1ВОэ6=10 кВт/см2 (высокий уровень 
возбуждения), снятые в одинаковых условиях. В 
спектрах ФЛ доминируют полосы с максимумами 
на длинах волн 513 нм (структура А) и 508 нм 
(структура В), соответствующие рекомбинации 
электронно-дырочных пар через локализованные 
состояния в КД CdSe. Интенсивность этих полос 
на несколько порядков превышает интенсивность 
излучения из других слоев гетероструктур. В обе- 
их структурах наблюдается излучение из волно- 
водного слоя (сверхрешетка ZnSSe/ZnSe), в то 
время как излучение из обкладочного слоя 
ZnMgSSe в структуре В отсутствует. При этом 
интегральная интенсивность ФЛ из волноводных 
слоев структуры В в 3,5 раза ниже, чем в структу- 
ре А (вставка рис. 2). Интегральная интенсив- 
ность ФЛ из активного слоя структуры В почти в
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длинах волн, соответствующих поглощению в 
обк ладом ном слое, она значительно уменьшает- 
ся. В то же время для структуры В эффектив- 
ность возбуждения остается практически неиз- 
менной во всей исследуемой спектральной об- 
ласти.

Таким образом, использование модифициро- 
ванной конструкции лазерных гетероструктур 
позволяет существенно поднять эффективность 
излучательной рекомбинации за счет улучшения 
транспорта носителей заряда к активной области. 
Рост КД CdSe в матрице ZnSe методом эпитаксии 
с повышенной миграцией атомов приводит к су- 
щественному сужению полуширины спектра ФЛ, 
т е. позволяет получить массив КД с высокой сте- 
пенью однородности КД.

Заключение
В настоящей работе были исследованы лю- 

минесцентные свойства лазерных гетероструктур 
Cd(Zn)Se/ZnMgSSe с различной конструкцией и 
типом активной области в виде КД CdSe/ZnSe. 
Показано, что использование новой конструкции 
лазерной гетероструктуры с несимметричным 
волноводом позволяет существенно увеличить 
эффективность оптической накачки за счет улуч- 
шения транспорта носителей в активную область. 
Показано также, что рост КД методом эпитаксии с 
повышенной миграцией атомов позволяет суще- 
ственно увеличить однородность массива КД 
CdSe в матрице ZnSe.

Таким образом, новая конструкция лазерной 
гетероструктуры Cd(Zn)Se/ZnMgSSe с активной 
областью на основе КД CdSe, выращенных мето- 
дом ЭПМ, перспективна для создания высокоэф- 
фективного низкопорогового лазера зеленого 
диапазона спектра с оптической накачкой.

Работа поддержана БРФФИ (проект Ф05- 
082).
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Во всем исследуемом диапазоне плотностей 
мощности возбуждения структура В показывает 
большую эффективность ФЛ (до девяти раз) и 
меньшую (примерно в 2 раза) полуширину спек- 
тра ФЛ по сравнению со структурой А (рис. 4).

• a ' •

Структур■ A

Структура В

•  •  .  • a •
> / * ״

0 5 10 15 20
! ™ « * * «—י

Рис. 4. Зависимость полуширины спектров ФЛ структур 
А и В от уровня накачки (/в036=0.2-20 Вт/см2)

Для исследования эффективности возбужде- 
ния ФЛ исследуемых структур были измерены их 
спектры ВФЛ при температуре 80 К (рис. 5).

״ 1.5
О
О

10§

Длина волны, [нм]

Рис. 5. Спектры фотолюминесценции и возбуждения 
фотолюминесценции исследуемых структур А 
(Лрвг=511 нм) и В (Лрв,=495 нм) при Т=80 К при возбужде- 
нии монохроматизированным излучением ксеноновой 
лампы

При измерении спектров ВФЛ длина волны ре- 
гистрируемого излучения (Арв,) соответствовала 
положению максимума спектра ФЛ. Для структу- 
ры А эффективность возбуждения достигает наи- 
большего значения в узкой спектральной полосе, 
соответствующей поглощению в сверхрешетке 
ZnSSe/ZnSe (427 нм < к <  441 нм), а при меньших

PHOTOLUMINESCENCE OF CdSe QUANTUM DISCS IN ZnSe MATRIX

E.V.Lutsenko1), A.G.Voinilovich1,21, A.V.Danilchyk1), V.N.Pavlovskii1), V.Z.Zubialevich1*, P.Yablonskii11,1.S.Manak2’
1 )  S t e p a n o v  I n s t i t u t e  o f  P h y s i c s ,  N a t i o n a l  A c a d e m y  o f  S c i e n c e s  o f  B e l a r u s ,  2 2 0 0 7 2  M i n s k

2 )  B e l a r u s i a n  S t a t e  U n i v e r s i t y ,  2 2 0 0 5 0  M i n s k

Luminescent properties of Cd(Zn)Se/ZnMgSSe laser heterostructures of different construction with CdSe/ZnSe quantum 
disk (QD) active region emitting in the green spectral region have been investigated. It has been shown that a new type of laser 
heterostructure with asymmetrical waveguide allows to increase significantly efficiency of optical pumping due to improved car- 
rier transport into the active region. It was shown also that QD array grown by migration enhanced epitaxy method (MEE) has a 
better homogeneity. Thus the investigated Cd(Zn)Se/ZnMgSSe heterostructures of new construction with CdSe QD active re- 
gion are very promising for creation of high-efficiency and low-threshold optically pumped green lasers.
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АНАЛИТИЧЕСКИЙ РАСЧЕТ ПОЛОЖЕНИЯ АНОДНОЙ ПЛАЗМЫ 
В ЭЛЕКТРОДНЫХ СИСТЕМАХ ВЫСОКОВОЛЬТНОГО ТЛЕЮЩЕГО 

РАЗРЯДА, ФОРМИРУЮЩИХ ПРОФИЛЬНЫЕ 
ЭЛЕКТРОННЫЕ ПУЧКИ

И.В.Мельник
Н а ц и о н а л ь н ы й  т е х н и ч е с к и й  у н и в е р с и т е т  У к р а и н ы  " К и е в с к и й  п о л и т е х н и ч е с к и й  и н с т и т у т " ,  

ф а к у л ь т е т  э л е к т р о н и к и ,  к а ф е д р а  э л е к т р о н н ы х  п р и б о р о в  и  у с т р о й с т в  

У к р а и н а ,  К и е в ,  0 3 0 5 6 ,  п р .  П о б е д ы ,  3 7 ,  к о р п у с  1 2 ,  т е л .  + 3 8 0 - ( 4 4 ) - 4 5 4 - 9 5 - 0 3 ,  

e - m a i l :  i m e l n i k @ e d d . n t u - k p i . k i e v .  и а

Получены аналитические соотношения, позволяющие на предварительном этапе проектирования определять по- 
поженив и форму анодной плазмы в электронно-оптических системах высоковольтного тлеющего разряда (ЭОС ВТР). 
Полученные соотношения позволяют сделать вывод о степени влияния геометрических параметров ЭОС на положение 
анодной плазмы.

зации процесса сварки в низком и среднем ва- 
кууме.

Рис. 1, Электродные системы пушек ВТР, формирую- 
щих профильные электронные пучки.
1 -  катод, 2 -  корпус пушки, 3 -  электронный пучок, 4 -  
анодная плазма, 5 -  обрабатываемое изделие.

Поэтому оценка положения и формы границы 
плазмы в ЭОС ВТР, формирующих профильные 
электронные лучки, представляет научный и 
практический интерес.

Методика определения положения границы 
анодной плазмы в ЭОС ВТР, формирующих 
профильные электронные пучки

Существует итерационный метод определе- 
ния положения плазменной границы [1,3], осно- 
ванный на использовании условия равновесия 
сил электрического поля и кинетического давле- 
ния плазмы в приграничной области, которое для 
физических условий горения ВТР записывается в 
виде:

KQf  пе кТе . (1)

Введение
Газоразрядные электронные пушки находят 

широкое применение в различных отраслях про- 
мышленности при реализации технологических 
операций сварки, пайки, нанесения покрытий и 
отжига малогабаритных изделий. Преимущества- 
ми этих пушек является стабильность работы в 
условиях низкого и среднего вакуума, возмож- 
ность эффективной работы в среде различных 
газов, включая активные, относительная простота 
конструкции, которая связана с отсутствием по- 
догреваемых элементов, а также большой срок 
службы холодного катода [1,2].

Для моделирование электродных систем га- 
зоразрядных пушек в настоящее время исполь- 
зуются численные методы анализа движения за- 
ряженных частиц в электрическом поле. В част- 
ности, известен подход к моделированию таких 
систем, основанный на методе трубок тока [3,4]. 
Этот метод в работе [4] был модифицирован с 
целью учета элементарных процессов взаимо- 
действия частиц в межэлектродном промежутке 
ВТР. При использовании предложенного метода 
точность моделирования ЭОС во многом зависит 
от точности описании положения подвижной гра- 
ницы анодной плазмы, которая в электродных 
системах ВТР является источником ионов и мо- 
жет рассматриваться как электрод с заданным 
потенциалом [1,4,5]. Оценка точности моделиро- 
вания ЭОС ВТР, формирующих электронные пуч- 
ки с точечным фокусом, была проведена в работе
[5].

Однако, кроме газоразрядных пушек, форми- 
рующих электронные пучки с точечным фокусом, 
широко используются в промышленности пушки 
ВТР, формирующие профильные электронные 
пучки, в частности, дисковые и трубчатые [2]. 
Схемы электродных систем ЭОС ВТР, форми- 
рующих профильные электронные пучки, приве- 
день! на рис. 1.

Применение в промышленности таких элек- 
тронных пушек позволяет осуществлять высоко- 
производительную моноимпульсную электронно- 
лучевую сварку и пайку деталей в крупносерий- 
ном и массовом производстве. При этом не толь- 
ко значительно уменьшается время сварки, но и 
сокращается время выведения технологического 
оборудования на рабочий режим за счет реали
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анодной плазмы также можно определить как 
площадь поверхности вращения [9]:

Ь
S n - $ r { z )  \  +  { r ' { z ) f  . (5)

а

Аналитические соотношения, описывающие 
положение границы плазмы в ЭОС ВТР, фор- 
мирующих профильные электронные пучки

Моделирование положения и формы плаз- 
менной границы для ЭОС ВТР, приведенных на 
рис. 1, проводилось для максимальных токов 
разряда, когда, в соответствии с эксперимен- 
тальными данными, граница плазмы параллель- 
на поверхности катода. Для этого случая геомет- 
рические параметры моделируемых ЭОС приве- 
день! на рис. 2. Тогда функция r ( z ) ,  используемая
в соотношениях (4,5) , для ЭОС, геометрия
которой приведена на рис. 2, а, перепишется в
виде:

| г . ״ ,2

r(z)= к 2 * г ^ + 2 к ^
d ״ R «  | _ z 2  

K R K  -fy  J

h K = R K -  R $ - r $ ; R K =  d n R K  , (6) 
* F t K - h K

k 2 - k 2 - R % .
dri^K  Я к ־   Я к ^ к

(Як-ЛкЯ
,цлн іе о м е ір й  о и ь .  приведенной на рис. с .  и, 

выражения для площади эмиссионной 
поверхности и объема анодной плазмы будут 
иметь вид:

+ d ״ RK 
R K - h K

2 2 
Гп zS n

(7)
♦ dn -  'к •dniRK ־ ,,к)

d״ (RK - M  
R k

k־׳
2d״

1 -  a rc c o s
2 d ״  ( R K - h K ) 

rKRu

Выводы
Соотноршения (6,7), характеризующие поло- 

жение анодной плазмы для разных геометриче- 
ских параметров ЭОС и режимов разряда, позво- 
ляют на начальном этапе проектирования ЭОС 
ВТР, формирующих профильные электронные 
пучки, оценить их электронно-оптические свойст- 
ва. Полученные значения параметра d n , характе- 
ризующего положение и форму границы анодной 
плазмы, можно использовать в качестве началь- 
ного приближения для более точных теоретиче- 
ских оценок. Знание занимаемого плазмой объе- 
ма и площади эмиссионной поверхности могут 
быть также полезны при изучении физики ВТР, 
например для оценки степени ионизации, элек- 
тронной и ионной температуры, плотности плаз- 
мы, и ряда других физических параметров.

где Еп -  электрическое поле возле границы плаз- 
мы, п е  -  концентрация электронов в плазме, Т е  -  
их температура. Вычисления по формуле (1), с 
учетом необходимости расчета траекторий заря- 
женных частиц в области катодного падения по- 
тенциала для каждой итерации плазменной гра- 
ницы, требуют значительных вычислительных 
затрат и из-за этого редко используются на прак- 
тике [1]. Поэтому при инженерном подходе к мо- 
делированию ЭОС ВТР положение и форма 
плазменной границы определяется эксперимен- 
тально из фотографий разряда, что обеспечивает 
высокую точность моделирования, однако требу- 
ет создания обширных банков данных и графиче- 
ских библиотек и использования современных 
компьютерных технологий распознавания обра- 
зов и методов прогнозирования [7]. В работе [5] 
было предложено на начальном этапе моделиро- 
вания для оценки положения границы плазмы 
использовать эквивалентную одномерную модель 
ВТР, а затем пересчитывать полученное значе- 
ние исходя из занимаемого плазмой объема с 
учетом реальной геометрии ЭОС. При этом по- 
поженив границы плазмы для эквивалентной од- 
номерной модели разрядного промежутка можно 
опоеделить из соотношения:

(2)
Щ
кТ1

5р!окТв

R 2Paoe

■ L -

\Щ
m ס

кп׳■
QeO У.У +

где Ip -  ток разряда, L и R -  длина и поперечный 
размер разрядного промежутка соответственно, 
Рао -  приведенное давление в области горения 
разряда, т в и т! -  масса электрона и масса ионов 
газа, Qeo - усредненное значение коэффициента 
поперечного сечения перезарядки электронов, х - 
коэффициент среднего удлинения траекторий 
электронов в области анодной плазмы, у - коэф- 
фициент отражения электронов от поверхности 
анода. Тогда объем, занимаемый плазмой, можно 
вычислить из соотношения:

(3)V! = лЯ'чУр

где d n  -  размер области, занимаемой анодной 
плазмой.

При расчете объема анодной плазмы в ЭОС 
ВТР, формирующих профильные электронные 
пучки, нужно исходить из того, что рассматривав- 
мые электродные системы обладают цилиндри- 
ческой симметрией. Тогда для вычисления объе- 
ма, занимаемого плазмой, можно использовать 
известное соотношение для вычисления объема 
фигуры вращения [8]:

Ь 2
V׳n ־  f r 2 ( z ) d x ,  (4)

а

где r ( z )  -  аналитическая функция, описывающая 
геометрию границы плазмы, а и b -  пределы ин- 
тегрирования. Расчет положения границы плазмы 
производится также исходя из соответствия пло- 
щади ее эмиссионной поверхности геометриче- 
ским параметрам эквивалентной модели разряда, 
при этом в ЭОС, обладающих цилиндрической 
симметрией, площадь поверхности границы
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Рис. 2. Геометрические параметры ЭОС ВТР, форми- 
рующий трубчатый электронный пучок. R, -  радиус 
сферы катода, гс -  продольный' размер электродной 
системы, гк -  радиальный размер тороидальной эмис- 
сионной поверхности катода, rd1-  внутренний радиус 
диафрагмы, rd1 -  внешний радиус диафрагмы, dn -  вы- 
сота анодной плазмы, Rn -  радиус тороидольной части 
поверхности границы плазмы, гд-  радиус обрабатывав- 
мого изделия.

ANALYTICAL ANALYZE OF ANODE PLASMA POSITION IN THE HIGH VOLTAGE GLOW 
DISCHARGE ELECTRODES’ SYSTEMS FOR FORMING OF PROFILE ELECTRON BEAMS

I.V.Melnyk
N a t i o n a l  T e c h n i c a l  U n i v e r s i t y  o f  U k r a i n e  “ K P I " ,  E l e c t r o n i c  D e v i c e s  D e p t

Analytical equations which allow to define the form and position of anode plasma boundary in the high voltage glow dis- 
charge electron-optical systems have been obtained. This equations are allow to make some conclusions about level of influ- 
ence of geometrical parameters of electron-optical systems to anode plasma position.
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Проанализированы экспериментальные данные о влиянии режимов облучения сильноточными импульсными элек- 
тронными пучками на физико-химическое состояние поверхностных слоев и эксплуатационные свойства лопаток ГТД 
из жаропрочных никелевых сплавов (ЖС6У и ЖС26НК) с жаростойким покрытием NiCrAIY. Рассмотрены механизмы 
изменения свойств лопаток и модельных образцов в результате электронно-лучевой обработки, реализованной на ус- 
корителе ГЕЗА-1. Показано, что облучение сильноточными импульсными электронными пучками по оптимальным ре- 
жимам, а также финишная термическая обработка обеспечивают кардинальное повышение усталостных и коррозион- 
ных свойств этих, наиболее ответственных деталей ГТД.

Введение
Разработка и внедрение новых технологий 

для повышения долговечности и надежности экс- 
плуатации лопаток турбины ГТД является одной 
из важнейших проблем авиационного двигателе- 
строения [1]. Это обусловлено тем, что, чаще все- 
го, именно турбинные лопатки, изготавливаемые 
из жаропрочных никелевых сплавов, будучи наи- 
более нагруженными компонентами двигателя, 
определяют ресурс и надежность эксплуатации 
всего изделия. Ионно-лучевая и электронно- 
лучевая обработки могут быть отнесены к наибо- 
лее прогрессивным методам модификации по- 
верхности различных деталей. Использование 
обработки широко-аппертурными ионными и 
электронными пучками создает возможности 
реализовать легирование тонких поверхностных 
слоев, проводить аморфизацию, модифициро- 
вать фазовый состав и структуру приповерхност- 
ных областей, изменять поверхностную шерохо- 
ватость, переплавлять материал в поверхностных 
слоях, удалять этот материал за счет испарения, 
сублимации, абляции и плазмообразования.
В данной статье анализируется влияние только 
одного типа лучевой обработки на свойства лопа- 
ток из жаропрочных никелевых сплавов с защит- 
ными покрытиями системы NiCrAIY - обработка 
сильноточными электронными пучками (СИЭП) 
микросекундной длительности.

Материалы, оборудование и методики 
исследования

Обработка мишеней СИЭП была реализована 
в ускорителе Теза-1”. Этот ускоритель, в отличие 
от разработанных ранее установок, позволяет 
достичь больших значений энергии и длительно- 
сти импульса при существенном увеличении рас- 
стояния от мишени до анода: энергия электронов 
- 40-150 кэВ; длительность импульса - 5-40 мкс; 
плотность энергии в пучке -1 -50 Дж/смг; площадь 
поперечного сечения пучка - 30-80 см2; неодно- 
родность плотности по сечению пучка - 5-10 %;
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КПД передачи запасенной в накопителе энергии в 
энергию пучка - 45 - 50 %. В качестве объектов 
исследования в настоящей работе использова- 
лись образцы и лопатки турбины из сплавов 
ЖС6У и ЖС26НК. Образцы и лопатки исследо- 
вались методами: электронной Оже-
спектроскопии (ЭОС), сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ), рентгеноструктурного анали- 
за (РСА) и оптической металлографии в поляри- 
зованном свете. Усталостные испытания образ- 
цов и лопаток проводились на воздухе при тем- 
пературе 25 °С и при температуре эксплуатации 
(950 °С) при высокочастотном (3000 Гц) нагруже- 
нии. После завершения испытаний проводился 
фрактографический анализ поверхностей устало- 
стных изломов исходных и облученных образцов 
(СЭМ). Испытания на жаростойкость проводились 
на образцах-свидетелях, помещенных в муфель- 
ную печь и выдерживаемых при температуре 950 
°С (ЖС26НК с 50-микронным покрытием СДП-2, 
полученным вакуумно-дуговым методом на уста- 
новке МАП-1) в течение 500 часов на воздухе. 
Сопротивление окислению определялось по из- 
менению массы образцов (Am/Se, мг/мм2) при 
различных временах термоэкспозиции: 100, 200, 
300, 400 и 500 часов.

Экспериментальные данные 
и их обсуждение

Хорошо известно [2-4], что главным техноло- 
гическим параметром при проведении процесса 
облучения СИЭП является плотность энергии (w) 
в импульсе. С ростом плотности энергии в припо- 
верхностных слоях мишеней из жаропрочных ни- 
келевых сплавов протекают следующие процессы 
[2-4]: испарение органических примесных компо- 
нентов, испарение и плавление материала по- 
верхностного слоя, кратерообразование и трещи- 
нообразование, плазмообразование и абляция. 
Эти процессы определяют физико-химическое 
состояние материала в поверхностном слое об- 
лучаемых мишеней, что приводит, конечном сче-
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Таблица
Влияние плотности энергии в импульсе на шерохова- 
тость поверхности и микротвердость NiCrAlY вакуумно- 
плазменного покрытия, осажденного на поверхности 
турбинных лопаток из жаропрочного сплава ЖС26НК.

Режимы Шерохова-
тость

Микротвер-
дость

w,
Дж c m "2

П,
ИМП

Ra, мкм, ±0.05 Нм, ед. HV, 
р=2 Н

- - 2.12 420-490
26 5 1.14 440-520
26 10 1.03 460-510
42 5 0.36 480-490
42 10 0.32 470-480
55 5 0.99 390-530
55 10 1.12 380-520

Результаты усталостных испытаний показали, 
что при оптимальных режимах облучения и фи- 
нишной термообработки предел выносливости 
образцов и лопаток из сплавов ЖС6У и ЖС26НК с 
покрытием NiCrAlY может быть повышен на 10- 
20%. Более того, эти данные, с точки зрения 
улучшения усталостных свойств, свидетельству- 
ют о высокой эффективности электронно-лучевой 
обработки турбинных лопаток только после про- 
ведения финишного отжига. Вакуумный отжиг 
(РОст<105־ мм.рт.ст.) облученных СИЭП образцов и 
лопаток из сплавов ЖС6У и ЖС26НК приводит к 
улучшению усталостных свойств, если продолжи- 
тельность термообработки составляет 2 часа, а 
температура термоэкспозиции достигает рабочей 
температуры. Результаты испытаний на жаро- 
стойкость представлены на рис. 2. Полученные 
данные позволяют заключить, что электронно- 
лучевая обработка при w=40-42 Дж/см2 и финиш- 
ная термообработка обеспечивают повышение 
жаростойкости при 950 С в 3 раза. В то же время 
облучение с низкими плотностями энергии и от- 
сутствие отжига могут привести даже к снижению 
жаростойкости. Последнее связано с коррозион- 
ным растрескиванием, протекающем в покрытии 
при высокой температуре. Облучение при 4042־ 
Дж/см2 и финишный отжиг приводят к образова- 
нию стабильной структуры с оптимальным со- 
держанием [(-NiAl-фазы. Именно образование р- 
NiAl фазы в облученных образцах объясняет по- 
вышение жаростойкости. Кроме того, обработка 
СИЭП позволяет частично, а в некоторых случаях 
и полностью, избавиться от основного недостат- 
ка вакуумно-плазменной технологии нанесения 
защитных покрытий, используемой в авиацион- 
ной промышленности: наличие капельной фрак- 
ции в плазме. Именно наличие капельной фрак- 
ции в плазме в процессе осаждения приводит к 
снижению адгезии покрытия и формированию 
относительно высокой пористости, что является 
основной причиной его деградации и преждевре- 
менного разрушения. Многократная перекристал- 
лизация материала покрытия толщиной 20-30 
мкм обеспечивает получение беспористого по- 
верхностного слоя, а формируемые в процессе 
плавления и кристаллизации термические напря- 
жения могут приводить к отслаиванию покрытия, 
если система подложка-покрытие обладала до

те, к модификации их свойств. Влияние режимов 
облучения на физико-химическое состояние по- 
верхностных слоев лопаток и образцов из жаро- 
прочных никелевых сплавов проиллюстрировано 
в работах [2-5], на Рис. 1 и в таблице.

20 чкч

а

b

с

d

Рис. 1. Влияние плотности энергии на топографию по- 
верхности NiCrAlY вакуумно-плазменных покрытий, 
осажденных на поверхности турбинных лопаток из 
сплава ЖС26НК: а -  исходное состояние; b, с, d, -  со- 
стояние после облучения w=24, 36, 42 Дж ем'2.

Результаты представленные в [2-7] и в данной 
публикации позволяют сделать заключение о 
том, что оптимальные режимы облучения образ- 
цов и лопаток из жаропрочных никелевых спла- 
вов с покрытиями системы NiCrAlY могут быть 
достигнуты при плотности энергии w=40-42 Дж 
см . когда не протекает явление кратерообразо- 
вания, сохраняется упрочняющая у’-фаза, а в 
поверхностном слое покрытия увеличивается 
содержание электронной p-фазы на основе NiAl. 
Кроме того, при реализации этого режима облу- 
чения снижается шероховатость поверхности от
2.01-2.12 до 0.32-0.61 мкм.

6-я международная конференция «Нмимодействи, излучений с твердым те. л1», 2 -30 сентября 2005 л. Минск, Беларусь
6- h International Conference «Interaction of Radiation with Solids», September 28-30, 2005, Minsk, Belarus



404
Секцш 6. Оборудование и технология.

логической машины. Внешний вид этих лопаток 
приведен на рис. 3.

Рис. 3. Внешний вид лопаток из сплава ЖС26НК с 50- 
микронным покрытием NiCrAlY после облучения СИЭП 
(Е=115-120 кэВ, w=42 Дж/см2, т= 25 мкс, п=4 имп), под- 
готовленных к испытаниям на технологическом двига- 
теле.
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облучения низкой адгезией. Таким образом, об- 
работка СИЭП может выступать, не только как 
эффективный инструмент для модификации по- 
верхности лопаток турбины с защитными покры- 
тиями, но и в качестве метода контроля качества 
адгезии покрытия к подложке.

” ~\<!'>ПЖ ИТ«ЛЬНОСТЬ 16РМОЭКСЛОЭИЦИИ п*>И 9 0 0 С .  ч а с

Рис 2. Кинетические кривые окисления образцов из 
сплава ЖС26НК, подвергнутых электронно-лучевой 
обработке и вакуумному отжигу при 950 С в течение 2 
часов.

Заключение
По результатам проведенных исследований 

разработан технологический процесс электронно- 
лучевой модификации поверхности лопаток ГТД 
из жаропрочного сплава ЖС26НК с защитным 
вакуумно-плазменным покрытием NiCrAlY. К на- 
стоящему времени, в соответствие с разработан- 
ным технологическим процессом, подготовлен 
комплект лопаток из 50 единиц, который согласно 
паспорту опыта, будет испытан в составе техно
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COMPONENTS WITH INTENSE PULSED ELECTRON BEAMS
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The present paper reviews the results of investigations dedicated by the application of intense pulsed electron beams for 
surface processing of compressor and turbine blades of aircraft engines. The high energy density (w=1-50 J/cm2) of these short- 
pulsed (t=1-20 ps) beams (with a diameter of d=6-10 cm and an energy of E=100-150 keV) exhibits a good prospect of their 
introduction into aircraft engine building for surface smoothing and strengthening of compressor and turbine blades from tita- 
nium and nickel alloys.
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Проанализированы экспериментальные данные о влиянии режимов облучения сильноточными импульсными элек- 
тронными пучками на физико-химическое состояние поверхностных слоев и усталостные свойства лопаток ГТД из 
жаропрочных а+р-титановых сплавов. Рассмотрены механизмы изменения усталостной прочности лопаток и модель- 
ных образцов в результате электронно-лучевой обработки, реализованной на ускорителе ГЕЗА-1. Показано, что облу- 
чение сильноточными импульсными электронными лучками по оптимальным режимам, а также финишная термическая 
или термомеханическая обработки обеспечивают кардинальное повышение усталостных свойств этих, наиболее от- 
ветственных деталей ГТД.

гия высоких энергий, лазерная обработка, обра- 
ботка поверхности пучками заряженных частиц 
занимает особое место. Это обусловлено воз- 
можностью модифицировать поверхностные слои 
без изменения физико-химического состояния 
материалов в объеме детали, причем методика 
модификации материала в поверхностных слоях 
толщиной от нескольких нанометров до несколь- 
ких десятков микрометров происходит в резуль- 
тате взаимодействия высоко-энергетических ио- 
нов и электронов с мишенью на уровне элемен- 
тарных частиц, что позволяет конструировать 
уникальное состояние материала на нанометро- 
вом уровне. Эффективность использования ион- 
ной имплантации, обработки мощными ионными 
импульсными пучками и сильноточными им- 
пульсными электронными пучками (СИЭП) уже 
была доказана результатами работ [1-4] для де- 
талей авиационной техники из титановых спла- 
вов. Большой научный интерес и практическую 
значимость для модификации поверхности дета- 
лей авиационной техники представляют ускори- 
тели СИЭП, разработанные в НИИЭФА имени 
Д.В. Ефремова, «GESA-1» и «GESA-2», которые 
характеризуются низкой неоднородностью рас- 
пределения плотности энергии по сечению пучка 
(менее 10 %) и высокой воспроизводимостью ве- 
личин средних плотностей энергии от импульса к 
импульсу. Толщины модифицированных поверх- 
ностных слоев при использовании ускорителей 
«GESA-1» и «GESA-2» достигают 20-30 мкм.

В этой связи, целью настоящей публикации 
являлась разработка основ технологических про- 
цессов электронно-лучевой модификации по- 
верхности лопаток компрессора ГТД из жаро- 
прочных сх+р־титановых сплавов, что обеспечит 
кардинальное повышение уровня служебных 
свойств этих деталей.

Введение
Повышение требований к эксплуатационным 

характеристикам, экономичности и надежности 
газотурбинных двигателей (ГТД), что обусловле- 
но необходимостью увеличения ресурса, создает 
большие сложности при выборе материалов и 
разработке технологических процессов изготов- 
ления из них наиболее нагруженных деталей вен- 
тилятора и компрессора ГТД (лопатки и диски). 
Решить данную проблему можно только с ис- 
пользованием комплексного подхода, включаю- 
щего с себя разработку новых материалов, улуч- 
шение уже применяемых сплавов, развитие ме- 
тодов изготовления заготовок из них и способов 
модифицирования поверхности деталей. Среди 
всех материалов авиационной техники особое 
место занимают титановые сплавы, которые яв- 
ляются одними из основных конструкционных 
материалов в отрасли. Для деталей, изготовлен- 
ных из псевдо-а и а+(3-титановых жаропрочных 
сплавов, характерна совокупность высоких проч- 
ностных и коррозионных свойств при относитель- 
но низкой плотности и хорошей обрабатываемо- 
сти. Перспективным представляется разработка 
новых (3- и, особенно, у-титановых сплавов, при- 
чем последние могут почти полностью заменить в 
авиационном двигателестроении жаропрочные 
стали и даже никелевые сплавы.

Общая же тенденция в авиационном двигате- 
лестроении остается неизменной на протяжении 
последних 20 лет. На первом месте находятся 
проблемы снижения затрат на производство и 
эксплуатацию двигателей при снижении их веса и 
повышении рабочих характеристик на базе уже 
созданных материалов при максимально возмож- 
ном увеличении эффективности использования 
этих материалов для изготовления наиболее на- 
груженных компонентов ГТД. Среди наиболее 
известных методов инженерии поверхности дета- 
лей ГТД, таких как, химико-термическая обработ- 
ка, детонационное упрочнение, плазменное нане- 
сение покрытий, вакуумно-плазменная техноло

6-я международная конференция ((Взаимодействие излучений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Ве арусь
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шением скорости ее роста. Если же плотность 
энергии в импульсе заметно превышала 18-20 
Дж/см2, то предел выносливости мишеней из ти- 
тановых сплавов ВТ8 и ВТ9 существенно снижал- 
ся по сравнению с исходным уровнем, что обу- 
словлено следующими причинами.

Таблица
Результаты высокочастотных испытаний при 25 и 450 
°С на воздухе лопаток третьей ступени ротора КВД из 
сплава ВТ9 после электронно-лучевой и термической 
(550 °С в вакууме 1 0 эм м.ртст* и 10'6 мм.рт.ст.**) обра- 
50Т0К.

w ,
Д ж /с м 2

П,
ИМП

T ° C t , ч а с У с т а л о с т н а я  п р о ч -  

н о с ть , о . , , М Р А
־ - 2 5 - 4 9 0 ± 1 0

1 8 -2 0 1 2 5 - 3 9 0 ± 2 0
1 8 -2 0 2 2 5 - 4 0 0 ± 2 0
1 8 -2 0 3 2 5 - 4 0 0 ± 1 5
1 8 -2 0 5 2 5 - 4 0 0 ± 1 0
3 2 - 3 6 5 2 5 - 3 4 0 ± 3 0

־ 4 5 0 - 3 6 0 ± 2 0
1 8 -2 0 3 4 5 0 2 ( * * ) 3 9 0 ± 1 5
1 8 -2 0 3 4 5 0 4 ( * * ) 4 0 0 ± 1 0
1 8 -2 0 3 4 5 0 6 ( * * ) 4 2 0 ± 1 0
1 8 -2 0 3 4 5 0 8  Г ) 4 2 0 ± 1 0
1 8 -2 0 3 2 5 6 ( * ) 3 5 0 ± 1 0
1 8 -2 0 3 4 5 0 6 ( * ) 3 2 0 ± 1 0

Во-первых, облучение при высоких плотностях 
энергии приводит к разложению упрочняющей р- 
фазы и наведению остаточных растягивающих 
напряжений, что само по себе снижает прочност- 
ные свойства. Во-вторых, обработка СИЭП в ре- 
жиме кратерообразования сопровождается фор- 
мированием поверхностных микродефектов (кра- 
теров). Поскольку детали из титановых сплавов 
при циклическом нагружении особо чувствитель- 
ны к поверхностным концентраторам напряжений,

Рис. 1. Усталостные кривые, полученные для ис- 
ходных и облученных образцов из сплава ВТ6.

то, в результате такого облучения, следует ожи- 
дать снижения предела выносливости. Это под- 
тверждается результатами фрактографических 
исследований поверхностей усталостных изло- 
мов [2-4]. Для облученных в режиме кратерооб- 
разования мишеней характерно, как и для исход- 
ных образцов, поверхностное зарождение уста- 
постных трещин, но очаги их зарождения концен- 
трируются в окрестности сформированных крате-

Материалы, оборудование и методики 
исследования

В качестве объектов исследования в настоя- 
щей работе использовались образцы и лопатки 
компрессора из сплавов ВТ6 (Ti6AI4V), ВТ8 и 
ВТ9. Образцы и лопатки облучались на ускорите- 
ле «GESA-1» и исследовались методами: элек- 
тронной Оже-спектроскопии (ЭОС), сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ), рентгенострук- 
турного анализа (РСА) и оптической металлогра- 
фии в поляризованном свете. Усталостные испы- 
тания образцов, моделирующих лопатки ком- 
прессора из титановых сплавов, проводились на 
воздухе при температуре эксплуатации (450 °С) 
при высокочастотном (3000 Гц) нагружении. По- 
еле завершения испытаний проводился фракто- 
графический анализ поверхностей усталостных 
изломов исходных и облученных образцов (СЭМ).

Экспериментальные данные 
и их обсуждение

Результаты усталостных испытаний, выпол- 
ненных при комнатной и рабочих 450 °С темпера- 
турах (рис. 1 и табллице) на модельных образцах 
и лопатках из а+р־ титановых сплавов ВТ6, ВТ8 и 
ВТ9, свидетельствуют о возможности посредст- 
вом облучения СИЭП и финишных термической 
или термомеханической обработок по оптималь- 
ных режимам повысить предел выносливости на 
базе 2x107 циклов на 20-40 % [1-4]. Эти данные 
еще раз доказывают высокую эффективность 
применения СИЭП в качестве инструмента для 
поверхностной обработки деталей из а+Р- 
титановых сплавов. С целью определения меха- 
низмов изменения усталостных свойств в резуль- 
тате электронно-лучевой обработки, были выпол- 
йены фрактографические исследования поверх- 
ностей изломов исходных и облученных образцов 
и лопаток [4]. Было установлено, что очаги раз- 
рушения в исходных образцах, подвергнутых 
циклическому нагружению, были локализованы 
непосредственно на поверхности (в окрестности 
кромок, дефектов механической обработки, вы- 
хода границ зерен на поверхность). В то же время 
для образцов, облученных СИЭП и отожженных 
при оптимальных режимах, характерно значи- 
тельное увеличение числа циклов до разруше- 
ния, причем очаги разрушения, в этом случае, 
располагались в подповерхностном слое на глу- 
бинах от 1 до 50 мкм. Те же мишени, которые 
после облучения и отжига отстояли до разруше- 
ния максимальное число циклов, имели много- 
очаговый характер разрушения при расположе- 
нии очагов на различных глубинах от 6 до 50 мкм. 
На усталостных изломах проявляются на рас- 
стоянии 400-500 мкм от очага разрушения уста- 
лостные бороздки, шаг которых увеличивается с 
ростом трещины. Отличий же в величинах шага 
усталостных бороздок для исходных и облучен- 
ных образцов отмечено не было. Последнее сви- 
детельствует о том, положительный эффект от 
обработки СИЭП в режиме плавления (w=18-20 
Дж/см2), с точки зрения повышения циклической 
долговечности, обусловлен сменой механизма 
зарождения усталостной трещины, а не умень

6-я международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Бе арусь
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роглянцевания также присутствует кислород, од- 
нако глубина его проникновения не превышает 
400 нм и это не приводит к таким значительным 
снижениям усталостной прочности. Обработка 
СИЭП позволяет полностью удалить кислород из 
поверхностных слоев серийных лопаток, но при 
этом в процессе высокоскоростной кристаллиза- 
ции резко возрастает содержание точечных и 
линейных дефектов. Поэтому с целью снижения 
кинетики окислительных процессов (рис. 2), необ- 
ходимо реализовать отжиг в высоком вакууме, по 
крайней мере, не ниже 105 мм. рт. ст.

Заключение
Изучено влияние режимов электронно- 

лучевой и финишной термической обработок на 
эксплуатационные свойства лопаток из а+(3- 
титановых сплавов ВТ6, ВТ8 и ВТ9. Показано, 
что, используя обработку сильноточным им- 
пульсным электронным пучком на ускорителе 
«GESA-1» при энергии электронов 115-120 кэВ и 
плотности энергии 18-20 Дж/см2 с последующей 
термической или термомеханической обработкой 
удается повысить предел выносливости лопаток 
из титановых сплавов на 10 - 40 %.
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This paper reviews researches dedicated by the application of intense pulsed electron beams for surface treatment of re- 
fractory titanium alloy parts. The high-energy density (w=1-50 J em 2 ) of these short-pulsed (г=1-40 ps) beams (with diameter 
d=3-10 cm, and energies E=120-150 keV) makes them the ideal in flash heating a target surface. The surface irradiation in- 
duces rapid melt and solidification at up to 10s K-s‘1 causing defect layer formation, the producing non-equilibrium microstruc- 
tures and surface smoothing. The intense pulsed electron beams can be used for improvement of fatigue properties of com- 
pressor blades and disks produced of titanium alloys.

ров, а не в области механических дефектов (ри- 
сок, царапин, забоин и др.). Еще одним важней- 
шим результатом, представленных здесь экспе- 
риментов, является влияние остаточного вакуума 
при проведении финишной термообработки на 
предел выносливости лопаток из сплава ВТ9,

глубина ни

Рис. 2. Распределение элементов в поверхностном 
слое лопаток 3 ступени (сплав ВТ9) ротора КВД 
РДЗЗ после обработки СИЭП и отжига при 550 °С в 
течение 6 часов (остаточный вакуум 103 мм.рт.ст.).

подвергнутых облучению СИЭП. Видно (табл. 1), 
что реализация стабилизирующего отжига в ва- 
кууме ниже 103 мм.рт.ст. приводит к снижению 
усталостной прочности деталей. Последнее свя- 
зано с протеканием радиационно-ускоренной 
диффузии кислорода в матричный материал, по- 
скольку на стадии облучения в поверхностном 
слое толщиной 20-25 мкм формируется высоко- 
дефектное состояние с плотностью дислокаций 
1012-Ю13 м 2. Кислород, интенсивно диффунди- 
рующий по дефектам, за время отжига проникает 
в матричный материал лопаток на глубину до 20- 
25 мкм при средней концентрации 8-20 ат.%, что 
проявляется в увеличении микротвердости до 
500-600 ед. HV и снижении пластичности. В по- 
верхностных слоях серийных лопаток после виб-
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КРАТЕРООБРАЗОВАНИЕ НА ПОВЕРХНОСТИ МИШЕНЕЙ ИЗ 
СТАЛИ ЭП866ш ПРИ ОБЛУЧЕНИИ СИЛЬНОТОЧНЫМИ 

ИМПУЛЬСНЫМИ ЭЛЕКТРОННЫМИ ПУЧКАМИ
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Проанализированы экспериментальные данные о влиянии режимов облучения сильноточными импульсными элек- 
тронными пучками на процесс кратерообразования на поверхности мишеней из жаропрочной стали ЭП866ш. Рассмот- 
рены наиболее вероятные механизмы протекания явления кратерообразования.
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ванных на поверхности, прежде всего углеводо- 
родов, а также фазовых составляющих сплава, 
имеющих высокую упругость паров или разла- 
гающихся под пучком с выделением газов; 5 - 
избирательность плавления отдельных участков 
поверхности, вследствие различия в температу- 
рах плавления фазовых составляющих сплава; 6 
-  нестационарное и различное по глубине плав- 
ление отдельных участков поверхности с различ- 
ной ориентацией по отношению к направлению 
распространения пучка (е), обусловленное не- 
адекватностью величин плотности ионного тока и 
пробегов ионов на образующих выступов и впа- 
дин, а также на соседних плоских поверхностях 
перпендикулярных вектору е; 7 -  взрывная эмис- 
сия с острых участков поверхности, их локальный 
перегрев и избирательное интенсивное плазмо- 
образование; 8 -  избирательное плавление и 
плазмообразование, обусловленные высокой 
степенью неоднородности распределения плот- 
ности дислокаций в пределах областей действия 
концентрированного потока энергии; 9 -  бомбар- 
дировка уже расплавленной поверхности запаз- 
дывающими микрочастицами или плазменными 
сгустками, образованными при эрозии материала 
катода. Результаты анализа топографии поверх- 
ности образцов из жаропрочных сплавов, зафик- 
сированные методом сканирующей электронной 
микроскопии, позволили авторам работ [1-4] раз- 
делить формируемые кратеры на две группы, в 
зависимости от стадии их появления: первичные 
кратеры (регистрируются непосредственно после 
одного импульса) и вторичные кратеры (выявля- 
ются или после повторного облучения, или после 
финишного диффузионного отжига). Далее в [1-4] 
первичные кратеры были классифицированы по 
форме и рельефу: круглые многокольцевые, 
круглые с выпуклостью в центре, круглые с вогну- 
тостью в центре, эллиптические, смежные, огра- 
ненныеи забоинообразные.

Материалы, оборудование и методики 
исследования

В качестве объектов исследования в настоя- 
щей работе использовались образцы и лопатки 
компрессора из стали ферритного класса 
ЭП866ш. Образцы и лопатки разрезались на 
электроэрозионном станке и исследовались ме- 
тодами: электронной Оже-спектроскопии (ЭОС),

Введение
Применение концентрированных импульсных 

потоков энергии для модификации свойств де- 
талей различной номенклатуры всегда сопровож- 
дается формированием на поверхности микро- 
кратеров, если плотность потока энергии в им- 
пульсе превышает некоторую критическую вели- 
чину, которая определяется материалом мишени 
и ее предварительной обработкой. Наиболее 
подробно явление кратерообразования было ис- 
следовано экспериментально в работах [1-4] и 
теоретически - в [5], которые были посвящены 
обработке металлических мишеней мощным им- 
пульсным ионным пучком (МИИП). Авторы [1-4] 
сформулировали основные причины образования 
кратеров и предложили способы нивелирования 
их отрицательного влияния на свойства облучав- 
мых импульсными ионными пучками деталей. В 
настоящем исследовании в качестве инструмента 
обработки поверхности используются не мощные 
ионные пучки наносекундной длительности (т=50- 
100 нс) с энергией 250-300 кэВ, как в [1-4], а силь- 
ноточные импульсные электронные пучки (СИЭП) 
микросекундной длительности (т=20-50 мкс) с 
энергией 115-120 кэВ, которые характеризуются 
возможностью модифицировать значительно 60- 
лее протяженные поверхностные слои (1 -2  мкм -  
после воздействия МИИП и 20-25 мкм -  после 
облучения СИЭП в ускорителе «GESA-1»). Одна- 
ко, как было показано в [6] и после обработки 
СИЭП на поверхности мишеней появляются кра- 
теры. Поэтому целью настоящего исследования 
являлось изучение причин протекания явления 
кратерообразования на поверхности мишеней из 
стали ЭП866ш при их облучении СИЭП.

В [1-4] было высказано предположение о еле- 
дующих наиболее вероятных механизмах крате- 
рообразования при облучении материалов мощ- 
ными ионными пучками: 1 - расслоение («фила- 
ментация») ионного пучка; 2  -  филаментация 
электронной составляющей пучка, возникающей 
при нарушении работы системы согласования 
диода ускорителя (диод с самоизоляцией); 3 -  
выход на поверхность пузырьков газов, раство- 
ренных в приповерхностных областях; 4 -  экра- 
нирование некоторых областей поверхности на 
начальной стадии действия импульса, в резуль- 
тате образования неоднородного пароплазменно- 
го облака из легколетучих веществ, адсорбиро
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Рис. 3. Внешний вид смежного кратера, сформирован- 
ного при облучении образцов из стали ЭП866ш элек- 
тронным пучком при плотности энергии 26-28 Дж/см2 и 
длительности импульса 25 мкс.

Для изучения влияния предварительной об- 
работки на кратерообразование при облучении 
СИЭП были изготовлены образцы диаметром 15 
мм и толщиной 5 мм из стали ЭПвббш, которые 
проходили различную предварительную обработ- 
ку (фрезерование, шлифование, виброабразив- 
ная обработка, поверхностное пластическое де- 
формирование микрошариками, полирование, 
химическое травление и окисление на воздухе 
при 600 С в течение 10 часов). Облучение этих 
образцов осуществлялось в идентичных условиях 
при одной загрузке по 7 мишеней в серии при 
плотности энергии 26-32 Дж/см2. После облуче- 
ния определялись плотность распределения кра- 
теров по поверхности, а также их максимальный и 
минимальный диаметры. Некоторые, наиболее 
важные из полученных данных, представлены в 
таблице 1. По аналогии с анализом результатов, 
зафиксированных после обработки мощным ион- 
ным пучком, можно сделать следующие заключе- 
ния из приведенных в таблице 1 данных: предва- 
рительная механическая обработка оказывает 
существенное влияние на процесс кратерообра- 
зования (чем жестче условия воздействия на ма- 
териал, тем большее количество кратеров появ- 
ляется на поверхности); тонкое ручное полирова- 
ние позволяет после воздействия пучка одним 
импульсом зафиксировать равномерно оплав- 
ленную поверхность без кратеров или почти без 
кратеров; на образцах, приготовленных с исполь- 
зованием фрезерования, шлифования и вибро- 
абразивной обработки, не наблюдалось упорядо- 
ченного расположения кратеров, последние рас- 
пределены достаточно равномерно по всей по- 
верхности образцов; химическое травление по- 
лированных образцов не вызывает при облуче- 
нии образование очень большого числа кратеров, 
причем на формируемой после облучения элек- 
тронным пучком поверхности структура материа- 
ла, выявленная на стадии травления, не прояв- 
ляется; после облучения с высокими плотностями 
энергии образцов, изготовленных с помощью тон- 
кого полирования с нанесенными на их поверх- 
ность отдельными царапинами, кратеры, если 
они и формируются, то никак не связаны с нали- 
чием царапин, края которых достаточно равно- 
мерно оплавлены; после облучения с низкими 
плотностями энергии w<22 Дж/см2, вне зависимо-

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и 
оптической металлографии в поляризованном 
свете.

Экспериментальные данные 
и их обсуждение

Проведенный анализ состояния поверхности 
образцов из стали ЭП866ш, облученных в ускори- 
теле «GESA-1» с высокими плотностями энергии 
в импульсе w>26-30 Дж/см2 (режим кратерообра- 
зования), методами СЭМ и оптической металло- 
графии позволил выявить только три типа крате- 
ров из вышеперечисленных: круглые с выпукло- 
стью в центре, круглые с вогнутостью в центре и 
смежные (рис. 1-3).

Рис. 1. Внешний вид кратера с вогнутостью в центре, 
сформированного при облучении образцов из стали 
ЭП866ш электронным пучком при плотности энергии 26- 
28 Дж/см2 и длительности импульса 25 мкс.

Рис. 2. Внешний вид кратера с выпуклостью в центре, 
сформированного при облучении образцов из стали 
ЭП866ш электронным пучком при плотности энергии 26- 
28 Дж/см2 и длительности импульса 25 мкс.

Уже данный факт позволяет сделать заключе- 
ние о более высокой перспективности использо- 
вания СИЭП в качестве инструмента для поверх- 
ностной модификации деталей, поскольку наибо- 
лее опасными кратерами, с точки зрения устало- 
стной прочности и коррозионной стойкости мате- 
риалов, являются забоинообразные, ограненные 
и смежные кратеры [4]. Таким образом, два из 
трех типов наиболее опасных кратеров при облу- 
чении СИЭП вообще не образуются на поверхно- 
сти образцов и лопаток из стали ЭП866ш.
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денных ранее и сформулированных в работах [1 -
4] представляются: избирательное плавление и 
последующая эрозия отдельных участков по- 
верхности, вследствие различия в температурах 
плавления фазовых составляющих (механизм 5); 
избирательное плавление и плазмообразование, 
обусловленные высокой степенью неоднородно- 
сти распределения плотности дислокаций по по- 
верхности в пределах области действия элек- 
тронного пучка (механизм 8); нестационарное и 
различное по глубине плавление отдельных уча- 
стков поверхности с различной ориентацией (ме- 
ханизм 6), и взрывная эмиссия с острых участков 
поверхности (механизм 7). Эти механизмы могут 
сопровождаться простым затвердеванием волни- 
стого микрорельефа поверхности (круглые крате- 
ры с вогнутостью в центре и смежные кратеры) 
или выбросом капли расплавленного материала в 
вакуум на начальной стадии действия импульса с 
последующим ее возвращением на расплавлен- 
ную поверхность, что приводит к формированию 
кратеров круглой формы с выпуклостью в центре
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сти от предварительной обработки, кратеры от- 
сутствуют; на поверхности подвергнутых различ- 
ным видам предварительной обработки образ- 
цов, облученных при высоких плотностях энергии, 
полностью отсутствуют какие-либо макродефек- 
ты, в которых содержатся элементы материала 
многоострийного катода ускорителя «GESA-1»; 
микротвердость в окрестности формируемых кра- 
теров всегда оказывается существенно ниже, чем 
на свободной от них поверхности; при вакуумном 
отжиге образцов содержащих кратеры, внутри 
последних не происходит процессов роста заро- 
дышей вторичных фаз, как это наблюдалось при 
отжиге мишеней с кратерами, облученных мощ- 
ным ионным пучком, в центральной части кото- 
рых интенсивно протекали процессы роста от- 
дельных кристаллитов и даже дендридов.

Таблица
Распределение кратеров по поверхности образцов из 
стали ЭП866ш, подвергнутых фрезерованию (фр), 
шлифованию (шл), виброабразивной обработке (ВАО), 
поверхностному пластическому деформированию 
(ППД), полированию (пл), отжигу (от), окислению (ок), 
химическому травлению (хт) и облучению СИЭП: Е=115-
120 кэВ: w=30-35 Дж/см2; п=1 имп, т=30 мкс.

Вид Dmin , мкм Dmax , мкм р , см'2
Фр 2,1 445 42
Шл 2,0 442 35

ВАО 6,7 147 15
ППД 1,6 91 45
Пл 268 804 4

Пл и отжиг 301 636 3
Пл и ок 263 579 6
Пл и хт 299 598 7

Заключение
Исходя из приведенных результатов, для об- 

разцов из стали ЭП866ш наиболее вероятными 
механизмами образования кратеров из приве
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INTENSE PULSED ELECTRON BEAMS
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АЛГОРИТМ МОДЕЛИРОВАНИЯ ТРИОДНОЙ 
ЭЛЕКТРОННО-ОПТИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ С ПЛАЗМЕННЫМ 

ЭМИТТЕРОМ БОЛЬШОГО СЕЧЕНИЯ
ОН.Петрович

П о л о ц к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  у н и в е р с и т е т ,  2 1 1 4 4 0 ,  Н о в о п о л о ц к ,  Б л о х и н а  2 9

e - m a i l :  p o n i @ h o t m a i l . r u

Представлен алгоритм моделирования триодной электронно-оптической системы с подвижным плазменным эмит- 
тером большого сечения. Данный алгоритм учитывает подвижность эмитирующей поверхности плазмы, влияние ионно- 
го объемного заряда, обратного ионного потока, характеристик сеточного электрода на электронно-оптические свойст- 
ва системы формирования и ускорения пучка.

витков сетки, что уменьшает ее электрическую 
прозрачность. В-третьих, сетка существенно сни- 
жает влияние обратного ионного потока на эмис- 
сионные свойства плазмы разряда вследствие 
замыкания ионного тока на поверхность ее вит-

Рис.1 Схема промежутка формирования и ускорения 
пучка большого сечения в ПИЭЛ. а- формирователь 
плазмы, Ь- эмиттерный сеточный электрод, с- ускоряю- 
щий электрод.

Алгоритм моделирования триодной 
электронно-оптической системы 
формирования пучка большого сечения

Моделирование системы формирования пучка 
большого сечения включает в себя следующие
этапы:

1) расчет поля, создаваемого системой элек- 
тродов и поверхностью плазмы, как решение 
уравнения Лапласа. Расположение границы 
плазмы, то есть расстояние между эмитирующей 
поверхностью и сеткой, определялось из равен- 
ства бомовского тока ионов току ионов в слое 
согласно закону степени трех вторых

«О

^ ( ) .4 с 'П р1

2) для моделирования электронного пучка ис- 
пользуется метод деформируемых трубок тока, 
который учитывает изменение плотности тока в 
различных поперечных сечениях пучка за счет 
расходимости (или сходимости) граничных траек- 
торий, так как площадь поперечного сечения 
трубки S изменяется (трубка деформируется). 
Объемный заряд электронов пучка pt, опреде- 
лялся согласно уравнениям:

Введение
Для проведения ряда технологических опера- 

ций, таких, как электронно-лучевой отжиг метал- 
лов и полупроводников, пайка, спекание порош- 
ков и т.д., требуется облучение электронами зна- 
чительных площадей поверхностей. Такие про- 
цессы осуществляют либо путем сканирования на 
обрабатываемой поверхности пучков малого се- 
чения, либо путем использования пучков с сече- 
нием, соответствующим необходимой нагревав- 
мой поверхности, то есть пучки большого сече- 
ния. Для термической обработки в вакууме во 
многих случаях достаточны пучки с сечением по- 
рядка 100 см2. В настоящее время технологиче- 
ские электронные пучки большого сечения полу- 
чают в электронных пушках на основе высоко- 
вольтного тлеющего разряда или в источниках 
электронов с плазменным эмиттером (ПИЭЛ), 
имеющим большую эмиссионную поверхность[1].

Генерация эмитирующей плазмы в разрядной 
камере плазменных источников электронов, фор- 
мирующих пучок большого сечения, требует еле- 
циального напуска рабочего газа. Это приводит к 
повышению давления остаточного газа в уско- 
ряющем промежутке, следовательно, пренебре- 
гать влиянием процессов ионизации на форми- 
рование электронного пучка нельзя.

Ионизационные и сопутствующие им процес- 
сы снижают электрическую прочность ускоряю- 
щего промежутка и определяют предельные зна- 
чения давлений, при которых еще возможна ге- 
нерация стационарного пучка большого сечения.

Влияние обратного ионного потока приводит к 
увеличению концентрации эмитирующей плазмы, 
что вызывает увеличение эмиссионного тока, а 
значит перемещение эмитирующей границы 
плазмы по направлению к ускоряющему электро- 
ДУ■

Для стабилизации границы плазмы вследст- 
вие экранирования поля ускоряющего электрода 
в плазменных источниках электронов, форми- 
рующих пучок с большой площадью эмиссии, 
обычно используется мелкоструктурная сетка, 
которая имеет отрицательный потенциал по от- 
ношению к эмитирующей плазме, что определяет 
систему формирования пучка большого сечения 
как триодную (рис.1). Отрицательное напряжение 
по отношению к эмитирующей плазме, подавав- 
мое на сетку, снижает ток пучка как за счет отбо- 
ра электронов через потенциальный барьер, так 
и за счет увеличения размера двойных слоев у
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цилиндрического вакуумного диода, ионный ток в 
котором определяется формулой Бома:

3־2
Фпл

п ПЛ ГК Р ̂  (ГК г| LTI )

Ш бо 

9 егп л

ет
O S

е (ф -ф р ]) \

кТе

Р е  =

ет  " 1е0 ' СХР

5) Поток ионов, образовавшихся в результате 
ударной ионизации молекул газа электронами 
пучка, и пространственное распределение вто- 
ричных (парных) электронов, возникающих по- 
парно с ионами, определяются согласно уравне- 
ниям стационарной гидродинамики:

Pg=V- .H

8кТе1
Jc<) =  4 ' c n pl

Здесь 12гг, - эмиссионный ток, j eQ- величина 
плотности теплового тока электронов, эмитиро- 
ванных невозмущенной плазмой, Sem - площадь
эмитирующей поверхности, е,  т е - заряд и масса

Pg = V ־ jsc
Здесь объемный заряд ионов р ; , парных элек- 
тронов pse , заряд частиц, рождающихся в едини- 
це объема за единицу времени pg = pjeQiO ׳ гДе 

QjO - сечение ионизации. Плотность ионного по- 

тока л =Рі -1&і , плотность потока парных элек- 

тронов jse = pse • ■&se , плотность тока электрон-
I

ного пучка j e = - —1- , р- давление остаточного

газа, tr;,trSP- скорости ионов и парных электро-
нов соответственно. Скорости движения ионов и 
парных электронов в электронном поле находили 
как совместные решения систем уравнений: зако- 
на сохранения энергии и закона движения в фор- 
ме Ньютона для ионов и парных электронов в 
отдельности путем исключения времени. Урав- 
нения непрерывности решались методом конеч- 
ных разностей, при этом предполагалось, что в 
пределах одной ячейки сетки ионы и парные 
электроны двигаются равноускоренно.

Распределение потенциала находится как 
решение уравнения Пуассона, самосогласован- 
ное с объемными зарядами электронов пучка, 
ионов и парных электронов.
6) Для определения положения эмитирующей 
поверхности плазмы использовался традицион- 
ный подход, основанный на применении вблизи 
эмиттера (на расстояниях много меньших диа- 
метра эмитирующей поверхности) закона ',степе- 
ни трех вторых" для плоского диода, пропускаю- 
щего ионный ток в случае, если сохраняется по- 
тенциальный барьер для электронов пучка, то 
есть граница плазмы располагается в области 1. 
В случае отсутствия потенциального барьера 
использовался закон «степени трех вторых» для 
плоского диода, пропускающего электронный ток, 
при этом граница плазмы располагалась в облас- 
ти 2 и направление движения эмитирующей по- 
верхности определяется знаком напряженности 
электрического поля у границы плазмы.
7) При расположении границы плазмы в облас- 
ти 2 наличие ионов вблизи поверхности плазмы 
оказывает влияние на эмиссионные свойства 
плазмы разряда под воздействием обратного 
ионного потока. При этом влияние обратного ион

электрона соответственно, к -  постоянная 
Больцмана, Те- электронная температура плаз- 
мы. В том случае, когда поверхность плазмы 
располагалась в области 1 (рис.1) площадь эми- 
тирующей поверхности полагалась равной пло- 
щади плазмы. Для определения Sem в том слу- 
чае, когда поверхность плазмы находилась в об- 
ласти 2, (то есть между сеткой и ускоряющим 
электродом), эмитирующая поверхность плазмы 
умножалась на коэффициент прозрачности сетки, 
который полагался равным отношению SoTe/SceT■ 
Здесь Бот־ -  суммарная площадь отверстий в сет- 
ке, Бсвт -  площадь, занимаемая поверхностью 
сетки. В этом случае потенциал ср считался рав- 
ным потенциалу сетки.
3) уравнение траектории в дифференциальной 
форме следует из уравнения движения в форме 
Ньютона и закона сохранения энергии:

2т Р • Д
{2'dr

,d z
1 +

1

Дф Дф dr 
Дг Иг dz

Для нахождения решения уравнения траектории 
использовались методы численного интегрирова- 
ния с двукратным последовательным применени- 
ем схемы Эйлера. В качестве граничных условий 
задавались значения г в точках вылета электро- 
нов из плазмы и угол наклона начальной скорости 
электрона #0 к оси z- Скорость электронов пучка 
3 в области 1 между эмитирующей поверхно- 
стью плазмы и сеткой считалась равной средней 
тепловой скорости электронов в плазме, в облас- 
ти 2 между сеткой и ускоряющим электродом оп- 
ределялась из закона сохранения энергии:

<״
т с О “

2

где фр] - потенциал плазмы, Од ־ начальная
скорость электронов, вылетающих из плазмы, 
равная средней тепловой скорости.
4) Для нахождения радиуса плазмы гпл по за- 
данным значениям её концентрации ппл и потен- 
циала фш, использовался закон "степени 3/2" для
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определить предельные значения давления, при 
которых еще возможна генерация стационарного 
пучка большого сечения, а также определить 
причины, приводящие к снижению электрической 
прочности системы формирования и ускорения 
пучка [2]. Влияние объемного ионного заряда и 
обратного ионного потока сводится к уменьшению 
протяженности и глубины потенциальной ямы, 
создаваемой полем сетки вблизи эмитирующей 
поверхности, что может привести к проникнове- 
нию плазмы разряда в область между сеткой и 
ускоряющим электродом. Результаты численного 
моделирования и полученные предельные значе- 
ния давлений хорошо согласуются с эксперимен- 
тальными данными [3,4].
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ного потока вызывает увеличение эмиссионного 
тока. Изменение плотности эмиссионного тока 
плазмы j e р !, обусловленное влиянием обратно-

го ионного потока в плазму j j  p j , определялось 
согласно [1]:

je,pl = jeO + ТИ,р1

Увеличение плотности эмиссионного тока задает- 
ся коэффициентом ионно-электронной эмиссии 
плазмы у ,  который выражается количеством элек- 
тронов, дополнительно испускаемых плазмой в 
расчете на один поступающий в нее ион.
8) При новом положении плазменной границы 
проводится следующая итерация расчета поля, 
деформированного процессами ионизации, при 
тех же значениях объемных зарядов электронов 
пучка, ионов и парных электронов, но с новыми 
граничными условиями. Итерации продолжаются 
до тех пор, пока распределение потенциала не 
станет самосогласованным с заданными значе- 
ниями объемных зарядов.

Заключение
Предложенный алгоритм моделирования ис- 

точника с триодной системой формирования 
электронного пучка большого сечения позволяет

ALGORITHM OF SIMULATION OF TRIODE ELECTRON-OPTICAL SYSTEM WITH THE PLASMA
BIG SECTION EMITTER

O.N.Petrovich 
P o l o t s k  S t a t e  U n i v e r s i t y  

2 1 1 4 4 0 ,  N o v o p o l o t s k ,  B l o k h i n a  2 9  

e - m a i l :  p o n i @ h o t m a i l . r u

Algorithm of simulation of triode electron-optical system with movement plasma big cross section emitter is presented. The 
given algorithm takes into account movement of emitting plasma surface, influence the ion space charge and the back ion cur- 
rent, influence the characteristics of grid electrode on electron-optical properties of system of forming and acceleration of 
beams.

t -я международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Бе арусь
6-th International Conference «Interaction of Radiation with Solids», September 28-30, 2005, Minsk, Belarus

mailto:poni@hotmail.ru


414
('екцш 6. Оборудование и технология.

ПРИМЕНЕНИЕ КОМБИНИРОВАННОЙ ТЕХНОЛОГИИ ДЛЯ 
МОДИФИКАЦИИ ПОВЕРХНОСТИ ТОНКОСТЕННЫХ ПОДЛОЖЕК 

ИЗ НЕРЖАВЕЮЩЕЙ СТАЛИ ТИПА AISI 321
А.Д. Погребняк1’, Ю.А. Кравченко1’, С.М.Дуванов2’, Ш.М. Рузимов3’

1 , С у м с к о й  и н с т и т у т  м о д и ф и к а ц и и  п о в е р х н о с т и ,  г .  С у м ы ,  У к р а и н а  

г  И н с т и т у т  п р и к л а д н о й  ф и з и к и  Н А Н  У к р а и н ы ,  г .  С у м ы ,  У к р а и н а  

3 , Т а ш к е н т с к и й  Г о с у д а р с т в е н н ы й  У н и в е р с и т е т ,  г .  Т а ш к е н т ,  У з б е к и с т а н

В сообщении представлены результаты по исследованию структуры и элементного состава гибридных покрытий 
TiN/Cr/AIгОэ, нанесенных с помощью высокоскоростной плазменной струи и вакуумно-дугового осаждения на подложку 
из нержавеющей стали типа AISI 321. Показано, что электронное облучение поверхности приводит к усилению процес- 
сов массопереноса и перераспределению элементов, входящих в состав гибридных покрытий. Оплавление покрытий 
низкоэнергетическим сильноточным электронным пучком (МСЭП) способствует заплавлению различных неоднородно- 
стей на покрытии, формированию сплавленной поверхностной структуры, а также повышению нанотвердости покрытий 
от 7,8 до 8,5 ГПа и модуля упругости от 220 до 240 ГПа.

мический порошковый слой оксида алюминия 
(размер порошка от 27-756 мкм) осаждался на 
поверхность подложки методом плазменно- 
детонационного напыления в установке «Им- 
пульс-5». Режимы работы плазмотрона были вы- 
браны таким образом, что скорости перемещения 
подложки 6 мм/с за один проход на поверхности 
формировался слой покрытия толщиной от 45 до 
65 мкм. Далее в вакуумно-дуговом источнике 
«Булат-ЗТ» сверху осаждались пленки хрома 
(толщина 0,2-70,5 мкм) и нитрида титана (толщина 
1,5-2 мкм). Толщина слоя контролировалась по 
времени напыления при известной скорости кон- 
денсации. После этого вся система свержу оп- 
лавлялась низкоэнергетическим сильноточным 
электронным пучком (НСЭП) в ускорителе «У- 
212». Скорость сканирования поверхности равня- 
лась 30 м/ч; ускоряющее напряжение 30 кВ; ток 
пучка электронов 30 мА.

Исследования морфологии поверхности гиб- 
ридных покрытий проводились на сканирующем 
электронном микроскопе РЭММА-103-01.. Эле- 
ментный состав поверхности определялся мето- 
дом резерфордовского обратного рассеяния на 
установке JEOL JSM 840А. Определение механи- 
ческих характеристик гибридных покрытий прово- 
дилось с помощью индентора Берковича Nano 
lndenter-ll.

Результаты исследований 
и их обсуждение

Согласно ранее проведенных исследований 
[1] плазменно-детонационное осаждение порош- 
кового металлокерамического подслоя сопровож- 
дается формированием слоистой поверхностной 
структуры, состоящей из сильно деформирован- 
ных частиц, соединенных по контактным поверх- 
ностям сварными участками. Высокотемператур- 
ная активация поверхности подложки потоками 
импульсной плазмы способствует:

- образованию прочного сцепления подложки 
и покрытия путем вплавления в неё частиц по- 
рошка;

- локальному повышению твердости подлож- 
ки, которое является следствием возникающего 
при высокотемпературных ударах частиц о под- 
ложку градиента давлений, а также упругих иска- 
жений решетки и её пластической деформации.

Введение
Развитие современной техники характеризу- 

ется рядом возрастающих требований к физико- 
механическим свойствам поверхности деталей. 
Одним из методов увеличения сроков работосло- 
собности поверхности изделий в жестких агрес- 
сивных средах является применение комбиниро- 
ванной технологии для формирования защитных 
покрытий. Особое внимание уделяется модифи- 
кации тонких стенок изделий (толщиной до 1 мм), 
которые чаще всего изготавливаются из нержа- 
веющих сталей типа Х18Н9Т. На производстве 
широко используются покрытия из оксида алюми- 
ния благодаря его высокой твердости, низкой 
теплопроводности, термо- и жаростойкости. 
Улучшение технических характеристик оксида 
алюминия становится возможным путем приме- 
нения его в комбинации с металлами и сплавами, 
использующимися для устранения склонности 
поверхности. к коррозии, низкой твердости, пло- 
хой пластичности и т.д. В качестве таких элемен- 
тов выбраны пассивирующие материалы хром и 
титан, а объектом исследований выступают по- 
крытия TiN/Cr/AI203, нанесенные на металличе- 
скую подложку из нержавеющей стали типа AISI 
321 комбинированным способом.

Под термином «комбинированные способы 
обработки» мы понимаем последовательное ис- 
пользование плазменно-детонационного и ваку- 
умно-дугового осаждения покрытий. Для высоко- 
скоростного нагрева поверхности с целью инте- 
трального перемешивания составных элементов 
покрытия, увеличения его адгезионных свойств к 
поверхности подложки, а также заплавления не- 
однородностей поверхностной структуры приме- 
нялась электронно-лучевая сварочная техноло- 
гия.

Целью данной работы является получение 
порошковых и тонкопленочных покрытий на под- 
ложке из нержавеющей стали с последующим 
оплавлением поверхности электронными пучка- 
ми, а также исследование их структуры и элемен- 
тного и состава модифицированной поверхности.

Методика эксперимента
На подложке из нержавеющей стали типа AISI 

321 толщиной 0,3 мм были получены защитные 
гибридные покрытия TiN/Cr/AI203 Металлокера

-я международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым те.им», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Беларусь
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Рис 2 Структура порошковых покрь.־ ,:й ׳ ׳ -АІ?Ог. по- 
еле электронно-лучевого оплавления (ток пучка 30 мА)

Применение потока электронов с большей мощ- 
ностью невозможно, так как при обработке проис- 
ходит деформация самой подложки и растрески- 
вание покрытия. Электронно-лучевое оплавление 
поверхности гибридных покрытий TiN/Cr/AI20 3 
имеет значительно большую эффективность (рис.
3). Поверхность становится более цельной и од- 
нородной, значительно снижается шероховатость 
и нет трещин на поверхности. Исследование 
элементного состава плазменно-детонационных 
покрытий методом RBS хорошо подтверждают 
ранее полученные данные о химическом составе 
помощью микроанализа поверхности [1]. Усред- 
ненный атомный состав покрытий по толщине 
показал, что матрицу порошкового подслоя со- 
ставляют атомы AI (26,313 at.%) и О (61,473 at.%). 
В поверхностном

Рис 3 Морфология поверхности покрытий 
TiN/Cr/Alj03, оплавленных сверху НСЭП (ток пучка 30 

мА)
t  ncrjjjx |к с \  )

hi «то и)־ ш  і.нмі 15ш»
2 т \ \

21ИМ1.

I 54ю

ИНН)

500

о
2041 254І »400 350 4(М» 450( ' іііШ іісі

Рис. 4 Элементный состав поверхности порошково- 
го металлокерамического покрытия

слое обнаружены также С (13,286 at.%),
Fe (8,346 at.%) и Н (2,564 at.%) (рис.4). Наличие в 
поверхности атомов углерода и водорода обу- 
словлено их попаданием из газовой атмосферы 
плазмотрона. Обнаружено также неравномерное

<
1

l>:1ta
—  sim uliiU ’ii

»V
J

Несмотря на то, что покрытия имеют высокую 
твердость, а система хорошую адгезию 
(504-60 МПа) они высокорельефны (рис. 1) и, 
предположительно, пористы [2]. Считаем также, 
что впадины на поверхности могут иметь различ- 
ную глубину, а чем тоньше покрытие, тем больше 
вероятность корродирования поверхности в аг- 
рессивных средах. Устранение этих недостатков 
осуществлялось двумя способами:

- прикрытие различных пор и впадин с помо- 
щью осажденных свержу пленок хрома и нитрида 
титана;

поверхностное оплавление системы 
TiN/Cr/АІаОз с целью её дегазации и стимулиро- 
вания процессов термической диффузии атомов 
хрома и нитрида титана в порошковый подслой.

Для выявления результатов влияния элек- 
тронно-лучевого оплавления на поверхность вна- 
чале была выбрана более простая модельная 
систему А1г0 3 /сталь типу AISI 321.

Рис. 1 Рельеф поверхности плазменно- 
детонационных покрытий из оксида алюминия

Известно [3], что при столкновении летящих 
электронов с поверхностью материала, происхо- 
дит частичное поглощение потока при его отра- 
жении от поверхности. Энергия электрона в пучке 
равнялась 30 кэВ. При оплавлении её часть пре- 
вращается в тепловую и обуславливает полное 
расплавление приповерхностного слоя покрытия 
толщиной до 0,5 мкм, который соответствует глу- 
бине проникновения ускоренных электронов 4  
вглубь поверхности. Её определяли по формуле

Шонланда: §  10 2׳ ־־1  —  При расчетах плот-
Р

ность оксида алюминия р  принималась равной 
3,98 г/см3 [4].

Поскольку электрон, продвигаясь вглубь по- 
верхности, теряет свою энергию неравномерно, а 
максимальная температура материала достига- 
ется на конечном участке торможения электрона
[3], то применение электронно-лучевой плавки 
должно сопровождаться заплавлением пор по- 
крытия внутри порошкового слоя. Как показывают 
исследования (рис. 2), воздействие теплового 
поля пучка электронов сопровождается значи- 
тельным уменьшением шероховатости поверхно- 
сти и формированием более однородной поверх- 
ностной структуры. Но на покрытии остаются раз- 
личного типа углубления.

6-я международная конференция «ИишиоОсйствис излучений с твердым те и м», 28-30 сентября 2005 г. Мин к. Беларусь
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ванию или хрупкому разрушению обуславливает 
выбор области его дальнейшего применения. 
Оценка механических характеристик поверхности 
проводилась с помощью определения нанотвер- 
дости покрытий и модуля упругости. Было уста- 
новлено, что модуль упругости без электронно- 
лучевого оплавления покрытий составляет для 
подложки 201 ГПа, для покрытия 220 ГПа. Твер- 
дость подложки достигает 5,7 ГПа. Нанесение 
гибридных покрытий способствует увеличению 
твердости системы до 7,7 ГПа. Электронно- 
лучевое оплавление приводит к увеличению мо- 
дуля упругости покрытий до 240 ГПа, а нанотвер- 
дости соответственно до 8,5 ГПа.

Заключение
Применение комбинированной технологии для 

нанесения защитных покрытий на тонкие подлож- 
ки сопровождается формированием трехслойной 
защитной системы. Основными составляющими 
элементами поверхности являются титан, азот, 
алюминий, кислород и углерод. Модификация 
гибридных покрытий с помощью НСЭП способст- 
вует значительному уменьшению рельефности 
поверхности и повышению нанотвердости и мо- 
дуля упругости покрытий TiN/Cr/Al203.
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распределение атомов алюминия по толщине 
металлокерамического подслоя. В приповерхно- 
стных слоях покрытия его концентрация значи- 
тельно ниже и увеличивается с продвижением 
вглубь до переходной области «покрытие- 
подложка». Исследование элементного состава 
поверхности покрытий TIN/Cr/AI203 сопровожда- 
ется дополнительным появлением на спектрах 
четких пиков титана, азота и атомов хрома. Но 
предполагаем, что пленка хрома все-таки очень 
тонкая. Установлено также, что электронно- 
лучевая модификация способствует диффузии 
атомов углерода в приповерхностные слои ме- 
таллокерамического подслоя и миграции атомов 
азота вглубь поверхности покрытия (рис.5). Но, 
согласно расчетов, стехиометрический состав 
пленок близкий к соединению TiN. Возможно, что 
в покрытии есть некоторые слои, насыщенные 
атомами азота, которые выступают просто как 
атомы внедрения.

Рис. 5 Распределение атомов азота в поверхности 
покрытий TiN/Cr/AI203 в исходном состоянии и после 

электронно-лучевой модификации

Способность гибридных материалов оказы- 
вать сопротивление пластическому деформиро

APPLICATION OF COMBINED TECHNOLOGY FOR MODIFICATION OF THIN SUBSTRATE SUR-
FACES AISI 321 STAINLESS STEEL

A.D.Pogrebnjak1), Yu.A.Kravchenko’1, S.M. Duvanov2’ Sh.M.Ruzimov3)
' 1 S u m y  I n s t i t u t e  f o r  S u r f a c e  M o d i f i c a t i o n ,  S u m y ,  U k r a i n e  

г  I n s t i t u t e  f o r  S u r f a c e  N A S  o f  U k r a i n e ,  S u m y ,  U k r a i n e  

3>N a t i o n a l  U n i v e r s i t y ,  T a s h k e n t ,  U z b e k i s t a n

The report deals with results on studies of structure and element composition of hybrid coatings TIN/Cr/AI20 3 deposited us- 
ing high velocity plasma jet and vacuum-arc deposition on the substrate of stainless steel AISI 321. It was demonstrated that 
electron irradiation of a surface resulted in intensification of mass transfer and redistribution of the elements composing the 
hybrid coatings. The coating melting induced by a low energy high-current electron beam (HCEB) provides sealing of various 
non-uniformities in the coating, formation of the coating nano-hardness from 7.8 to 8.5 GPa and elastic modulus from 229 to 
240 GPa.
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РАДИАЦИОННЫЕ ЭФФЕКТЫ В ТВЕРДЫХ И ЖИДКИХ 
РАСТВОРАХ КСАНТЕНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ

В.И.Попечиц
Научно-исследовательское учреждение "Институт прикладных физических проблем им.
А.Н.Севченко"Белгосуниверситета. 220064, г. Минск, ул. Курчатова, 7; тел. 212-50-00;
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И с с л е д о в а н о  в л и я н и е  га м м а  и зл у ч е н и я  60С о  на с п е к т р а л ь н о -л ю м и н е с ц е н т н ы е  с в о й с т в а  р я д а  к с а н т е н о в ы х  к р а с и т е -  
л е й  (у р а н и н , п р о и зв о д н ы е  р о д а м и н а ) в т в е р д ы х  п о л и м е р н ы х  м а т р и ц а х  п о л и в и н и л о в о го  с п и р т а  и ж и д к и х  р а с т в о р и т е л я х .  
О п р е д е л е н ы  х а р а к т е р н ы е  в р е м е н а  о б е с ц в е ч и в а н и я  р а с т в о р о в  к р а с и т е л е й . П о к а з а н о , ч то  р а д и а ц и о н н а я  д е с т р у к ц и я  
к с а н т е н о в ы х  к р а с и те л е й  в т в е р д ы х  и ж и д к и х  р а с т в о р а х  п р о и с х о д и т  в р е з у л ь т а т е  в з а и м о д е й с т в и я  к р а с и т е л е й  с  ки с л о -  
р о д с о д е р ж а щ и м и  р а д и к а л а м и  и и о н -р а д и к а л а м и , о б р а з у ю щ и м и с я  при р а д и о л и з е  р а с т в о р и т е л е й . Д а н ы  п р а к т и ч е с к и е  
р е к о м е н д а ц и и  по у в е л и ч е н и ю  р а д и а ц и о н н о й  с то й ко с ти  р а с тв о р о в  кс а н т е н о в ы х  к р а с и т е л е й . П о к а з а н о , ч то  и с с л е д о в а н -  
н ы е  р а с тв о р ы  о б л а д а ю т  д о с т а т о ч н о  н и зки м  ф э д и н го м  и м о гу т  и с п о л ь з о в а т ь с я  в к а ч е с т в е  д е т е к т о р о в  д о зы  и м о щ н о с т и  
д о зы  га м м а  и зл у ч е н и я , в ч а с т н о с т и , при  р а д и о э к о л о ги ч е с к о м  м о н и т о р и н ге  т е р р и т о р и й  и т е х н о ге н н ы х  о б ъ е к то в .

(энергия гамма-квантов 1,09 МэВ), Мощность до- 
зы облучения составляла 3,8 Гр/с. Непосредст- 
венно после облучения на спектрофотометрах 
"Specord UV VIS" и "Specord -  М40" записывались 
спектры поглощения, на спектрофлуорометре 
"Fluorolog" - спектры флуоресценции облученных 
растворов. Погрешность измерений спектров не 
превышала 3%.

Исследования проводились с целью выясне- 
ния радиационной стойкости ксантеновых краси- 
телей в растворах, механизмов радиационных 
процессов, происходящих в растворах при гамма- 
облучении, а также возможности создания на 
основе исследованных растворов ксантеновых 
красителей простых и удобных в применении, а 
также дешевых детекторов дозы и мощности до- 
зы гамма-излучения.

С увеличением времени облучения растворов 
происходило уменьшение интенсивности длинно- 
волновых полос поглощения красителей (формы 
полос не изменялись), а в коротковолновой об- 
ласти спектров возникали полосы поглощения 
продуктов радиационной деструкции. Радиацион- 
ное обесцвечивание растворов являлось необра- 
тимым. На рис. 1 и 2 представлены спектры по- 
глощения необлученных и облученных в течение 
различного времени растворов уранина в воде и 
в матрице ПВС при комнатной температуре. Мак- 
симумы спектров необлученных растворов нор- 
мированы к единице.

Р и с . 1 . С п е к т р ы  п о гл о щ е н и я  ( D /D 0) р а с т в о р а  у р а н и н а  в 
в о д е : н е о б л у ч е н н ы й  р а с т в о р  (1 ) ,  о б л у ч е н н ы й  1 (2 ) ,  2  (3 ) , 
3  (4 )  и 4  м и н . (5 ).

Введение
Исследованиям радиационных процессов, 

происходящих в различных объектах при воздей- 
ствий жестких излучений, уделяется большое 
внимание, что, в частности, вызвано необходимо- 
стью изучения и устранения последствий аварии 
на Чернобыльской атомной электростанции. При 
проведении таких исследований используются 
различные источники жестких излучений, методы 
и приборы современной радиационной физики и 
химии [ 1 , 2]. Высокоточные, информативные 
спектрально-люминесцентные методы позволяют 
изучать радиационные эффекты в растворах ор- 
ганических красителей при воздействии жестких 
излучений. Твердые и жидкие растворы красите- 
лей представляют удобные модельные объекты 
для радиационных исследований, так как имеют 
интенсивные полосы поглощения и люминесцен- 
ции в видимой области спектра [3].

Основная часть
Исследовано влияние гамма-излучения 60Со на 
спектрально-люминесцентные свойства твердых 
и жидких растворов следующих спектроскопиче- 
ски чистых ксантеновых красителей, уранин, ро- 
дамин-60, родамин-бв ацетат, родамин В. Для 
получения твердых растворов применялся поли- 
виниловый спирт (ПВС). Окрашенные пленки на 
основе ПВС приготавливались следующим обра- 
30м: ПВС при нагревании растворялся в дистил- 
лированной воде, затем добавлялся краситель и, 
после полного его растворения, раствор тонким 
слоем наносился на горизонтально расположен- 
ную стеклянную подложку. В результате полиме- 
ризации ПВС образовывалась окрашенная поли- 
мерная пленка. В качестве жидких растворителей 
использовались: дистиллированная вода, изо- 
пропанол и диметиламин, которые предвари- 
тельно очищались по стандартным методикам.

Оптическая плотность в максимуме длинно- 
волновой полосы поглощения свежеприготовлен- 
ных необлученных жидких растворов составляла
1,2 -  1,4; окрашенных пленок поливинилового 
спирта 0 ,8 - 1 ,1 .

Твердые и жидкие растворы ксантеновых кра- 
сителей в специальных кюветах облучались на 
гамма-установке "МРХу25־М", в которой в качест- 
ве источника гамма-излучения используется 60Со

t.-я международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым те. ■ м», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Ве орусь
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Таблица
Время полуобесцвечивания (t2״, с) растворов ксантено- 
вых красителей в различных растворителях в расчете 

на мощность дозы 1 Гр/с.

Краситель Растворитель

вода изопро-
панол

матрица
ПВС

Уранин 2,71 •102 4,67-103 5,56-104
Родамин-6Э 5,63-102 1,01-Ю4 1,12-Ю5
Родамин-6Э
ацетат

4,95-102 8 ,66-1 03 1,03-105

Родамин В 2 ,2 1  •10 * 4,11-103 4,87-104

Гамма-облучение порошков ксантеновых кра- 
сителей в течение длительного времени (4 часа) 
и последующее приготовление растворов с их 
использованием не выявило изменений в спек- 
трах поглощения и флуоресценции, характерных 
для спектров облученных растворов. Это указы- 
вает на большую радиационную стойкость моле- 
кул ксантеновых красителей [4].

При радиолизе воды и спиртов образуются 
кислородсодержащие радикалы и ион-радикалы, 
а также относительно стабильный продукт -  
пероксид водорода [1, 2]. При хранении
облученных растворов кислотных красителей в 
темноте в течение длительного времени (7 суток) 
практически не наблюдалось изменений в 
спектрах поглощения, т. е. эти растворы 
обладают низким фэдингом. Добавление в 
водные и изопропанольные растворы пероксида 
водорода и последующее их хранение в темноте 
также не приводило к обесцвечиванию растворов. 
(Обесцвечивание под действием пероксида во- 
дорода характерно для цианиновых красителей
[5]) Растворы исследованных ксантеновых краси- 
телей в диметиламине, молекулы которого не 
содержат кислорода и поэтому при радиолизе не 
образуют кислородсодержащих радикалов или 
ион-радикалов, практически не обесцвечивались 
даже при длительном (более 3 ч) гамма- 
облучении [4, 6].

При добавлении в жидкие растворы ксантено- 
вых красителей тушителей (ловушек) гидро- 
ксильных радикалов (ОН) -  ионола или роданида 
калия наблюдалось существенное замедление 
скорости обесцвечивания растворов.

При удалении из водных растворов красите- 
лей растворенного кислорода происходило 
уменьшение скорости радиационного обесцвечи- 
вания, что можно объяснить уменьшением кон- 
центрации радикала Н0 2 , который образуется 
при радиолизе воды в присутствии кислорода.

Заключение
Проведенные исследования позволяют еде- 

лать вывод, что необратимая радиационная де- 
струкция ксантеновых красителей в растворах 
происходит в результате взаимодействия моле- 
кул красителей с обладающими большой окисли- 
тельной способностью кислородсодержащими 
радикалами и ион-радикалами, образующимися в 
результате радиолиза растворителей. Поэтому 
для повышения радиационной стойкости раство

Рис. 2. Спектры поглощения (D/D״) раствора уранина в 
матрице ПВС: необлученный раствор (1), облученный 
45 (2), 165 (3), 285 (4) и 345 мин. (5).

Интенсивность флуоресценции облученных 
растворов при возбуждении в максимуме длинно- 
волновой полосы поглощения уменьшалась син- 
хронно с уменьшением интенсивности длинно- 
волновой полосы поглощения, т. е. продукты ра- 
диационной деструкции красителей при таком 
возбуждении не флуоресцировали.

Из рис. 3 видно, что радиационное разруше- 
ние ксантеновых красителей в твердых и жидких 
растворах происходит по экспоненциальному 
закону.

Рис. 3. Зависимость нормированной интенсивности 
поглощения в максимуме длинноволновой полосы 
(Dm/Dam) растворов уранина в воде (1), изопропаноле (2) 
и матрице поливинилового спирта (3) от времени облу- 
чения растворов.

В таблице приведены характерные времена 
полуобесцвечивания исследованных растворов 
ксантеновых красителей под действием гамма- 
излучения 60Со в расчете на мощность экспози- 
ционной дозы 1 Гр/с (t1/2). (Значение времени ра- 
диационного облучения, за которое интенсив- 
ность в максимуме длинноволновой полосы по- 
глощения раствора уменьшается вдвое). Из таб- 
лицы видно, что t1/2 существенно зависит как от 
химической природы красителя, так и от химиче- 
ской природы растворителя. Например, радиаци- 
онная стойкость уранина в изопропаноле в 17 раз 
превышает его стойкость в воде. Наибольшая 
скорость деструкции всех исследованных ксанте- 
новых красителей наблюдалась в водных раство- 
рах, а наименьшая -  в матрицах ПВС.

-я международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Бе арусь
6-th International Conference «Interaction of Radiation with Solids», September 28-30, 2005, Minsk, Belarus



419
( 'екцш 6. Оборудование и технология.

поместить в непрозрачный полиэтиленовый па- 
кет. Времена полуобесцвечивания растворов 
ксантеновых красителей в значительной степени 
зависят от химической природы красителя и при- 
меняемого растворителя. Так, например, времена 
полуобесцвечивания уранина в воде и в матрице 
поливинилового спирта различаются в 205 раз. 
Поэтому, для различных диапазонов дозы и мощ- 
ности дозы можно подобрать соответствующие 
красители и растворители.
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ров ксантеновых красителей следует добавлять в 
растворы ловушки (тушители) радикалов (ионол, 
роданид калия и др,); применять в качестве рас- 
творителей твердые полимерные матрицы (поли- 
виниловый спирт, полистирол, полиметилметак- 
рилат и др.); проводить обескислороживание рас- 
творов; использовать растворители, молекулы 
которых не содержат атомов кислорода (напри- 
мер, диметиламин, диэтиламин).

Растворы ксантеновых красителей обладают 
достаточно низким фэдингом и, следовательно, 
могут использоваться в качестве детекторов ра- 
диационной дозы и мощности дозы. По визуально 
определяемому (на основе сравнения с предва- 
рительно построенной градуировочной цветовой 
шкалой) изменению цвета растворов можно су- 
дить о величине интегральной радиационной до- 
зы воздействовавшей на раствор. Точность тако- 
го визуального определения радиационной дозы, 
согласно проведенным оценкам, составляет при- 
мерно 10 - 15%. Для практического применения 
достаточно нескольких капель раствора, поме- 
щенных в запаянную стеклянную трубочку с внут- 
ренним диаметром 1 -  2  мм, т.е. детекторы инте- 
тральной радиационной дозы на основе раство- 
ров ксантеновых красителей очень дешевы и 
удобны в использовании. Чтобы устранить дест- 
рукцию красителей под воздействием видимого и 
ультрафиолетового света, стеклянную трубочку с 
раствором следует обернуть черной бумагой или

RADIATING EFFECTS IN SOLID AND LIQUID SOLUTIONS OF XANTHENE DYES

V.I.Popechits
A. N. Sevchenko Institute of Applied Physical Problems of Byelorussian State University. 220064, Minsk, 

Kurchatov st., 7\ phone: 212-50-00; e-mail: papechyts@bsu.by

T h e  in flu e n c e  o f 60C o  g a m m a  -  ra d ia tio n  o n  s p e c tra l -  lu m in e s c e n t p ro p e rtie s  o f s o m e  x a n th e n e  d y e s  (u ra n in e , ro d a m in e s )  

in a  so lid  p o ly m e r  m a tr ix  a n d  a  liquid s o lv e n t h a s  b e e n  in v e s tig a te d . C h a ra c te r is t ic  t im e s  o f ra d ia tin g  d e s tru c tio n  o f d y e s  in s o lu -  
t io n s  a re  d e te rm in e d . It is s h o w n , th a t ra d ia tin g  d e s tru c tio n  o f s o lu tio n s  o c c u rs  a s  a  res u lt o f d y e  m o le c u le s  in te ra c tio n  w ith  o x y -  
g e n -c o n ta in in g  ra d ic a ls  fo rm e d  a t  s o lv e n ts  rad lo lys . P ra c tic a l re c o m m e n d a tio n s  fo r  in c re a s e  o f ra d ia t in g  s ta b ility  o f  x a n th e n e  
d y e s  s o lu tio n s  a re  g iv e n . It is s h o w n , th a t in ve s tig a te d  s o lu tio n s  h a v e  lo w  fa d in g  a n d  c a n  b e  u s e d  a s  d e te c to r  o f d o s e  a n d  d e -  
te c to r  o f p o w e r d o s e  o f g a m m a  -  ra d ia tio n , fo r e x a m p le , fo r  te rr ito rie s  a n d  o b je c ts  ra d io  -  e c o lo g y  m o n ito r in g .
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ДЕТЕКТОРЫ ИОНИЗИРУЮЩИХ ИЗЛУЧЕНИЙ 
НА ОСНОВЕ ЗОННОГО КРЕМНИЯ
В.С.Просолович, Ю.Н.Янковский, Д.И.Бринкевич 

Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, Минск-220050, Беларусь
Тел: 017-2095051; e-mail: prosolovich@bsu.by

Исследована возможность использования в качестве материала для изготовления детекторов ионизирующих излу- 
чений монокристаллов Si, легированных лантаноидами в процессе выращивания по методу бестигельной зонной плав- 
ки, и n-Si, компенсированных трансмутационным алюминием при облучении кремния тормозными у-квантами с энерги- 
ей 20-40 МэВ. Показано, что введение редкоземельных элементов (Gd, Er, Dy) в зону расплава при выращивании моно- 
кристаллов по методу бестигельной зонной плавки позволяет производить очистку материала от фоновых технологиче- 
ских примесей (Аи, Си, Na), что приводит к увеличению время жизни !эф неравновесных носителей заряда и повышению 
разрешающей способности детекторов ядерных излучений, изготовленных на его основе._Энергетическое разрешение 
детекторов на основе p-Si:Dy составляло при комнатной температуре 33 кэВ для а-частиц — ни с энергией 5,4 МэВ. Для 
n-Si:Dy при аналогичных условиях было достигнуто энергетическое разрешение 16 кэВ. Показана перспективности 
кремния, облученного тормозными у-квантами с энергией 20-40 МэВ, для изготовления детекторов ионизирующих излу- 
чений.

лее 1 .1 014 см 3, т.е. ниже предела обнаружения 
эксперимента. В качестве контрольного исполь- 
зовался кремний, выращенный в идентичных ус- 
ловиях без добавки РЗЭ.

Концентрации кислорода и углерода, опреде- 
ленные по интенсивности полос ИК поглощения 
при 9.1 и 16,5 мкм соответственно, не превышали 
значений 2 .1 0 16 см 3 во всех исследовавшихся 
кристаллах. Удельное сопротивление, измерен- 
ное 4-х зондовым методом, и на основе анализа 
вольт-емкостных характеристик, составляло -  
9000 Ом.см для материалов п-типа и -  104 Ом.см 
для р-кремния. Время жизни неравновесных но- 
сителей заряда т, установленное по спаду сигна- 
ла фотопроводимости, было не ниже 1 мс для п- 
Si:P33 и 3 мс для p-Si: РЗЭ. В контрольном мате- 
риале его значения были ниже примерно в три 
раза. В монокристаллах кремния, компенсиро- 
ванном у-квантами и полученных многопроходной 
очисткой, величина т составляла 1300 мкс и 1400 
мкс, соответственно, Это свидетельствует о том, 
что в процессе облучения и последующего отжига 
т существенно не изменялось. Плотность диспо- 
каций, измеренная по ямкам травления, получен- 
ным после обработки образцов в селективном 
травителе, не превышала 10 см 2. Содержание 
фоновых технологических примесей золота (Nau), 
натрия (Nn3) и меди (Ncu) определялось методом 
нейтронно-активационного анализа [3]. Детекторы 
ионизирующих излучений изготавливались по 
стандартной поверхностно-барьерной технологии
[4].

Экспериментальные результаты и их 
обсуждение
Типичные результаты измерений, характеризую- 
щие примесный состав монокристаллов Si:P33 п- 
типа проводимости приведены в табл.1. Их ана- 
лиз подтверждает, что РЗЭ в расплавленной ло- 
кальной зоне Si, являются эффективным гетте- 
ром для фоновых технологических примесей, 
таких как Аи, Си, Na. Их концентрация в Si:Dy 
была примерно на порядок ниже, чем в контроль- 
ном материале. Аналогичный эффект, но в 
меньшей степени, наблюдался также и для угле- 
рода. Полученные результаты согласуются с экс- 
периментальными данными для Si:P33, выра-

Введение
Постоянно возрастающие требования к улуч- 

шению параметров, в том числе повышению раз- 
решающей способности, полупроводниковых де- 
текторов ионизирующих излучений обуспавлива- 
ют необходимость получения кремния с большим 
удельным сопротивлением и временем жизни 
неравновесных носителей заряда [1]. Поставлен- 
ная задача требует использования для изготов- 
ления детекторов монокристаллического Si с по- 
ниженным содержанием фоновых технологиче- 
ских примесей и высокой однородностью распре- 
деления электрофизических и рекомбинационных 
параметров.

Широко применяемый в последнее время при 
создании приборов силовой полупроводниковой 
электроники метод нейтронного трансмутацион- 
ного легирования [2 ] лишь частично решает про- 
блему: при облучении возможна активация не- 
контролируемых примесей, приводящая к умень- 
шению времени жизни неосновных носителей 
заряда. Кремний, получаемый многопроходной 
очисткой в процессе бестигельной зонной плавки, 
в основном удовлетворяет указанным требовани- 
ям, однако он достаточно дорог и выращивание 
его является технологически сложным. Задача 
получения высокоомного материала с гомоген- 
ным распределением примесей и дефектов, при- 
годного для изготовления детекторов ионизи- 
рующих излучений, остается весьма актуальной.

Методика эксперимента
В настоящей работе исследована возмож- 

ность использования в качестве материала для 
изготовления детекторов ионизирующих излуче- 
ний монокристаллов кремния п- и p-типа прово- 
димости, легированных лантаноидами в процессе 
выращивания по методу бестигельной зонной 
плавки, и n-Si, компенсированного трансмутаци- 
онным алюминием при облучении тормозными у- 
квантами с энергией 20-40 МэВ. Отжиг радиаци- 
онных дефектов проводился в хлорсодержащей 
атмосфере при 700 °С в течении 1 часа. Навески 
редкоземельных элементов (РЗЭ) Gd, Er, Dy вво- 
дились непосредственно в зону расплава. Кон- 
центрации лантаноидов в кремнии по данным 
нейтронно-активационного анализа были не 60-

6-я международная конференция «Взагшодействие излучений с твердым телом», 28-30 сентября 2005 г., Минск, Бе арусь
6-th International Conference «Interaction of Radiation with Solids», September 28-30, 2005, Minsk, Belarus

mailto:prosolovich@bsu.by


421
<’екци> 6. Оборудование и технология.

кэВ. У детекторов, выполненных на базе кон- 
трольного материала, эти компоненты составля- 
ли 15 и 20 кэВ, соответственно.

Эксперименты по спектрометрии излучения 
позволили получить информацию об однородно- 
сти (Rx) кремния, легированного Dy, по отноше- 
нию к потерям заряда при спектрометрии и время 
жизни носителей (те«), проявляющееся при соби- 
рании созданного излучением заряда. Rx и те« 
связаны с однородностью распределения удель- 
нога сопротивления (легирующей примеси) и 
временем жизни неосновных носителей заряда в 
кремнии [6]:

Rc -  ARX , А = СЮ tc/teH (2 = ״ )

где А - величина потерь заряда; Q, Q0 -  собран- 
ный и наведенный заряд; tc -  время собирания 
носителей.

Измерение те« проводилось по стандарной ме- 
тодике с применением дополнительного (эталон- 
нога) детектора, работающего при постоянном 
смещении [6], путем измерения потерь заряда 
при различных напряжениях на исследуемой 
структуре. Данные сравнивались с те« для детек- 
торов, изготовленных на основе легированного и 
нелегированного лантаноидами кремния.

На рис.2 приведены зависимости потерь за- 
ряда от глубины проникновения трека а-частиц за 
область электрического поля для Si: Dy (кривая 1 ) 
и контрольного материала (кривая 2). Наклон 
прямых пропорционален тен. Расчет показал, что 
для Si: Dy Teff -  12 мкс, что почти на порядок пре- 
вышает обычные значения те« для кремния, вы- 
ращенного традиционным методом бестигельной 
зонной плавки (1.7 мкс). Проведенные согласно 
выражениям (2 ) расчеты однородности материа- 
ла дали для Si:Dy достаточно высокие значения 
Rx~60%, что значительно превосходит параметры 
структур, изготовленных на основе контрольного 
материала (~ 25 %).

О•ר־

Рис.2. Зависимость относительных потерь заряда от 
проникновения а-частиц за область поля для Si:Dy
(1) и контрольного материала (2) п-типа проводимо- 
сти.

Измерения, выполненные на детекторах, соз- 
данных на основе кремния p-типа проводимости, 
выявили следующие основные закономерности. 
Энергетическое разрешение по а-частицам с 
энергией 5.4 МэВ для детекторов, изготовленных 
на основе p-Si:Dy, составило 33 кэВ ( Rn-  3.2 кэВ, 
Rc -  9 кэВ) или 0.6%, тогда как у приборов, вы-

щенного по методу Чохральского [5]. По всей ве- 
роятности, геттерирующий эффект обусловлен 
эффективным взаимодействием лантаноида с 
технологическими примесями в зоне расплава. 
РЗЭ могут образовывать с ними различные ком- 
плексы, что препятствует вхождению в монокри- 
сталл нежелательных примесей. Последние при 
перемещении зоны расплава оттесняются к тор- 
цевым частям слитка, которые затем отрезаются 
от монокристалла и не используются для изго- 
товления детекторов.

Таблица 1
Примесный состав монокристаллов Si:Dy п-типа, выра- 

!ценных методом бестигельной зонной плавкой

Мате-
риал

n Au.10 ־1° *
c m  3

NCu. 1 0 12, 
см 3

NNa2 ״ 1 0 י , 
см 3

Контр 6.0 1 2 28

Si:Dy 1.0 1.5 2.0

Р и с .1 . Вольт-амперные характеристики детекторов 
с  площадью окна 1 см2, изготовленных из n-Si:Dy 
(1) и контрольного материала п-типа (2).

На основе исследовавшихся материалов по 
стандартной поверхностно-барьерной технологии
[4] были изготовлены детекторы ионизирующих 
излучений. На рис.1 представлены обратные вет- 
ви вольт-амперных характеристик полученных 
структур. Для детекторов на базе Si:Dy величина 
обратного тока была значительно (примерно в 3 
раза) меньше, чем у структур, изготовленных из 
контрольного материала, что свидетельствует о 
более высоком времени жизни носителей заряда.

Данный эффект можно связать с пониженным 
содержанием рекомбинационно активных цен- 
трое в кремнии, легированном лантаноидами.

Энергетическое разрешение (R) детекторов на 
основе n-Si:Dy было лучше, чем для детекторов, 
изготовленных из контрольного кремния п-типа, и 
составило при комнатной температуре 16 и 25 
кэВ, соответственно, для а-частиц " 3Рц с энерги- 
ей 5.4 МэВ. Этот параметр при Т=300 К, согласно
[6], определяется следующим образом:

R2 = R2״ + R2c , (1)

где Rn -  компонента разрешения, связанная с 
флуктуацией тока; Rc -  компонента, связанная с 
флуктуацией собираемого заряда. В рассматри- 
ваемом случае для n-Si: Dy Rn = 10 кэВ, a Rc ~ 13
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ченном многопроходной очисткой. Таким обра- 
30м, можно заключить, что использование y-Si 
для изготовления детекторов ионизирующих из- 
лучений является целесообразным. Это позволит 
снизить стоимость детекторов, поскольку стой- 
мость y-Si существенно ниже стоимости кремния, 
полученного многопроходной очисткой

Заключение
Таким образом, легирование кремния ланта- 

ноидами в процессе выращивания по методу бес- 
тигельной плавки позволяет оптимизировать его 
параметры (однородность, время жизни) и, как 
следствие, повысить разрешающую способность 
изготовленных на его основе детекторов ядерных 
излучений.

Установлено, что после облучения тормозны- 
ми у-квантами и последующего отжига удельное 
сопротивление кремния повышалось до ~ 10  
кОм.см при практически неизменном времени 
жизни неосновных носителей. Детекторы, изго- 
товленные на основе данного материала, имели 
высокое энергетическое разрешение (~ 30 кэВ 
при комнатной температуре для а־частиц 239Ри с 
энергией 5,4 МэВ), что свидетельствует о пер- 
спективности кремния, облученного тормозными 
у-квантами с энергией 20-40 МэВ, для изготовле- 
ния детекторов ионизирующих излучений.
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полненных на базе контрольного материала оно 
достигало 60 кэВ ( > 1 %). Повышение разрешаю- 
щей способности почти в 2  раза обусловлено 
увеличением времени жизни неравновесных но- 
сителей заряда. Данный эффект в конечном сче- 
те проявляется как уменьшение шумов детекто- 
ра.

Отметим, что близкие к приведенным выше 
для Si:Dy экспериментальные данные были полу- 
чены также для кремния, легированного другими 
исследовавшихся редкоземельными элементами 
(Ег, Gd).

Параметры детекторов толщиной 1900 мкм, 
изготовленных по стандартной поверхностно- 
барьерной технологии на основе кремния, ком- 
пенсированного тормозными у-квантами (y-Si) с 
энергией 20-40 МэВ, и кремния, полученного с 
помощью многопроходной очистки (n-Si), приве- 
дены в табл.2. Энергетическое разрешение де- 
текторов определялось при комнатной темпера- 
т ^ е  по методике описанной выше, для частиц

После облучения тормозными у-квантами и 
последующего отжига удельное сопротивление 
кремния повышалось до ~ 10 кОм.см при практи- 
чески неизменном высоком времени жизни неос- 
новных носителей (1300 мкс), что позволило соз- 
дать высококачественные детекторы ионизирую- 
щих излучений с хорошим энергетическим раз- 
решением (табл.2 ).

Таблица 2
Характеристики различных видов детекторов

Материал Площадь окна, 
см2

Разрешение,
кэВ

n-Si 3,45 31
V-Si 3,45 29

Было установлено, что детекторы, изготов- 
ленные на основе Si, компенсированного тормоз- 
ными у-квантами, имеют параметры (разрешение, 
вольт-амперные характеристики) близкие к пара- 
метрам детекторов, изготовленных на n-Si, полу
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Э к с п е р и м е н т а л ь н о  и с с л е д о в а л а с ь  в о зм о ж н о с ть  п р и м е н е н и я  и з м е р е н и й  п о т о к а  т е п л о в о го  и зл у ч е н и я  п о в е р х н о с т ь ю  
п а я н о го  с о е д и н е н и я  д л я  ко н тр о л я  и у п р а в л е н и я  п р о ц е с с о м  л а з е р н о й  п а й ки . П о т о к  т е п л о в о го  и з л у ч е н и я  н а п р а в л я л с я  
н а  ф о т о п р и е м н и к  и р е ги с тр и р о в а л с я  с  п о м о щ ь ю  о с ц и л л о гр а ф а . В э к с п е р и м е н т а х  о с у щ е с т в л я л а с ь  п а й к а  ч и п -  
к о н д е н с а т о р о в  к к о н та ктн ы м  э л е м е н т а м  п е ч а тн о й  п л аты  с  и с п о л ь з о в а н и е м  о л о в я н и с то -с в и н ц о в ы х  п а с т . П р и  а н а л и з е  
д и н а м и к и  с и гн а л а  т е п л о в о го  и зл у ч е н и я  в ы я в л ен ы  р е з к и е  и з м е н е н и я  т е м п о в  е го  р о с т а  и с п а д а , о т в е ч а ю щ и х  н а ч а л у  и 
з а в е р ш е н и ю  ф а зо в ы х  п е р е х о д о в  в п р и п о й н о й  м а с с е . Э т о  о б е с п е ч и в а е т  б л а го п р и я т н ы е  у с л о в и я  д л я  ф о р м и р о в а н и я  

с и гн а л а  у п р а в л е н и я  п р о ц е с с о м  л а з е р н о й  п ай ки . С в о е в р е м е н н о е  о т к л ю ч е н и е  л а з е р н о го  н а гр е в а  п о з в о л я е т  к а ч е с т в е н н о  
о п л а в и т ь  п р и п о й н ую  м а с с у  и и скл ю ч и ть  е е  п е р е гр е в . П р и  н а р у ш е н и и  р е ж и м о в  п а й к и  в р е м е н н о й  х о д  с и гн а л а  т е п л о в о го  
и з л у ч е н и я  во в р е м я  н а гр е в а  с у щ е с т в е н н о  и с к а ж а е т с я , ч то  п о з в о л я е т  ф и к с и р о в а т ь  д а н н о е  с о б ы ти е .

пающей с фотоприемника, в частности, связанной 
с динамикой нагрева формируемого соединения в 
условии его плавления. Исследование особенно- 
стей динамики регистрируемого сигнала вторич- 
ного теплового излучения паяных соединений в 
условии лазерной пайки было целью настоящей 
работы.

Методика исследований
Исследования проводили на эксперименталь- 

ной установке, в которой источником теплового 
нагрева являлось воздействие в зону формиро- 
вания паяного соединения фокусированного из- 
лучение непрерывного лазера с внутрирезона- 
торным затвором. Длительностью лазерного воз- 
действия управляли, подавая электрический им- 
пульс заданной длительности на блок управления 
открытием затвора. Возникающее при нагреве 
паяного соединения тепловое излучение проеци- 
ровалось на фоточувствительную площадку тер- 
моохлаждаемого фотоприемника с максимальной 
фоточувствительностью, соответствующей длине 
волны 3,6 мкм. В процессе пайки с помощью за- 
поминающего осциллографа осуществляли кон- 
троль изменения во времени величины теплового 
сигнала, поступающего с фотоприёмника.

Эксперименты осуществляли в основном с ис- 
пользованием чип-конденсаторов с керамиче- 
ским корпусом в виде прямоугольного паралле- 
лепипеда с размерами в мм: 6x4x1,5. Уровни вы- 
ходной мощности лазерного излучения составля- 
ли ~ 30 Вт. Для пайки применяли припойную пас- 
ту на основе мелкодисперсного порошка оловя- 
нисто-свинцового сплава с флюсовой компонен- 
той.

При выполнении пайки руководствовались ре- 
комендациями фирмы Philips, регламентирующи- 
ми размеры контактных площадок, и высоту гал- 
тели паяного соединения при пайке чипов (рези- 
сторов и конденсаторов) в зависимости от габа- 
ритов [1 ].

Результаты и обсуждение
На рис. 1 изображен временной ход осцилло- 

граммы сигнала для оптимального режима про- 
цесса пайки. Во времени процесса образования 
паяного соединения можно выделить следующие 
временные участки динамики сигнала. На на- 
чальном участке / после включения лазера про-

Введение
Технологический процесс пайки широко при- 

меняется при сборке изделий радиоэлектронных 
изделий. Однако ряд традиционных и даже пер- 
спективных способов пайки [1 ] уже не может 
удовлетворить новым требованиям, отвечающим 
изменившимся элементной базе и методам мон- 
тажа. Они, как правило, не позволяют осуществ- 
пять прецизионную пайку, что является насущной 
необходимостью в условии возрастающей плот- 
ности монтажа. Их применение ведет к недопус- 
тимому перегреву элементов и сопровождается 
недопустимо высокими термомеханическими на- 
пряжениями в монтируемых элементах и их сбор- 
ках.

Отмеченные выше проблемы способна ре- 
шать пайка лазерным излучением благодаря ло- 
кальности и кратковременности теплового воз- 
действия. При должном уровне автоматизации и 
аппаратурном обеспечении ее производитель- 
ность может достигнуть уровня, сопоставимого с 
групповыми способами пайки (пайкой в линиях 
панельных излучателей, волной припоя).

При создании оборудования для лазерной 
пайки необходимо решать схемотехническую за- 
дачу мониторинга теплового режима формирова- 
ния паяного соединения и управления через об- 
ратные связи лазерным воздействием. Это необ- 
ходимо для осуществления полного плавления и 
последующего нагрева припойной массы в зоне 
пайки до оптимальных для образования соедине- 
ний температур. Для решения данной задачи 
можно применить обработку сигнала вторичного 
теплового излучения, испускаемого нагреваемым 
соединением [2-4]. В монтируемых платах, как 
правило, применяется широкое разнообразие 
паяных соединений, различающихся массой и 
геометрическими размерами. Помимо эффектив- 
ной температуры объекта на характер сигнала 
теплового излучения, регистрируемого фотопри- 
емником, оказывают влияние геометрическая 
неоднородность процесса нагрева, а также соот- 
ношение размеров изображения самого соедине- 
ния и фоточувствительной площадки датчика. 
Все это затрудняет приведение сигнала теплово- 
го излучения к температурной шкале. Поэтому 
для более широкого применения управляемой 
лазерной пайки целесообразно использовать об- 
работку дополнительной информации, посту
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участок существенно затягивает процесс кри- 
сталлизации. Именно в момент окончания про- 
цессов кристаллизации можно говорить о завер- 
шении формирования паяного соединения. После 
кристаллизации в начале участка VI, завершаю- 
щем термический цикл пайки, происходит резкое 
возрастание скорости охлаждения паяного со- 
единения.

т:с

Рис. 2. Динамика во времени t поверхностной темпера- 
туры Т при лазерной пайке, рассчитанная для хода сиг- 
нала на рис. 1 .

Рис. 3. Сопоставление сигналов: 1 - при превышении 
пороговой плотности лазерной мощности; 2 - в опти- 
мальном режиме пайки.

Как следует из экспериментов, при пайке не- 
допустимо увеличивать выше определенного кри- 
тического значения уровень плотности падающей 
мощности лазерного излучения. При незначи- 
тельных увеличениях плотности мощности воз- 
действующего излучения путем уменьшения фо- 
кусировкой пятна лазерного воздействия времен- 
ной ход ИК-сигнала начинает резко искажаться в 
сравнении оптимальным режимом (см. рис. 3) в 
фазах начального нагрева и плавления. По за- 
вершении фазы плавления ход сигнала становит- 
ся близок к оптимальному. При существенном 
концентрировании во время лазерного нагрева 
появляются значительные осцилляции величины 
сигнала.

В экспериментах определялось влияние дли- 
тельностей лазерного воздействия на качество 
паяных соединений. Как показывало изучение 
форм паяных соединений, наилучшие конфигура- 
ции обеспечиваются при определенном превы- 
шении длительностей лазерного нагрева на 10 % 
в сравнении с необходимой для плавления. Be-

исходит резкое увеличение напряжения И К- 
сигнала. За ним следует участок II, - с существен- 
но более медленной скоростью роста ИК-сигнала. 
Далее следует временной отрезок III, заканчи- 
вающийся выключением лазерного нагрева, на 
котором скорость роста ИК-сигнала в сравнении с 
участком II резко возрастает. После завершения 
нагрева сигнал резко спадает на временном уча- 
стке IV. За ним следует длительный временной 
участок V с существенно медленной скоростью 
спада сигнала. Далее на участке VI отмечается 
увеличение скорости спада сигнала.

S .B

Рис. 1. Фазы динамики сигнала вторичного теплового 
излучения зоны соединения при лазерной пайке.

Для анализа тепловых процессов при лазер- 
ной пайке использовался расчет хода поверхно- 
стной температуры в соответствии с кривой чув- 
ствительности фотоприемника, полученной с ис- 
пользованием специально созданного источника 
теплового излучения. Соответствующий график 
временного хода температур представлен на рис.
2. Для этого рисунка, исходя из теплофизических 
представлений о формировании паяного соеди- 
нения, можно дать следующую интерпретацию. 
Временному начальному участку / отвечает на- 
грев до начала плавления. При оплавлении при- 
пойной пасты на временном участке II в силу вы- 
сокого уровня энергозатрат, необходимых для 
плавления припойной массы, и её высокой теп- 
лопроводности практически стабилизируется 
температура поверхности припоя. Дальнейший 
резкий рост температуры на участке III связан с 
окончанием процессов плавления припоя. На 
данном участке происходит перегрев припоя вы- 
ше температуры плавления. Дальнейшая дина- 
мика температуры определяется в основном теп- 
новыми процессами, обеспечивающими охлаж- 
дение паяного соединения. При пайке чипа -  это 
сток тепла на его массу. После короткого во вре- 
мени участка IV, отвечающего интенсивной ско- 
рости спада до температуры начала кристалли- 
зационных процессов, следует продолжительный 
более медленный спад температуры поверхности 
припойной массы на участке V. Замедление спа- 
да обусловлено тем, что в процессе кристаллиза- 
ции в припое происходит выделение скрытой те- 
плоты, запасенной ранее при плавлении. Тепло- 
отвод в керамику чипа медленный в силу его ма- 
лой теплопроводности. Поэтому этот временной
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резкие изменения сигнала создают благоприят- 
ные условия для его последующей обработки и 
формирования сигнала управления лазерным 
воздействием.

Мониторинг теплового излучения позволяет 
отслеживать протекание теплового процесса во 
время лазерного нагрева.

Несмотря на то, что динамика последующего 
хода сигнала отвечающего охлаждению и про- 
цессам кристаллизации несет информацию о на- 
линии и установлении контакта между элементом 
и проводниками, использование его информаци- 
онной обработки в технологии процесса лазерной 
пайки малопродуктивно. Регистрация и обработка 
сигнальной информации этого временного участ- 
ка существенно затягивает процесс пайки. По- 
этому для контроля качества сформированных 
паяных соединений представляется более целе- 
сообразным применение отдельной операции 
лазерного теплового контроля [4], требующей 
существенно меньших временных затрат.
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роятно, такой нагрев создаёт оптимальные теку- 
честь и смачивание припоя во время пайки. 
Проведены эксперименты по определению опти- 
мальной длительности лазерного воздействия 
для двух типов чип-конденсаторов, существенно 
отличающихся массой и габаритами. Подобран- 
ные режимы лазерной пайки приведены в табли- 
це.

Т а б л и ц а
Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  р е зу л ь та ты  при л а з е р н о й  п а й ке
чипов разных размеров
Р а з м е р ы  чи п -  
к о н д е н с а т о р а , мм

4x2,5x1 6x4x1,5 8,5x6x1

М а с с а  ч и п а , м г 55 195 275
Р а з м е р  к о н та ктн о й  

п л о щ а д к и , мм
1,5x4,5 1,8x6 2.3x8

М а с с а  п а я н о го  с о е д и -  
н е н и я , м г

15 23 3 8

В ы с о т а  га л т е л и  со -  
е д и н е н и я , м м

0,4-0,6 0,4-0,6 0,4-0,6

Р а з м е р  п я тн а  в о зд е й -  
с тв и я , мм

3x2 4,5x2 4,5x2

М о щ н о с т ь  и зл у ч е н и я  

в п я т н е  в о зд е й с тв и я , 
В т

2 0 30 30

Д л и т е л ь н о с т ь  л а з е р -  
н о го  в о з д е й с т в и я , м с

1 2 0 250 310

Заключение
Результаты экспериментов показывают, что 

использование особенностей динамики сигнала 
теплового излучения паяных соединений позво- 
ляет чётко фиксировать характерные времена 
начала и завершения фазовых переходов во 
время лазерной пайки. Проявляющиеся при этом
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ИОНИЗАЦИОННЫЕ ТОКИ В ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 
МАТЕРИАЛАХ МИКРОЭЛЕКТРОНИКИ 
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О д н а  и з  п р и ч и н  н а р у ш е н и я  р а б о т о с п о с о б н о с т и  с о в р е м е н н ы х  ф у н к ц и о н а л ь н о  с л о ж н ы х  и н т е гр а л ь н ы х  м и к р о с х е м  
с в я з а н а  с  т е м , ч т о  при  в о з д е й с т в и и  и м п у л ь с н о го  и о н и з и р у ю щ е го  и з л у ч е н и я  п р о и с х о д и т  п е р е р а с п р е д е л е н и е  п о т е н ц и а -  
л о в  н а  в н у т р е н н и х  э л е к т р о д а х  и з -з а  п р о т е к а н и я  п о  ц е п и  п и т а н и я  п а р а з и тн ы х  и о н и з а ц и о н н ы х  т о к о в . Д и н а м и к а  э т и х  т о -  

ко в  о п р е д е л я е т с я  н а п р я ж е н н о с т ь ю  э л е к т р и ч е с к о го  п о л я  в  п о д л о ж к е  и е ё  э л е к т р о ф и з и ч е с к и м и  п а р а м е т р а м и : в р е м е н е м  
ж и з н и  и п о д в и ж н о с т ь ю  н е р а в н о в е с н ы х  н о с и т е л е й  з а р я д а .

В  д о к л а д е  п р и в е д е н ы  р е з у л ь т а т ы  и с с л е д о в а н и й  ки н е т и к и  р а д и а ц и о н н о -н а в е д ё н н о й  э л е к т р о п р о в о д н о с т и  ( Р Н Э )  кр и -  

с т а л л о в  о к с и д а  к р е м н и я  пр и  в о з д е й с т в и и  к о р о тко го  ( - 1  н с ) и м п у л ь с а  э л е к т р о н н о го  и з л у ч е н и я  у с к о р и т е л я  Б Е Т А  с  м о щ -  

н о с ть ю  п о гл о щ е н н о й  д о зы  в  д и а п а з о н е  о т  5 -1 0 ' 2 д о  2  1 0 14 p a f l (S iO (־ /c  и к р и с т а л л о в  с а п ф и р а  п р о и з в о д с т в а  Н П О  « Э Л М А »  
(д в у х  в и д о в ) и Р А Н  пр и  в о з д е й с т в и и  т о р м о з н о го  и зл у ч е н и я  ( Т И )  у с к о р и т е л е й  Л И У - 3 0  и С Т Р А У С - 2  с  д л и т е л ь н о с т ь ю  и м -  

п у л ь с о в  н а  п о л о в и н е  в ы с о ты  то.5~  (1 5 -2 0 )  н с  и м о щ н о с т ь ю  п о гл о щ е н н о й  д о зы  в д и а п а з о н е  о т  5 -1 0 8 д о  2 - 1 0 13 рад (А 12О э)/с , 

а  т а к ж е  пр и  в о з д е й с т в и и  Т И  у с к о р и т е л я  Б Е Т А  (то.5= 0 ,9  н с ). З а в и с и м о с т ь  м а к с и м а л ь н о го  з н а ч е н и я  Р Н Э  о т  м о щ н о с т и  

п о гл о щ ё н н о й  д о зы  Р , д л я  с а п ф и р а  п р о и з в о д с т в а  Р А Н  и с а п ф и р а  Н П О  « Э Л М А »  I в и д а  -  л и н е й н а я , а  д л я  с а п ф и р а  Н П О  
« Э Л М А »  II в и д а  и о к с и д а  к р е м н и я  п р и  в ы с о ко й  м о щ н о с т и  п о гл о щ е н н о й  д о зы  -  с т е п е н н а я , с  п о к а з а т е л я м и  с т е п е н и  

Д = 0 ,4 6 ± 0 ,0 7  и Д = 0 ,6 8 ± 0 ,0 6  с о о т в е т с т в е н н о . С  у в е л и ч е н и е м  м о щ н о с т и  п о гл о щ ё н н о й  д о зы  (п р и  Р у> 1 0 12 рад (А 120 3) /с )  в  
к и н е т и к е  п р о в о д и м о с т и  о б о и х  т и п о в  с а п ф и р а  з а м е т н о  в л и я н и е  п р о ц е с с а  р е к о м б и н а ц и и  н о с и т е л е й  з а р я д а . П р и  в о з д е й -  

с тв и и  ко р о тк о го  (то.5-1 н с ) и м п у л ь с а  и о н и з и р у ю щ е го  и з л у ч е н и я  с т а н о в и т с я  з а м е т н о й  з а д е р ж а н н а я  к о м п о н е н т а  Р Н Э  
и с с л е д о в а н н ы х  д и э л е к т р и к о в . О т м е ч е н а  н е с т а б и л ь н о с т ь  р а д и а ц и о н н ы х  х а р а к т е р и с т и к  о б р а з ц о в  с а п ф и р а , и з го т о в л е н -  
ны х по  р а з н ы м  т е х н о л о ги я м . Э т о  о б с т о я т е л ь с т в о  н а к л а д ы в а е т  о с о б ы е  т р е б о в а н и я  к т е х н о л о ги и  и з го т о в л е н и я  с а п ф и р о -  

вы х п о д л о ж е к  и н т е гр а л ь н ы х  м и к р о с х е м .
П р и в е д е н н ы е  в  д о к л а д е  э л е к т р о ф и з и ч е с к и е  п а р а м е т р ы  п о д л о ж е к  с о в р е м е н н ы х  и н т е гр а л ь н ы х  м и к р о с х е м  м о гу т  

б ы ть  и с п о л ь зо в а н ы  д л я  о ц е н к и  п е р е р а с п р е д е л е н и я  п о т е н ц и а л о в  н а  в н у т р е н н и х  э л е к т р о д а х  и з -з а  п р о т е к а н и я  п а р а з и т -  
ны х и о н и з а ц и о н н ы х  т о к о в  п о  ц е п и  п и т а н и я .

ниевыми электродами (образцы I вида) и без на- 
пыленных электродов (образцы II вида);

- толщиной 4,92'10־ см, изготовленные по тех- 
нологии РАН, с £=(11,5±0,3), с напыленными 
алюминиевыми электродами.

На образцы сапфира второго вида, без налы- 
ленных электродов, с обеих сторон по центру 
были напылены алюминиевые электроды диа- 
метром 0,6 см и толщиной 2  мкм.

Конструкция устройства для исследований 
была аналогична конструкции детекторов мето- 
дики импульсной гамма-дозиметрии (ИГД) [4]. 
Экспозиционная доза ТИ ускорителей СТРАУС-2 
и ЛИУ-30 измерялась термолюминесцентными 
детекторами на основе стекла ИС-7 в стандарт- 
ном корпусе [5]. Переход от экспозиционной дозы 
к поглощенной дозе осуществлялся с помощью 
методики и программы ЭЛИЗА [6]. Для регистра- 
ции формы импульсов ТИ и измерения времен- 
ных характеристик ТИ ускорителей СТРАУС-2 и 
ЛИУ-30 использовалась методика импульсной 
гамма-дозиметрии [4].

Для уменьшения изменения напряженности 
электрического поля в момент облучения приме- 
нялся коллиматор, позволявший изменять диа- 
метр облучения. Для создания различной мощно- 
сти дозы в пластине кварца толщиной 10 0  мкм 
использовались фильтры электронов, состояв- 
шие из набора алюминиевых и медных фолы.

Вольт-амперная характеристика (ВАХ) оксида 
кремния при напряженности электрического поля 
в диапазоне от 1 1  -до 3-105 В/см является ли ־04
нейной при мощности поглощенной дозы в диа- 
пазоне от 1 до 1,5-10 ־41013, 14 pafl(Si02)/c. Коэф

Введение
При облучении диэлектриков ионизирующим 

излучением (ИИ) происходит возбуждение элек- 
тронной подсистемы, приводящее к появлению 
радиационно-наведенной электропроводности 
(РНЭ). Феноменологически РНЭ можно предела- 
вить в виде суммы двух компонент: задержанной 
и мгновенной. Мгновенная компонента РНЭ свя- 
зана с движением тепловых и надтепловых (не- 
термализованных) электронов до захвата их ло- 
вушкой или до рекомбинации с положительно 
заряженным центром или дыркой, а задержанная 
- с термическим переходом носителей заряда из 
ловушек в зону проводимости за времена, срав- 
нимые с длительностью импульса облучения, и с 
движением носителей заряда по близко располо- 
женным ловушечным состояниям.

В работе изложены результаты исследований 
РНЭ оксида алюминия (сапфира) и оксида крем- 
ния (кварца). Исследования РНЭ кристаллов 
сапфира проведены при воздействии импульсов 
тормозного излучения (ТИ) ускорителей ЛИУ-30 
[1] и СТРАУС-2 [2] с длительностью импульса на 
половине высоты (22-30) нс и мощностью погло- 
щенной дозы ТИ в диапазоне от 5 1  до ־08
2 -1 0 13рад(А12Оз)/с, а также при воздействии ТИ 
ускорителя БЕТА (то,5=0 ,9 нс) [3].

Основная часть
Исследовались две группы образцов сапфира 

площадью 1 ,0x1 ,0 см2:
толщиной 4,5-102 ־ см, изготовленные в НПО 

«ЭЛМА», с е=(10,2±0,2); с напыленными алюми
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полярности прилегающих электродов. Объемный 
заряд электронов или дырок создает внутри об- 
разца электрическое поле. Поэтому сигнал на 
полученных осциллограммах (без подачи внеш- 
него напряжения) имеет положительную поляр- 
ность, в то время как сигнал, полученный при ис- 
ходном приложенном напряжении +2000 В, имел 
отрицательную полярность. Суммарной погло- 
щенной дозой ~ 1 крад(А1203) весь накопленный 
объемный заряд освободить не удалось. Доза, 
вызывающая распад электретного состояния 
(уменьшение тока в образце в “е” раз), приблизи- 
тельно равна 1 крад(А1203).

У образцов сапфира, изготовленных по техно- 
логии «ЭЛМА», поляризационные эффекты вы- 
ражены приблизительно в 20  раз слабее.

При невысоких приложенных напряжениях ио- 
низационная проводимость диэлектриков подчи- 
няется зависимости вида а=В -Р / [7], где Д=0,5+1.

Зависимости РНЭ сапфира и кварца от мощ- 
ности поглощенной в них дозы показаны на рис.З. 
При Е -4,0-104 В/см ионизационный ток в пласти- 
не сапфира, изготовленного по технологии РАН, в
4,2 раза больше, чем в пластине сапфира, изго- 
товленного по технологии «ЭЛМА», поэтому при 
высоких мощностях (Ру > 1 0 ’1 Р/с) данный тип 
сапфира не исследовался.

Мощность поглощенной дозы, рад/с
I Р ־  Н Э  с а п ф и р а  I в и д а , Н П О  « Э Л М А ; 2  -  Р Н Э  с а п ф и р а
II в и д а , Н П О  « Э Л М А » ;  3  - Р Н Э  с а п ф и р а , и з го т о в л е н н о -  
го по  т е х н о л о ги и  Р А Н ; 4  -  Р Н Э  к в а р ц а .
Р и с .З . З а в и с и м о с т и  Р Н Э  с а п ф и р а  и к в а р ц а  о т  м о щ н о с т и  
п о гл о щ е н н о й  д о зы .

Расчет зависимости о=В-Р,А для сапфира, из- 
готовленного по технологии РАН, по методу наи- 
меньших квадратов дал следующие значения 
коэффициентов: Д=1,1+0,1 и В = 5 1 0  -при мощ ׳14
ности дозы в диапазоне от 5-108 до 
Ю 10 рад(А1203)/с (кривая 3). Для сапфира, изго- 
товленного по технологии «ЭЛМА» I вида 
Л=1,04±0,04 и В =3,5Ю '15 при мощности дозы в 
диапазоне от 5-108 до 3-10 12 рад(А120 3)/с (кри- 
вая 1); для сапфира II вида Д=1,0+0,1 и В=2,2Ю  
14 при мощности дозы в диапазоне от 3-109 до 
10 11 рад(А120 3)/с, и Д=0,46+0,07 и В=6,3-10'8 при 
мощности дозы в диапазоне от 10 "  до 
3 1 рад(А120 ־ 013 3)/с (кривая 2). При воздействии 
ИИ с Ру <10" рад(А120 3)/с зависимость РНЭ сап- 
фира от мощности поглощенной дозы PY линей- 
ная. Коэффициент радиационной чувствительно- 
сти РНЭ А, (А,=а/Ру) равен

ф ициент радиационной чувствительности Аг=о/Ре 
оксида кремния находится в диапазоне от 2 1 0 17 
д о  5 Ю־ '17 (OM CM-pafl(Si02)/c)‘1.

ВАХ образцов сапфира (технологии РАН и 
НПО «ЭЛМА» I вида) при напряженности элек- 
трического поля Е в диапазоне от (-4 )104 до
6-104 В/см нелинейны (см. рис.1-2). Для образцов, 
изготовленных по технологии НПО «ЭЛМА», в 
исследованном диапазоне Е можно использовать 
и линейную зависимость.

y /־ : ' "

' S '  ■'
/ r • . -

/ ' ■■ • 5
•  Э

■*■־■<׳ 1 1 ~
- 4 - 2  0 2 4 6 8

Е, 104 В/см
1 - о б р а з е ц  № 1 , С Т Р А У С -2 ;  2  - о б р а з е ц  № 2 , С Т Р А У С -2 ;
3  - о б р а з е ц  № 2 , у с к о р и т е л ь  Л И У -3 0 ,
I -и н т е р п о л я ц и я  п о л и н о м о м  т р е т ь е й  с т е п е н и ,
II - и н т е р п о л я ц и я  л и н е й н а я .
Р и с .1 . З а в и с и м о с т ь  п л о тн о с ти  т о к а  п р о в о д и м о с ти  о т  
н а п р я ж е н н о с т и  э л е к т р и ч е с к о го  п о л я  д л я  с а п ф и р а , и зго - 
т о в л е н н о го  по те х н о л о ги и  « Э Л М А »  п е р в о го  в и д а.

1 - о б р а з е ц  № 1 , С Т Р А У С -2 ;  2  - о б р а з е ц  № 2 , С Т Р А У С -2 ;
I -и н т е р п о л я ц и я  п о л и н о м о м  т р е т ь е й  с т е п е н и .
Р и с .2 . З а в и с и м о с т ь  п л о тн о с ти  т о к а  п р о в о д и м о с ти  о т  

н а п р я ж е н н о с т и  э л е к т р и ч е с к о го  п о л я  д л я  с а п ф и р а , и зго -  
т о в л е н н о го  по те х н о л о ги и  Р А Н .

Вычисленная методом наименьших квадра- 
тов РНЭ сапфира, изготовленного по технологии 
«ЭЛМА», равна (6 ,8+0,4)105 (Ом-см) 1 при мощ- 
ности поглощенной в AI203 дозы 
Ру =1,0-10 10 рад/с. Коэффициент радиационной 
чувствительности по мгновенной компоненте РНЭ 
Ау (Ay=o/Pv) данного вида сапфира равен 
(7+2) •10 15 (0 м-см-рад(А120 3 )/с) \

У образцов, изготовленных по технологии 
РАН, ярко выражены поляризационные эффекты. 
ТИ генерирует в диэлектрике электронно- 
дырочные пары, которые в присутствии прило- 
женного электрического поля дрейфуют к элек- 
тродам, что приводит к разделению заряда. По- 
степенно носители тока захватываются глубоки- 
ми ловушками, и диэлектрик приобретает гетеро- 
заряд, имеющий полярность, противоположную
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жанной компоненты РНЭ (формы импульса ТИ и 
ионизационного тока совпадают) в пластинах 
сапфира всех типов не обнаружено.

Исследования задержанной компоненты РНЭ 
03 в пластине оксида кремния проводились при 
воздействии электронного пучка ускорителя БЕ- 
ТА. При изменении напряженности электрическо- 
го поля Е в диапазоне от Т105 до 3-10s В/см о3 не 
зависела от Е. Задержанная компонента РНЭ 
пластины оксида кремния а3=4,ЗЮ '5 (Ом см) 1 при 
t=6  нс и поглощенной дозе 90 крад. Отношение 
Омг/03 при Е=Т105 В/см приблизительно равно 34. 
На рис.4 приведены формы ионизационного тока 
в пластине кварца и электронного импульса уско- 
рителя БЕТА.
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0 .4 °
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ча>
х1־
о
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о
Время, нс

Р и с .4 . С р а в н е н и е  ф о р м ы  и о н и з а ц и о н н о го  т о к а  (2 )  в  
п л а с т и н е  к в а р ц а  и э л е к т р о н н о го  и м п у л ь с а  (1 )  у с к о р и т е -  
л я  Б Е Т А

Полагая, что энергия образования пары для 
оксида кремния равна 22,2 эВ (3 Ед), эффектив- 
ность ионизации Go=5,9-101i: (см3 рад)1, а3=4,ЗЮ ' 
5 (Ом-см)1, находим, что подвижность носителей 
заряда задержанной компоненты РНЭ оксида 
кремния при t=6  нс может быть оценена снизу как 
р=0э/епв=5 -10 '* см2/(В с). Приняв время выноса 
носителей заряда из пластины кварца равным 
продолжительности импульса РНЭ кварца (10 нс) 
(верхняя оценка), получаем, что подвижность 
носителей заряда р< 1 1 0 1 смг/(В с).

Исследования задержанной компоненты РНЭ 
сапфира, изготовленного по технологии «ЭЛМА» 
II вида, проводились при воздействии импульса 
ТИ ускорителя БЕТА (т0.5~1 нс) при PY -  
109 рад(А1203)/с. На рис.5 приведены формы им- 
пульса ТИ ускорителя БЕТА и ионизационного 
тока в пластине сапфира.

РНЭ сапфира достигает максимума, когда на- 
коплено 85% поглощенной дозы. Время жизни

I нс

Р и с .5 . С р а в н е н и е  ф о р м ы  и м п у л ь с а  Т И  (1 )  у с к о р и -  
т е л я  Б Е Т А  с  ф о р м о й  и м п у л ь с а  Р Н Э  с а п ф и р а  (2 ) .

носителей заряда, оцененное по кривой спада 
РНЭ, равно Тж = (9±1)-1010с. С момента времени

(6±2)Ю '1Э (0м  см рад(А120 3)/с)'1 для сапфира, 
изготовленного по технологии РАН, 
(1,1 ±0 ,2)10'14 (0м-см рад(А120 3 )/с)'1 для сапфира, 
изготовленного по технологии НПО «ЭЛМА» 
!вида, и (6±2)1־ О 0 рад(А120־м-см־14 ( 3)/с)'1 для 
сапфира, изготовленного по технологии НПО 
«ЭЛМА» II вида.

При мощности поглощенной дозы в диапазоне 
от 5-10 12 до 1,0 1 и рад(ЭІ02)/с зависимость мак- 
симального значения РНЭ оксида кремния от 
мощности поглощенной дозы Ре имеет вид: 
атах=В-Рвд, где Д=0,68±0,06 и В=1,Т10'12. Размер- 
ности: [о] -  Ом'1 ■см"1, [Р] -  рад(ЭЮ2)/с.

В [8] показано, что при мощности поглощенной 
дозы более 10 1 1 рад/с для сапфира и 10 1 2 рад/с 
для кварца появляются нелинейные эффекты, 
приводящие к изменению формы импульса иони- 
зационного тока и к степенной зависимости иони- 
зационного тока от мощности поглощенной дозы 
а - Р 4, где Д^0,25^0,3.

С учетом временного разрешения каналов из- 
мерения и погрешности оцифровки сигналов при 
воздействии ТИ ускорителя ЛИУ-30 с мощностью 
поглощенной дозы PY<1012 рад(АІг0 3)/с форма 
импульса ионизационного тока совпадает с фор■ 
мой импульса ТИ. С увеличением PY в кинетике 
РНЭ сапфира становится заметным влияние про- 
цесса рекомбинации носителей заряда.

Установлено, что при PY>1012 рад(А120 3)/с ре- 
лаксацию тока проводимости с момента времени 
to-35 нс можно описать выражением

КО 1. . . . , ־ + a j0 (t -  to)
где jo -  величина тока проводимости в момент 
набора -90%  поглощенной дозы (в нашем случае, 
около 35 нс от начала облучения). Наблюдается 
процесс рекомбинации электронов зоны прово- 
димости с Vk- центрами, при этом концентрация 
электронов n(t) изменяется как

n(t) = П°
1 + Kn0( t - t 0) ׳

где К -  константа скорости реакции рекомбина- 
ции. Из линейности ВАХ следует, что j0=noepE, 
где е, р - заряд и подвижность электрона, Е -  на- 
пряженность электрического поля.

Найденные характеристики образцов сапфира 
представлены в таблице. Подвижность носителей 
заряда была принята равной 80 см2/(В-с).

—

Объект
Т =

(•*jo)’
нс

а,
ю5,
с м 2/ ( А  с )

К/р, 
10  9 
Всм

к,
10־7

см3/с

По,
10 15
см 3

Сапфир 
I вида

2,1 7,5 4,8 3,8 1 ,2

Сапфир 
II вида

1,5 8,9 5,7 4,5 1.5

Полученное значение величины К/p  значи- 
тельно меньше значения Ко/p, получаемого из 
известного ланжевеновского соотношения [9]:

Ко е
р ־  £Е0 =1,6-10 Всм,

При воздействии ТИ с ть,5 -3 0  нс при мощно- 
сти поглощенной дозы ТИ PY ~ 0 ו '" рад/с задер
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Используя значения задержанной компоненты 
РНЭ сапфира в момент окончания импульса ТИ 
(а3 = 4-10'6 (Ом-см)'1) и поглощенной в сапфире 
дозы, можно получить еще один нижний предел 
подвижности носителей заряда: р > 40 смг-В"1-с'1.

Таким образом, подвижность носителей заря- 
да в сапфире при воздействии наносекундного 
импульса ТИ находится в диапазоне от 40 до 100 
см ■В'^с \

Заключение
Приведенные в докладе электрофизические 

параметры подложек современных интегральных 
микросхем могут быть использованы для оценки 
перераспределения потенциалов на внутренних 
электродах из-за протекания паразитных иониза- 
ционных токов по цепи питания.
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t - ( 3  -нс можно говорить о задержанной ком (־544,
поненте РНЭ сапфира, составляющей =10% от 
максимального значения РНЭ и продолжающейся 
в течение времени ДТ=12нс после генерации 
неравновесных носителей заряда.

Зная максимальное значение РНЭ сапфира 
0 м а х = ( 6 , 6 ± 0 , 4 ) - 1 0 5 (Ом см)'1, можно оценить снизу 
подвижность носителей заряда: ц=о/еп, где е -  
заряд электрона; р - подвижность носителей за- 
ряда; п -  концентрация носителей заряда, кото- 
рая в момент максимального значения РНЭ мо- 
жет быть найдена из уравнения:

0 _ dn 6.25 Ю 13 • p -P ( t )  __ п
dt .\Е  Тж

где P(t) -  мощность поглощенной дозы в момент 
максимума РНЭ; р = 4 г/см3 -  плотность сапфира; 
ДЕ -  энергия ионизации (ДЕ=3-Ед=20 эВ). Под- 
ставляя найденное значение п=7-101 2 см 3 в вы- 
ражение для проводимости, находим, что под- 
вижность свободных носителей заряда в сапфире 
р = 60 см2-В'1 с'1.

С другой стороны, кривая спада РНЭ описы- 
вается экспоненциальной зависимостью, время 
жизни носителей заряда практически не зависит 
от напряженности электрического поля, следова- 
тельно, релаксация РНЭ связана с захватом но- 
сителей заряда на ловушки. При отсутствии вы- 
носа носителей заряда из образца подвижность 
носителей заряда:

d
и  S

Д Т  •Е
где Е -  напряженность электрического поля в 
образце; d  -  толщина образца, Д Т  -  длительность 
импульса РНЭ. Находим, что ps100 см2־В'1־с \
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O n e  o f th e  re a s o n s  o f o p e ra b ility  v io la tio n  in m o d e rn  fu n c tio n a lly  c o m p lic a te d  in te g ra l m ic ro c irc u its  is a s s o c ia te d  w ith  a  fa c t  
th a t u n d e r  th e  e ffe c t o f p u ls e  io n iz in g  ra d ia tio n  th e re  o c c u rs  re d is trib u tio n  o f p o te n tia ls  on  th e  in te rn a l e le c tro d e s  d u e  to  p a ra s ite  
io n iza tio n  c u rre n ts  f lo w in g  a lo n g  th e  s u p p ly  c ircu it. T h e  d y n a m ic s  o f th e s e  c u rre n ts  is d e fin e d  b y  in te n s ity  o f e le c tr ic  f ie ld  in a  
s u b s tra te  a n d  its p h ys ic a l p a ra m e te rs : life  t im e  a n d  m o b ility  o f n o n -e q u ilib riu m  c h a rg e  c a rr ie rs .

T h e  te c h n ic a l p a p e r  g iv e s  th e  res u lts  o f k in e tic s  in v e s tig a tio n  o f ra d ia tio n  in d u c e d  c o n d u c tio n  (R IC )  in s ilico n  o x id e  c ry s ta ls  
u n d e r  th e  e ffe c t o f a  s h o rt ( - 1 n s )  p u ls e  o f B E T A  a c c e le ra to r  e le c tro n  ra d ia tio n  its a b s o rb e d  d o s e  p o w e r  ly in g  in th e  ra n g e  fro m  

5 -1 0 12 to  2 T 0 1,ra d (S iO 2) /s . R IC  is a ls o  s tu d ie d  in s a p p h ire  c ry s ta ls  o f tw o  ty p e s  p ro d u c e d  b y  S P A  (S c ie n tif ic  P ro d u c tio n  A s s o -  
c ia tio n ) “E L M A "  a n d  R A S  (R u s s ia n  A c a d e m y  o f S c ie n c e s ) u n d e r  th e  e f fe c t  o f L IA -3 0  a n d  S T R A U S - 2  b re m s s tra h lu n g  its  p u ls e  

d u ra tio n  a t h a lf-h e ig h t b e in g  ~ (1 5 -2 0 )n s  a n d  p o w e r  o f a b s o rb e d  d o s e  ly ing  in th e  ra n g e  fro m  5 1 0 to ־8  2 -1 0 13ra d (A I2O 3) /s  a s  w e ll 

a s  a t  th e  e ffe c t o f B E T A  a c c e le ra to r  b re m s s tra h lu n g  (x0 5 = 0 .9 n s ). T h e  d e p e n d e n c e  o f th e  R IC  m a x im a l v a lu e  o n  th e  p o w e r  o f  

a b s o rb e d  d o s e  Р-/ fo r  th e  s a p p h ire  p ro d u c e d  in R A S  a n d  s a p p h ire  p ro d u c e d  in S P A  “E L M A ” (firs t ty p e )  is  l in e a r  w h ile  fo r  th e  

s a p p h ire  o f th e  s e c o n d  ty p e  p ro d u c e d  b y  S P A  “E L M A a ״ n d  s ilico n  o x id e  a t  h ig h  a b s o rb e d  d o s e  p o w e r  it is  o f  p o w e r  la w  th e ir  

e x p o n e n ts  b e in g  c o rre s p o n d in g ly  e q u a l to  Д = 0 .4 6 ± 0 .0 7  a n d  A = 0 .6 8 ± 0 .0 6 .  W ith  th e  in c re a s e  o f  a b s o rb e d  d o s e  p o w e r  (a t  

P y > 1 0 12rad (A l20 3)/s )  th e  e ffe c t o f th e  p ro c e s s  of c h a rg e  c a rr ie rs  re c o m b in a tio n  is n o tic e a b le  in c o n d u c tio n  k in e tic s  o f b o th  s a p -  

p h ire  ty p e s . U n d e r  th e  e ffe c t o f a  s h o rt (х05~1 ns) p u ls e  o f io n iz in g  ra d ia tio n  th e  R IC  d e la y e d  c o m p o n e n t  o f  th e  in v e s tig a te d  d i-  
e le c tric s  b e c o m e s  n o tic e a b le . T h e  in s ta b ility  o f rad ia tio n  c h a ra c te r is t ic s  o f s a p p h ire  s a m p le s  p ro d u c e d  b a s in g  o n  d iffe re n t te c h -  
n o lo g ie s  is n o ted . T h is  c irc u m s ta n c e  im p o s e s  p a rtic u la r o b lig a tio n s  on th e  te c h n o lo g y  of p ro d u c in g  s a p p h ire  s u b s tra te s  o f in te -  

g ra l m ic ro c ircu its .
T h e  g ive n  in th e  p a p e r  e le c tro -p h y s ic a l p a ra m e te rs  of s u b s tra te s  o f m o d e rn  in te g ra l m ic ro c irc u its  c a n  b e  u s e d  to  e v a lu a te  

re d is trib u tio n  o f p o te n tia ls  on th e  in te rn a l e le c tro d e s  b e c a u s e  o f p a ra s ite  io n iza tio n  c u rre n ts  flo w in g  a lo n g  th e  p o w e r  c ircu it.
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ФОРМИРОВАНИЕ И СВОЙСТВА ПОВЕРХНОСТНОГО СЛОЯ ПРИ 
СОЧЕТАНИИ ПРОЦЕССОВ АЗОТИРОВАНИЯ И 

ЭЛЕКТРОИСКРОВОГО ЛЕГИРОВАНИЯ ТИТАНОМ, ХРОМОМ
СПЛАВОВ ЖЕЛЕЗА

С.И.Сидоренко1*, Е.В.Иващенко1*, В.Ф.Мазанко2*, Г.Г.Лобачёва1*, Д.В.Миронов3*,
Е.Н.Храновская1*

1>Национальный технический университет Украины “Киевский политехнический институт”, 
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Методами микроструктурного, микродюрометрического, авторадиографического и фазового рентгеноструктурного 
анализов исследован процесс формирования поверхностных слоев при комбинированной обработке -  азотировании и 
электроискровом легировании (ТІ, Сг) сплавов железа с титаном и хромом. Установлено, что сочетание процессов элек- 
троискрового легирования и азотирования приводит к образованию на поверхности образца легированного слоя с 60- 
лее высокой микротвердостью в сравнении с электроискровым легированием на воздухе и в среде пропан-бутана. Наи- 
большие значения микротвердости легированного слоя достигаются при электроискровом легировании титаном в угле- 
родосодержащей среде с последующим азотированием и составляют 10 ГПа. Такое увеличение микротвердости может 
быть связано с насыщением углеродом легированного слоя из газообразной среды и образованием мелкодисперсных 
карбидов легирующих элементов, частиц интерметаллидов (Fe2Ti, FeCr) и образованием мартенситных структур в про- 
цессе быстрого охлаждения. Методом меченых атомов исследовано влияние легирующих элементов (титана и хрома) в 
сплавах железа на перераспределение радиоактивного изотопа никеля 63Ni в поверхностных слоях. Авторадиографи- 
ческим методом выявлено, что в сплавах железа с 1 масс. % титана и 1,5 масс. % хрома глубина проникновения никеля 
при электроискровом легировании после предварительного азотирования существенно больше (450 и 300 мкм), чем в 
техническом железе (170 мкм). Этот эффект может быть связан с возникновением напряжений и увеличением периода 
решетки a-твердого раствора за счет различия атомных радиусов железа и легирующих элементов.

Электроискровое легирование 
с предварительным азотированием

Предварительное азотирование образцов 
проводилось при температуре 853 К в течение 
двух часов в атмосфере, содержащей 2 0  % ам- 
миака и 80 % аргона.

Последующее электроискровое легирование 
карбидообразующими элементами -  титаном 
(хромом) проводилось в углеродосодержащей 
среде (пропан-бутане) при силе тока 2 А, напря- 
жении 50 В в течение 5 минут.

Микродюрометрическим анализом установле- 
но, что микротвердость железа после электро- 
искрового легирования титаном (9 ГПа) значи- 
тельно превышает значения микротвердости же- 
леза, легированного хромом (5 ГПа) (рис. 1).

Вероятно, повышение микротвердости леги- 
рованного слоя при электроискровом легирова- 
нии в пропан-бутане, связано с диффузией угле- 
рода как в материал анода, так и в расплавлен- 
ную часть легированного слоя на катоде и с об- 
разованием мелкодисперсных карбидов леги- 
рующего элемента и твердых растворов внедре- 
ния на основе железа и легирующего элемента с 
последующим образованием мартенситних струк- 
тур в процессе быстрого охлаждения.

Поскольку титан один из самых активных кар- 
бидообразующих элементов, его активность при 
взаимодействии с азотом и углеродом значи- 
тельно больше, чем у хрома. При электроискро- 
вом легировании титан интенсивно взаимодейст- 
вует с атомами углерода и с атомами азота, ко- 
торый находится в твердом растворе предвари- 
тельно азотированного a-железа. В результате

Введение
Основные достоинства метода электроискро- 

вого легирования состоят в возможности перено- 
са на обрабатываемую поверхность любых токо- 
проводящих материалов, а также в высокой 
прочности сцепления упрочненного слоя с осно- 
вой и возможности локального нанесения покры- 
тий без заметной деформации деталей [1]. Более 
полно раскрыть потенциальные возможности ме- 
тодов, в которых используются высококонцентри- 
рованные потоки энергии, позволяет использова- 
ние комбинированной обработки, которая заклю- 
чается в последовательном проведении несколь- 
ких процессов [2-5].

Данная работа посвящена исследованию про- 
цессов комбинированной обработки, состоящих 
из двух стадий: электроискрового легирования 
хромом и титаном в углеродосодержащей среде и 
последующего или предварительного азотирова- 
ния.

Микродюрометрическим, микроструктурным, и 
фазовым рентгеноструктурным анализом был 
исследован поверхностный слой после комбини- 
рованной обработки железа. Для изучения пере- 
распределения атомов поверхностного слоя был 
использован метод радиоактивных изотопов - 
авторадиография. Исследовалось распределение 
изотопа никеля 63Ni, предварительно нанесенного 
электролитическим способом на поверхность об- 
разцов.

Для исследования были выбраны двойные 
модельные сплавы железа с 1 масс. % титана,
1,5 масс. % хрома и техническое железо.
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слое сплава железа с 1 масс. % титана составля- 
ет 450 мкм, а сплава железа с 1,5 масс. % хрома 
.мкм ־ 310

Глубина проникновения, мкм

Р и с . 2 . Ф о т о м е т р и ч е с к и е  кр и в ы е  с п л а в о в  ж е л е з а  п о с л е  
э л е к т р о и с к р о в о го  л е ги р о в а н и я  т и т а н о м  с  п р е д в а р и -  
т е л ь н ы м  а з о т и р о в а н и е м : а  -  F e  +  1 ,0  м а с с . % T i ;  б  -  F e  +  

1 ,5  м а с с . %  С г

Такая глубина проникновения s3Ni, на наш 
взгляд, обусловлена тем, что при электроискро- 
вом легировании происходят импульсные высо- 
коэнергетические процессы, которые сопровож- 
даются большими температурными градиентами 
и, вероятно, возникновением ударных волн. В 
результате этого может увеличиваться плотность 
дислокаций, что и будет способствовать проник- 
новению поверхностных атомов, в том числе и 
никеля, в глубину образца.

При образовании растворов замещения желе- 
30-титан и железо-хром происходит искажение 
решетки, увеличение периода решетки а-твер- 
дого раствора железа и возникновение напряже- 
ний за счет разницы атомных радиусов железа и 
легирующих элементов. На наш взгляд, это мо- 
жет способствовать большой глубине проникно

этого взаимодействия могут образоваться мелко- 
дисперсные карбиды и нитриды титана, которые 
приведут к повышению микротвердости легиро- 
ванного слоя. Меньшая микротвердость слоя, 
легированного хромом, может быть связана с 
тем, что хром менее активно взаимодействует с 
атомами углерода и азота.

10
с1_
Акооча0)
CD

Оаж
s
2

Расстояние от поверхности, мм

Р и с . 1 . М и к р о т в е р д о с т ь  ж е л е з а  п о с л е  э л е к гр о и с к р о в о го  
л е ги р о в а н и я  с  п р е д в а р и т е л ь н ы м  а зо ти р о в а н и е м : а -  
т и т а н о в ы й  а н о д ; б  -  хр о м о в ы й  ано д

Электроискровое легирование с после- 
дующим азотированием

После изменения последовательности прове- 
дения стадий комбинированной обработки (элек- 
троискровое легирование с последующим азоти- 
рованием) при неизменных параметрах и про- 
должительности процессов микродюрометриче- 
ский анализ исследуемых образцов показал, что 
поверхностное легирование титановым электро- 
дом способствует повышению микротвердости в 
диффузионной зоне в значительно большей сте- 
пени (до 10 ГПа), нежели легирование хромовым 
анодом (до 8ГПа).

Высокая микротвердость в легированном слое 
после проведения такого комбинированного про- 
цесса может быть обусловлена тем, что распре- 
деление материала в этом слое имеет очень 
большую концентрационную неоднородность, как 
по глубине, так и в плоскости параллельной по- 
верхности образца. Локальные объемы, обога- 
щенные титаном, при последующем азотирова- 
нии, могут образовывать участки с большим ко- 
личеством включений нитрида титана с высокой 
микротвердостью. Это подтверждают данные 
рентгенофазового анализа. В поверхностном 
слое выявлены фазы TiN, у’-фаза (Fe4N). В ло- 
кальных объемах, в которых концентрация титана 
меньше, могут образовываться частицы нитрида 
железа у'-фазы (Fe4N).

Перераспределение изотопа никеля "141 в 
процессе электроискрового легирования

Методом авторадиографии были исследованы 
сплавы железа с 1,0 масс. % титана и 1,5 масс. % 
хрома после азотирования при температуре 853 
К в течение двух часов и последующего электро- 
искрового легирования титановым анодом в сре- 
де пропан-бутана. Фотометрические кривые при- 
ведены на рис. 2. Максимальная глубина проник- 
новения радиоактивного никеля в поверхностном
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дующим или предварительным азотированием) 
приводит к образованию на поверхности образ- 
цов легированных слоев с микротвердостью до 
10 ГПа. Авторадиографическим анализом выяв- 
лено, что наличие легирующих элементов (титана 
и хрома) в сплавах железа способствует ускоре- 
нию диффузии никеля вглубь образца при элек- 
троискровом легировании.
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вения никеля в процессе электроискрового леги- 
рования.

В предварительно азотированных сплавах 
железа с титаном и хромом в диффузионно^ зоне 
возникают микродисперсные нитриды, которые 
тоже приводят к возникновению напряжений и 
искривлению решетки. Это будет способствовать 
ускорению диффузии атомов никеля внутрь об- 
разца. Этим можно объяснить большую глубину 
проникновения 63Ni в предварительно азотиро- 
ванные сплавы железа, чем в неазотированные.
В железе не возникают мелкодисперсные карби- 
ды, и микронапряжения не будут иметь значи- 
тельную величину, что не способствует возникно- 
вению развитой дислокационной структуры. По- 
этому глубина диффузии никеля в железе будет 
меньше.

Заключение
Установлено, что комбинированная обработка 

железа (электроискровое легирование с после
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С т р у к т у р а  и с о с т а в  б ы с т р о з а т в е р д е в ш и х  с п л а в о в  A l-G e  в и н т е р в а л е  к о н ц е н т р а ц и й  ге р м а н и я  о т  0 .4  д о  1 0 .0  а т . % ,  
и с с л е д о в а н ы  м е т о д а м и  P O P  и и з м е р е н и я  м и к р о т в е р д о с т и  н а  п р и б о р е  П М Т -3 .  П о с л о й н ы й  э л е м е н т н ы й  а н а л и з  с п л а в о в  
п о зв о л и л  у с т а н о в и т ь  н е р а в н о м е р н о е  с о д е р ж а н и е  ге р м а н и я  в п р и п о в е р х н о с т н о й  о б л а с т и  о б р а з ц о в . Н а б л ю д а е т с я  з а в и -  
с и м о с ть  гл у б и н н ы х  п р о ф и л е й  ге р м а н и я  о т  ф а зо в о го  с о с т а в а  ф о л ы .

ниже 10е К с "1 описан в [3]. Фольги имели толщину 
30-60 мкм и ширину 5-10 мм. Состав и структура 
приповерхностной области образцов, контакта- 
рующей с цилиндром, исследовались методом 
POP ионов 4Не с энергией 1.9 МэВ. Спектры об- 
ратного рассеяния (ОР) обрабатывались с ис- 
пользованием компьютерной моделирующей про- 
граммы RUMP [9]. Погрешность определения со- 
става методом POP составляла 3 %. При изуче- 
нии термической стабильности БЗ сплавов изме- 
ряли микротвердость Hfl отожженных фолы. От- 
жиги проводились последовательно, а именно 
отжигу при более высокой температуре предше- 
ствовал отжиг при более низкой температуре. 
Измерения микротвердости сделаны для всех 
фолы на приборе ПМТ-3 с относительной по- 
грешностью до 4 %. Нагрузка была 20 гр, время 
нагрузки - 10 сек. Изотермический отжиг выпол- 
няли при постоянных температурах в течение 
часа при каждой температуре. Изохронный отжиг 
фолы проводился от комнатной температуры до 
500 °С через 30-40 °С с выдержкой 20 мин при 
каждой температуре.

Обсуждение результатов
Типичный профиль распределения германия 

по глубине фолы сплава AI-5.0Ge, полученный 
при моделировании спектров ОР, представлен на 
рис. 1. Установлено, что германий распределен 
неравномерно в изученной поверхностной облас- 
та фолы. Концентрация германия С(; ах в тонком
приповерхностном слое фолы повышена и со- 
ставляет 5.8 ат. %. Определено, что в тонком 
приповерхностном слое содержится в 1.3 раза 
больше германия, чем на глубине 2.0 мкм. Сред- 
няя концентрация германия С(;1, в исследованном
объеме поверхности согласуется с расчетной.

Увеличение глубины анализа до 2,0 мкм по 
сравнению с исследованием ранее поверхност- 
ных слоев сплавов Al-Ge до 1.1 мкм показало, 
что, начиная с глубины около 1 .2  мкм, происходит 
снижение содержания германия. Отметим, что 
причиной того, что в тонком приповерхностном 
слое фолы формируется избыток германия, по- 
видимому, является образование комплексов 
атом легирующего элемента -  вакансия [1 0 -1 2 ]. 
Как следствие, атомы германия перемещаются 
вакансиями в направлении поверхности фолы и 
границ зерен, которые являются стоком для ва- 
кансий.

Вид профиля распределения германия в об-

Введение
Методы сверхбыстрой закалки из расплава 

(СБЗР) интенсивно изучаются последние два де- 
сятилетия. При этом исследуется взаимосвязь 
режимов получения, состава, структуры и свойств 
быстрозатвердевших (БЗ) сплавов. Изменение 
структуры и фазового состава сплавов в резуль- 
тате СБЗР позволяет управлять эксплуатацион- 
ными характеристиками алюминиевых сплавов 
[1]. Нами установлены общие закономерности 
неравномерного распределения легирующих эле- 
ментов в приповерхностных областях БЗ фолы 
сплавов Al-Fe; Со; Ni; Си; Ge; Sb [2-6]. Для БЗ 
фолы сплавов Al-Fe; Со; Си; Sb дополнительно 
получено, что при увеличении измеренной сред- 
ней концентрации легирующего элемента в спла- 
ве происходит снижение степени обогащения 
тонкого (0,02-0,03 мкм) приповерхностного слоя, 
контактирующего с подложкой, в зависимости от 
наличия выделений вторых фаз [6]. В поверхно- 
стном слое толщиной до 1 .2  мкм фолы изучен- 
ных сплавов наблюдается рост измеренной кон- 
центрации легирующих элементов с глубиной 
[2- 6].

В сплавах Al-Ge, как было установлено ранее 
в [7], при концентрации германия выше 1,2 ат. % 
в результате СБЗР (скорость охлаждения рас- 
плава ~10в К/с) образуются две метастабильные 
фазы Y1 и / 2 , стабильные до 180 и 300 "С соот- 
ветственно. Данные рентгеноструктурного анали- 
за указывают на то, что содержание у-фаз воз- 
растает с концентрацией германия в фольгах. 
Цель настоящей работы -  изучить особенности 
структуры и состава БЗ сплава AI-5.0Ge (ат. %) в 
сравнении с ранее изученными БЗ слаболегиро- 
ванными сплавами AI-xGe (х=0.4; 1.6; 2.4; 3.2 ат. 
%). Отметим, что применение ядерно- 
физического метода резерфордовского обратного 
рассеяния (POP) для анализа БЗ сплавов алюми- 
ния в совокупности с компьютерным моделиро- 
ванием позволяет исследовать распределение 
растворенных элементов по глубине БЗ фолы, 
полученных при одинаковых технологических 
условиях, определить элементный и количест- 
венный послойный состав образцов с высокой 
точностью [2 , 8].

Методы исследования
Сплавы AI-0.4; 1.6; 2.2; 2.4; 5.0; 10.0 % Ge (ат. 

%) были получены сплавлением смеси компонен- 
тов в индукционной печи. Метод получения БЗ 
фолы при скорости охлаждения расплава не
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но, что фазовые превращения в сплавах Al-Ge, 
включая распад у1-фазы, в интервале температур 
отжига от 80 до 200 °С, вызывающие изменение 
физических свойств, не приводят к принципиаль- 
ному изменению структуры фолы: установлен- 
ный характер распределения элементов по глу- 
бине образцов остается неизменным. Оригиналь- 
ные результаты показывают, что в БЗ сплаве AI- 
5.0Ge присутствует достаточное количество вы- 
делений Y2 фазы, распад которой, по-видимому, 
определяет аномально высокую (40.0 ат. %) в 
приповерхностной области фольги концентрацию 
германия в образцах, отожженных при 500 °С.
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Полученные результаты изменения микро- 
твердости БЗ сплавов Al-Ge в результате отжига 
согласуются с данными рентгеноструктурного 
анализа для сплавов с содержанием германия от 
0.4 до ־lO.OGe [7]. Отжиг до 200 °С приводит к уве- 
личению микротвердости фольг с содержанием 
германия выше 2.4 ат. %, рис. 2а, что связано с 
образованием кластеров германия [14]. При отжи- 
ге БЗ сплавов Al-Ge с температурой, начиная от 
180 °С и выше, происходит распад пересыщенно- 
го твердого раствора на основе алюминия, мета- 
стабильных ;-фаз и увеличение среднего разме- 
ра зерна. Данные факторы, а также протекание 
рекристаллизации [15] приводят к уменьшению 
микротвердости сплавов. Тенденции увеличения 
степени изменения микротвердости образцов при 
росте содержания германия в сплавах в случае 
изохронного отжига сплавов в интервале от 180 
до 300 °С указывают на возрастание количества 
фаз у в фольгах. Поэтому на основе результатов

ласти поверхности сплава AI-5.0Ge на рис. 1 ка- 
чественно отличается от профилей, определен- 
ных в [2 , 3] при изучении слаболегированных 
сплавов Al-Ge. Сравнение полученных результа- 
тов показывает, что при повышении концентра- 
ции германия в сплаве до 5,0 ат. % степень обо- 
гащения тонкого приповерхностного слоя, контак- 
тирующего с цилиндром, снижается. Определен- 
ное ранее в интервале концентраций 0.4-3.2Ge 
отношение С™х / СGe в фольгах сплавов Al-Ge
составляло 2.0. Для сплава AI-5.0Ge это отноше- 
ние равно 1.0. Известно, что при используемых 
условиях закалки растворимость германия в 
алюминии достигает 1.8 ат. % [7]. Можно предпо- 
пожить, что в слаболегированных сплавах Al-Ge, 
содержащих вторые фазы, изменение относи- 
тельного содержания легирующего элемента 
' ( Т А  незначительно из-за сравнительно ма-
лого количества выделений вторых фаз у при 
содержании германия до 3.2 ат. % включительно.

Р и с . 1 . Г л у б и н н ы й  гр а ф и к  р а с п р е д е л е н и я  ге р м а н и я  в  
Б З  ф о л ь га х  с п л а в а  A I- 5 .0 G e ,  о п р е д е л е н н ы й  м е то д о м  
P O P .

БЗ сплавы Al-Ge подвергались изохронному 
отжигу, рис. 2а. Снижение микротвердости сплава 
AI-0.4Ge при отжиге незначительно. Для сплавов 
AI-1.6; 2.4Ge микротвердость практически не из- 
меняется при нагреве до 180 °С и незначительно 
снижается при дальнейшем повышении темпера- 
туры отжига. Для сплавов AI-5.0; 10.0Ge в интер- 
вале температур от 80 до 180 °С наблюдается 
рост микротвердости, рис. 26. Дальнейшее уве- 
личение температуры отжига до 300 °С приводит 
к уменьшению Н״. Также был проведен изотерми- 
ческий отжиг фольг сплава AI-5.0Ge при темпера- 
турах 75, 140, 240, 320 и 400 °С, рис. 26. Измене- 
ние микротвердости фольг при изотермическом 
отжиге согласуется с поведением 1-1.. при изо- 
хронном отжиге.

Влияние стабильности фаз у1 и у2 на измене- 
ние физических свойств и структуры быстрозат- 
вердевших сплавов AI-5.0; 10.0Ge было исследо- 
вано нами в работе [13] методами измерения 
удельного электросопротивления и дифференци- 
альной термоэдс, а также POP. Было определе
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настоящего исследования, а также данных [13] 
можно заключить, что обнаруженный факт разли- 
чия степени обогащения тонкого приповерхност- 
ного слоя поверхности сплава AI-5.0Ge и слабо- 
легированных сплавов АІ-Ge, вероятно, обуслов- 
лен увеличением числа включений метастабиль- 
ных у-фаз при возрастании содержания германия 
в сплаве до 5.0 ат. %.

Заключение
Установлено, что легирующий элемент герма- 

ний распределен неравномерно в приповерхно- 
стной области (до 2.0 мкм) фолы сплава А!- 
5.0Ge. Определено обогащение тонкого припо- 
верхностного слоя фолы сплава германием (5.8 
ат. %). Показано, что при увеличении концентра- 
ции легирующего элемента в сплавах Al-Ge до 
5.0 ат. % происходит снижение степени обогаще- 
ния тонкого приповерхностного слоя, контакти- 
рующего с подложкой, а также увеличивается 
количество выделений метастабильных фаз у в 
фольгах.
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фокусирующий объектив 2 , координатный стол 3, 
механизм вертикального перемещения 4 с карет- 
кой 5, механизм нанесения дефекта 6 , узел пода- 
чи хладагента 7, форсунка 8 , механизм 9 горизон- 
тального перемещения форсунки. Кроме того, 
установка содержит блок управления 1 0 , позици- 
ей 1 1  отмечено обрабатываемое изделие, из 
хрупкого неметаллического материала.

Лазер имеет длину волны излучения, 10,6 
мкм, что соответствует интенсивному поглоще- 
нию лазерного излучения поверхностными слоя-

Р и с . 1 -  С х е м а  л а з е р н о й  у с т а н о в к и

ми большинством хрупких неметаллических ма- 
териалов. Координатный стол предназначен для 
относительного перемещения лазерного пучка и 
обрабатываемого изделия в горизонтальной 
плоскости. Механизм вертикального перемеще- 
ния обеспечивает заданное расположение зон 
нагрева и охлаждения по вертикальной координа- 
те. Механизм нанесения дефекта предназначен 
для нанесения локальной инициирующей трещи- 
ны на предполагаемой линии термораскалывания 
изделия и выполнен в виде алмазного наконечни- 
ка, закрепленного на каретке. Узел подачи хлада- 
гента предназначен для подвода воды и сжатого 
воздуха к форсунке, создающей поток мелкодис- 
персной воздушно-водяной смеси. Блок осущест- 
вляет программное управление скоростью пере- 
мещения координатного стола. Кроме этого, он 
управляет механизмом вертикального переме- 
щения, узлом подачи хладагента и механизмом 
горизонтального перемещения форсунки.

Введение
Важным направлением применения лазеров в 

технологических целях являются процессы высо- 
котонного разделения методом термораскалыва- 
ния хрупких неметаллических материалов. Пер- 
вые сообщения по данной тематике датируются 
концом 70-ых [1]. Широкое распространение ме- 
тоды лазерного термораскалывания хрупких не- 
металлических материалов получили в Совет- 
ском Союзе в 80-ых годах [2,3]. Наиболее эффек- 
тивным методом прецизионного лазерного раз- 
деления хрупких неметаллических материалов 
является управляемое лазерное термораскалы- 
вание (УЛТ) [4]. Отличительной особенностью 
УЛТ является то, что разделение материала про- 
исходит за счет образования микротрещины под 
действием напряжений растяжения, возникающих 
при поверхностном нагреве материала лазерным 
излучением и последующем охлаждении зоны 
нагрева с помощью хладагента.

Необходимо отметить, что у данной техноло- 
гии есть ограничения, затрудняющее ее исполь- 
зование при термораскалывании хрупких неме- 
таллических материалов по замкнутым криволи- 
нейным траекториям. Дело в том, что при резке 
по замкнутому криволинейному контуру в месте 
его замыкания происходит отклонение линии реза 
от траектории обработки. Так же, возникают от- 
клонения от линии реза и при нанесении микро- 
трещины вдоль контуров характеризующихся ма- 
лыми радиусами кривизны. Кроме этого, возни- 
кают существенные трудности при докалывании 
нанесенных лазерных микротрещин при получе- 
нии конечного изделия.

Таким образом, представляется актуальной 
задача разработки технических приемов обеспе- 
чивающих возможность высокоточной обработки 
хрупких неметаллических материалов по замкну- 
тым криволинейным контурам методом управ- 
ляемого лазерного термораскалывания.

Основная часть
Экспериментальные исследования процессов 

лазерного термораскалывания по замкнутым кри- 
волинейным контурам были выполнены на уста- 
новке для лазерной обработки материалов [5], 
созданной авторами. Схема установки приведена 
на рисунке 1. В состав установки входят лазер 1,
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бует окончательного разделения по нанесенным 
микротрещинам, что создает значительные труд- 
ности при получении конечного изделия в случае 
нанесения микротрещины по замкнутому криво- 
линейному контуру.

В ходе проведенный исследований было вы- 
яснено, что для качественного окончательного 
разделения в случае круговой микротрещины 
целесообразно использовать кратковременный 
нагрев стеклянной плоско - параллельной пла- 
стины кольцевым источником тепла.

Для выяснения особенностей процесса дока- 
лывания, полученной методом УЛТ, круговой 
микротрещины в стеклянной плоско - параллель- 
ной пластине необходима информация о термо- 
упругих полях, формируемых кольцевым источ- 
ником тепла в обрабатываемом материале. Ана- 
лиз этой информации необходим для правильно- 
го подбора значений технологических параметров 
с целью их последующей корректировки.

Невозможность использования аналитических 
методов для решения нелинейных задач термо- 
упругости, вызвала необходимость применения 
численных методов расчета. В наибольшей сте- 
пени для этих целей подходит метод конечных 
элементов [7]. Для получения информации о по- 
лях температурных напряжений, возникающих 
при термическом докалывании образца, вначале 
выполнялся расчёт соответствующего распреде- 
ления температурного поля. Для этого находи- 
лось решение вариационной задачи о минимуме 
функционала Ф(Т), связанного с физическим про- 
цессом теплопроводности и обладающего тем 
свойством, что любая минимизирующая его 
функция удовлетворяет как исходному диффе- 
ренциальному уравнению теплопроводности, так 
и граничным условиям, определяющим кратко- 
временное воздействие кольцевого источника 
тепла. При этом для сведения непрерывной ва- 
риационной задачи к дискретной, рассматривав- 
мая область разбивалась на конечное число 
шестигранных элементов второго порядка, внутри 
каждого из которых распределение температуры 
представлялось полиномом. Решение конечно 
элементной задачи о нахождении термоупругих 
напряжений формируемых в результате кратко- 
временного воздействия на материал кольцевого 
источника тепла связано с минимизацией инте- 
тральной величины, зависящей от работы напря- 
жений и внешней приложенной нагрузки [8], кото- 
рая в нашем случае определяется расширением 
материала в зоне его интенсивного нагрева.

Для расчетов полагалось что, плотность 
стекла постоянна и равна р=2450 кг/м3. Были уч- 
тены зависимости коэффициентов теплопровод- 
ности и удельной теплоемкости от температуры 
[9]. Модуль упругости, коэффициент Пуассона и 
коэффициент температурного расширения пола- 
гались равными Е=68 ГПа, v=0,221, а=89-10 
 -Расчеты проводились для пластины с гео •(с־/’)
метрическими размерами 50x50x2 мм.

На рисунке 2 представлены результаты рас- 
чета температурных полей, а на рисунке 3 пред- 
ставлены результаты расчета радиальных на- 
пряжений 0 г, действующих перпендикулярно

Как уже отмечалось, при использовании мето- 
да УЛТ для обработки хрупких неметаллических 
материалов по замкнутым криволинейным траек- 
ториям возникают значительные отклонения мик- 
ротрещины от линии лазерного воздействия при 
обработке вдоль криволинейных контуров харак- 
теризующихся малыми радиусами кривизны. Для 
устранения этого недостатка в разработанной 
установке используется механизм 9 горизонталь- 
ного перемещения форсунки, который обеспечи- 
вает перемещение зоны охлаждения в горизон- 
тальной плоскости и тем самым дает возмож- 
ность точного совмещения траектории переме- 
щения зоны охлаждения с линией лазерного воз- 
действия. Такое совмещение позволяет в значи- 
тельной степени устранить нежелательные от- 
клонения микротрещины от линии обработки и 
обеспечивает возможность получения образцов с 
высококачественными торцами, перпендикуляр- 
ными поверхности обрабатываемого материала.

Еще одной проблемой при резке по замкнуто- 
му криволинейному контуру является отклонение 
линии реза от заданной траектории в месте за- 
мыкания контура. Дело в том, что в месте замы- 
кания контура лазерной обработки на распро- 
странение наносимой микротрещина оказывает 
существенное влияние ее собственный «хвост», 
вершина которого, как и вершина самой микро- 
трещины является концентратором значительных 
по величине напряжений [6]. Для решения данной 
проблемы оказалось целесообразным проводить 
инициализацию криволинейной замкнутой микро- 
трещины от предварительно нанесенной в ради- 
альном направлении прямолинейной микротре- 
щины. В этом случае в месте замыкание контура 
лазерной обработки не происходит формирова- 
ние дополнительной зоны значительных по вели- 
чине напряжений у вершины «хвоста» криволи- 
нейной микротрещины.

Нанесение микротрещины по контуру обра- 
ботки в соответствии с разработанной технологии 
выполняется следующим образом. Изделие из 
хрупкого неметаллического материала (напри- 
мер, силикатного стекла) устанавливают на коор- 
динатный стол и наносят в радиальном направ- 
лении прямую микротрещину. Далее координат- 
ный стол перемещает изделие по требуемой кри- 
волинейной траектории (в проведенных экспери- 
ментах обработка проводилась по кругам различ- 
ных радиусов). При этом в месте подачи хлада- 
гента образуется микротрещина, которая, заро- 
дившись от предварительно нанесенной прямо- 
линейной микротрещины, развивается в зоне по- 
дачи хладагента вслед за лазерным пучком со 
скоростью определяемой относительным пере- 
мещением лазерного пучка и обрабатываемого 
изделия. При этом блок управления задает необ- 
ходимое смещение форсунки в горизонтальной 
плоскости, тем самым, обеспечивая точное воз- 
действие хладагента непосредственно по линии 
воздействия лазерного излучения. После образо- 
вания разделяющей трещины вдоль контура об- 
работки прекращают подачу лазерного излучения 
и хладагента.

Необходимо отметить, что обработка хрупких 
неметаллических материалов методом УЛТ тре
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чительные по величине сжимающие напряжения, 
величина которых составляет около 150 МПа.

На противоположной поверхности так же на- 
ходится область сжимающих напряжений, вели- 
чина которых составляет порядка 50 МПа. На 
внешней границе этой области располагается 
область незначительных по величине растяги- 
вающих напряжений. При этом во внутренних 
слоях материала формируется область растяги- 
вающих напряжений, величины которых доста- 
точно для дальнейшего развития уже сущест- 
вующей микротрещины. Таким образом, исполь- 
зование кольцевого источника тепла, позволяет 
формировать распределения термоупругих полей 
в материале, необходимое для окончательного 
развития круговой микротрещины, нанесенной 
методом УЛТ.

Заключение
Применение разработанных технических 

приемов, приводит к качественному улучшение 
технологии лазерного термораскалывания хруп- 
ких неметаллических материалов по замкнутым 
криволинейным контурам и обеспечивает воз- 
можность получения изделий с высококачествен- 
ными торцами, перпендикулярными поверхности 
обрабатываемого материала.
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Рисунок 2, Зависимость температурного поля от 
радиальной координаты.
1 - 2  = 0 мм, 2 - z=0.5 мм. 3 - 2=1

Рисунок 3. Зависимость напряжения аг от радиаль- 
ной координаты.
1 - z = 0 мм, 2 - г=1 мм, 3 - z=2 мм

предварительно нанесенной круговой микротре- 
щине.

Как видно из рассмотрения рисунка 2 при вы- 
бранных параметрах воздействия на поверхность 
изделия (z=0) кольцевого источника тепла мак- 
симальные значения температуры не достигают 
температуры стеклования, что необходимо для 
реализации хрупкого механизма разрушения.

Анализ зависимости напряжения аг, дейст- 
вующих перпендикулярно предварительно нане- 
сенной круговой микротрещине, от радиальной 
координаты на различных глубинах показывает, 
что на нагреваемой поверхности в зоне действия 
кольцевого теплового источника действуют зна
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ВЛИЯНИЕ СВЧ ИЗЛУЧЕНИЯ НА ПАРАМЕТРЫ МДП 
СТРУКТУР МЕТАЛЛ־Та20 p ־ 5 S i

В.В. Шинкаренко
Институт физики полупроводников им. В.Е. Лашкарева НАН Украины, 03028 Киев, 

пр. Науки 45, тел. 525-61-82, e-mail shynkarenko@gmail.com

И с с л е д о в а н ы  э л е к т р о ф и з и ч е с к и е  п а р а м е т р ы  М Д П  с т р у к ту р  T iN (A I) T־ a 20 5-p S i с  т о л щ и н о й  д и э л е к т р и к а  2 6  н м  и 
р а з л и ч н ы м и  п л о щ а д я м и  м е т а л л и з а ц и и , и и х  и з м е н е н и е  при С В Ч  о б л у ч е н и и  ч а с т о т о й  2 ,4 5  Г Г ц  и у д е л ь н о й  м о щ н о с т ь ю
1 ,5  В т \с м 2. Р а с с м о т р е н о  в л и я н и е  м а л ы х  д о з  С В Ч  о б л у ч е н и я  (в р е м я  е д и н и ч н о й  э к с п о зи ц и и  н е  п р е в ы ш а л о  3  с ). О б н а р у -  
ж е н ы  н е м о н о т о н н ы е  и з м е н е н и я  в о л ь т -а м п е р н ы х  х а р а к т е р и с т и к  и с с л е д у е м ы х  М Д П  с т р у к ту р  о т  п о л н о го  в р е м е н и  э к с п о -  

зи ц и и .

напряжении 10 В в прямом и обратном смещении, 
и максимальную емкость МДП структур.

Р и с . 1. В л и я н и е  в р е м е н и  С В Ч  и з л у ч е н и я  н а  е м к о с т ь  
М Д П  с тр у кту р ы  A I-T a 2 0 5 -p S i с  п л о щ а д ь ю  м е т а л л и з а ц и и  

2 ,5  1 0 '3 с м 2

Результаты измерений и обсуждение
На рис. 1 изображена зависимость макси- 

мальной емкости МДП структуры А1־Та205 с 
площадью металлизации 2,5 10° см2 от времени 
СВЧ облучения. Из приведенных данных видно, 
чтоимеет место начальный разброс значений 
емкости, уменьшение и гомогенизация величины 
емкости после второй секунды облучения, и рез- 
кое увеличение большинства величин емкостей 
МДП структур после 5 с микроволнового воздей- 
ствия. Эти результаты хорошо коррелируют с 
данными аналогичных измерений для МДП струк- 
тур TiN-Ta2 0  -pSi. Различия между вольт־5
фарадными характеристиками МДП структур с 
разной металлизацией состоят в большем раз- 
бросе значений максимальной емкости для ме- 
таллизации TiN, и более резким изменением ем- 
кости на пятой секунде облучения для металли- 
зации AI. Для МДП структур Al-Ta2 0 s-Si на пятой 
секунде средняя емкость увеличивается почти в 9 
раз, по сравнению с исходной, в то время как для 
TiN-Ta205 -pSI -  средняя емкость возрастает в 1,5 
раза после седьмой секунды по сравнению с ля- 
той.

Для контроля за изменением вольт-амперных 
характеристик (рис. 2 ) в результате воздействия 
СВЧ облучения рассчитывалась величина удель- 
нога сопротивления при максимальном напряже- 
нии в прямом и обратном направлении.

Введение
В современных технологических процессах 

известен ряд активных обработок, повышающих 
качество или долговечность микроэлектронных 
структур. Используются у-облучение, быстрый 
термический отжиг (БТО), лазерное и ультразву- 
ковое облучение. В 1981 году А.В. Ржановым с 
сотрудниками для технологических целей был 
предложен СВЧ-отжиг, преимущества которого 
состоят в быстроте технологической операции, 
отсутствии градиента температур и образования 
точечных дефектов [1 ]. Известны также результа- 
ты влияния СВЧ отжига на увеличение времени 
жизни неосновных носителей в кремнии [2 ].

На данный момент в развитии микроэлектрон- 
ных технологий идет поиск диэлектрика, альтер- 
нативного диоксиду кремния, ведь при приближе- 
нии толщины S i0 2 к сотне нанометров увеличи- 
ваются токи утечек, уменьшается его напряжение 
пробоя. Альтернативными к Si0 2  на данный мо- 
мент являются нитриды кремния, оксид алюми- 
ния и достаточно перспективный, Та20 5 (диэлек- 
трические постоянные £s ;02 = 3,9, £д!203 = 13, 
£та205 = 25-30 [3]). Преимущество Та20 5 состоит 
не только в высоком значении диэлектрической 
постоянной, а й в  низких токах утечки (меньше 
 ,(А при толщине диэлектрического слоя 26 нм ־108
отсутствии химических соединений кремний- 
тантал при температурах ниже 1000 °С (первый 
фазовый переход в системе кремний-тантал осу- 
ществляется только при температуре около 1385 
’С [4]).

Данная работа посвящена изучению электро- 
физических изменений в кремниевых МДП струк- 
турах с диэлектриком Та205 под влиянием малых 
доз СВЧ облучения. Ранее было рассмотрено 
влияние микроволнового излучения на свойства 
Ta20  -Si структур [5], но в данной работе расши־5
рены результаты влияния СВЧ излучения на 
электрофизические свойства МДП структур с ме- 
таллизацией на основе TiN и AI.

Образцы и методы
В работе исследовалось влияние СВЧ излу- 

чения частотой 2,45 ГГц, удельной мощностью 
1,5 Вт/см2 на МДП структуры металл-Та205-рЗі, с 
толщиной диэлектрика 26 нм для металлизаций 
АІ и TiN. Измерялись вольт-амперные и вольт- 
фарадные характеристики, из которых рассчиты- 
вали удельное сопротивление при приложенном
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Р и с . 3 . Т о п о гр а м м а  з а в и с и м о с т и  у д е л ь н о го  с о п р о т и в л е -  
н и я  L n (J /U ) о б р а з ц о в  T iN -T a 20 p־5 S i (п р я м о е  с м е щ е н и е )  
о т  п л о щ а д и  м е т а л л и з а ц и и , в р е м е н и  С В Ч  о б л у ч е н и я  и 
в р е м е н и  р е л а к с а ц и и  М Д П  с т р у к ту р

Заключение
Полученные результаты указывают на воз- 

можность технологического применения микро- 
волнового отжига для управления электрофизи- 
ческими параметрами кремниевых структур. Для 
определения механизмов СВЧ воздействия необ- 
ходимы дальнейшие исследования, в частности - 
методами Оже-спектрометрии и рентгеновской 
дифракции.
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Как оказалось, облучение не приводит к сущест- 
венным изменениям удельного сопротивления 
структур при приложении обратного смещения, но 
с помощью облучения можно управлять сопро- 
тивлениями структур при приложении прямого 
напряжения.

На рис. 3 приведены изменения логарифма 
удельного сопротивления МДП структур с нитрид- 
титановой металлизацией от времени облучения 
(измерения проводились дважды -  в первые 30 
мин. после облучения, и через 20  часов после 
воздействия). По осям топограммы отложено вре- 
мя облучения, и площади структур, где каждую 
площадь представляют четыре МДП структуры, 
отображаемые на оси точкой. Для каждой струк- 
туры вычислялся логарифм удельного сопротив- 
ления, а затем на полученном графике строились 
"изологарифмичные линии". Значения логариф- 
мов удельного сопротивления представлены гра- 
дациями серого цвета. Таким образом, на рис. 3 
можно увидеть повышение логарифма удельного 
сопротивления для МДП структуры TiN-Ta20  pSi־5
сразу после 3-х секунд отжига, и его понижение 
на 5-й секунде.

EFFECTS OF MICROWAVE IRRADIATION ON PROPERTIES OF MIS STRUCTURES
METAL-Ta20 pSi־5

V . V . S h y n k a r e n k o
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T h e  p h y s ic a l p ro p e rtie s  o f M IS  s tru c tu re s  T iN  (A l) - T a 2 0 5 - p S i  w ith  w id th  o f a  d ie le c tr ic  2 6  n m  a n d  d iffe re n t a re a s  o f p la tin g  
a re  in v e s tig a te d  a t  a  m ic ro w a v e  irra d ia tio n  b y  fre q u e n c y  2 ,4 5  G H z  a n d  d e n s ity  p o w e r  1 ,5  W /c m 2. E ffe c ts  o f s m a ll d o s e  ra te  o f  
m ic ro w a v e  ra d ia tio n  a re  s h o w n  ( t im e  o f s in g le  irra d ia tio n  d id  n o t e x c e e d  3  s ) . T h e  n o n m o n o to n e  c h a n g e s  o f v o lt -a m p e re  c h a r -  
a c te r is tic s  o f in v e s tig a te d  M IS  s tru c tu re s  fro m  c o m p le te  e x p o s u re  t im e  a re  d e te c te d .
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