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Секция I . "Процессы взаимодействия излучений и пла мы с твет ым телом ”

SECONDARY PROCESSES IN GASEOUS BORON ACCOMPANYING 
THE CASCADE DECAY OF THE 1S-VACANCY

S.Bruhl1>, A.G.Kochur21
1> Institut fur Experimentalphysik, Universitat Hamburg, Luruper Chaussee 149, 

D-22761 Hamburg, Germany, dr. stefanbruehl 1 @alice-dsl. de 
г) Rostov State University of Transport Communication, Narodnogo Opolcheniya 2, 

Rostov-na-Donu, 344038 Russia, aoktpd.roups.ru

We employ the Monte-Carlo technique to simulate the processes in gaseous boron initiated by 1s-photoionization of boron 
atoms. The processes of excitations/ionizations of atoms by photons and electrons emitted by the neighboring decaying atoms 
are considered. It is found that the medium effect becomes noticeable at atomic densities of about 2.5x10™m

sections, electron impact excitation and ioniza- 
tion cross sections, elastic electron scattering 
cross sections, shake up and shake off probabili- 
ties due to photo- and electron impact ionization.

All the above values (except elastic electron 
scattering cross sections [3]) are calculated in 
configuration-average approximation with the 
Pauli-Fock wave functions for the core and conti- 
nuous spectrum states. Calculated photoioniza- 
tion and electron impact ionization cross sections 
are presented in Fig. 1, 2, where they are com- 
pared with available data from literature.

Fig 1 Partial photoionization cross sections for the 
boron atom

&
2
c0
1

о
€CDa
E

Incident electron energy. Ryd

Fig.2. Partial and total electron impact ionization cross 
sections for the boron atom

Introduction
Cascading decay of an atomic inner-shell va- 

cancy is a fundamental atomic process leading to 
multiple ionization and emission of complex mul- 
ti-component electron spectra and photon spec- 
tra. At the first decay steps when the decaying 
atom emits photons and electrons of great ener- 
gies, these may well cause the ionization of 
neighboring atoms and thus trigger new cas- 
cades. Although the initial-inner-vacancy cas- 
cades are being studied since sixties, the effect 
of the surrounding media has not yet been ad- 
dressed.

In this work we use the Monte Carlo (MC) 
technique to simulate the processes initiated by 
photoionization of the boron atoms in gas phase 
at various pressures in the interaction zone.

Method of calculation
The interaction zone is a cylinder of a 0.1 cm 

radius. A narrow primary photon beam ionizes 
the atoms on the cylinder axis. Photons and elec- 
trons produced by the decay processes are sur- 
veyed as they propagate through the media: the 
photons can be absorbed, the electrons scat- 
tered elastically or inelastically. Absorption of a 
photons or inelastic scattering of an electron pro- 
duce excited atomic states which may start to 
decay themselves.

The MC code is written in Java. It accesses a 
relational database which contains the atomic 
structure data like cross sections and transition 
matrix elements. It makes use of the object rela- 
tional mapping tool Hibernate and the Spring 
framework [1,2].

The following processes are considered in our 
simulations:
• all radiative and radiationless decay path- 

ways for each initial and intermediate ionic 
state,

•  photoionization by primary and cascade- 
produced photons,

•  excitation/ionization of atoms by cascade- 
produced electrons,

•  the processes of additional monopole excita- 
tion/ionization upon photo- and electron- 
impact ionization,

•  elastic scattering of electrons
The quantities needed for the MC simulations 

are then radiative and radiationless (Auger, Cos- 
ter-Kronig) transition rates, photoionization cross

k -ямеждународная конференция «Взаимодействие из учет й с твердым те. ׳м » 23-25 сентября 2009 г.. Минск, Бе арусь
8-th International Conference “Interaction o f Radiation with Solids”, September 23-25, 2009, Minsk, Belarus



12

Секция I. "Процессы взаимодействия излучений и пла •мы с тве ״ ым т ел о.

trons to have an energy £1 upon electron impact 
ionization at an energy £  (the other one has then 
£ 2= £ s- £ 1)■ The results in the case of 2p electron 
impact 2p־ionization at various incident electron 
energies are presented in Fig.3. One can see 
that the energy sharing is very asymmetric.

W e found a simple two-parameter formula 
which interpolates the distributions p (£ ,£ 1) for 2p 
and 2s electron impact ionizations.

Results and discussion
Fig.4. shows calculated final-ion-charge dis- 

tributions at various atomic densities in the inte- 
raction zone.

Low-energy photon emission spectra and 
electron spectra from the interaction zone at low 
and high atomic densities are shown in Figs. 5 
and 6.

0 5 10 15 ?0
Electron energy, Ryd

Fig 6. Calculated electron spectra upon photoionization 
of gaseous boron with 20 Ryd photons at low and high 
atomic densities in the interaction zone

One can see from Figs.4-6 that the ion-yield, 
photon and electron cascade spectra are sensi- 
tive to the environment. As can be seen from 
Fig.4 the effect is significant starting from the 
atomic density of about 1(T״m ־\  Inclusion of the 
medium effect is obligatory in theoretical descrip- 
tion of the decay cascades in dense samples, 
like liquids and solids.
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Fig.3. Densities of probabilities for one of the electrons to 
have an energy £! upon 2p electron impact ionization of В

Final ion charge

Fig.4. Calculated final B" ion charge spectra upon 
photoionization of gaseous boron with 20 Ryd photons at 
various atomic densities in the interaction zone.

Photon energy, Ryd

Fig 5 Calculated photon emission spectra upon 
photoionization of gaseous boron with 20  Ryd photons 
at low and high atomic densities in the interaction zone

Upon л/ subshell electron impact ionization at the 
incident electron energy £  two electrons in the 
final state share the excess energy £ s = £ - /  /״
The mode of this energy sharing is crucial for 
realistic MC simulations. W e calculated the den- 
sities of probabilities p (£ ,£ 1) for one of the elec
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SEMICONDUCTOR NANOCRYSTAL FABRICATION 
UNDER LASER IRRADIATION IN LIQUIDS

L.A. Golovan1), P.A. Perminov21, G.D. Ivlev3>, I.O. Dzhun1), A.A. Ezhov1', S.V. Zabotnov1 2',
E.l. Gatskevich3', V.L. Malevich3', P. K. Kashkarov2,1'

1 Physics Department, M. V. Lomonosov Moscow State University, Moscow, Russia,
2 Russian Research Center “Kurchatov Institute”, Moscow, Russia 

3 В. I. Stepanov Institute of Physics, National Academy of Sciences of Belarus, Minsk, Belarus

The silicon and lll-V semiconductor nanocrystals were fabricated under the laser irradiation by pico- and nanosecond pulses 
in different liquids. The formed nanoparticles were studied by the atomic force-microscopy and the Raman spectroscopy. The 
influence of pulse duration and energy on the nanoparticle formation was studied. Sizes of the nanocrystals range from 2 to 100 
nm depending on the irradiation regime.

Frequency (cm 1)

Fig. 1 Raman spectrum from nanoparticles
formed via laser ablation in the distilled water.

More detailed analysis of the atomic-force mea- 
surement data allows obtaining the histograms for 
the silicon nanoparticle size distribution (see Fig. 2). 
The nanoparticles have the different peak size (from 
7 to 20 nm) and the spatial dispersion depending on 
the buffer liquid.

We suppose the following mechanism of the na- 
nocrystal formation. The focused laser beam results 
in the ablation of the monocrystalline silicon target 
placed into the liquid. The ablated silicon atoms de- 
celerate because of the collisions with the molecular 
environment and agglomerate to the nanocrystals
[6]. The nanocrystal formation conditions (chemical 
composition, temperature, and viscosity) are various 
in the different buffer liquids. As a result we obtain 
the nanocrystals with the different sizes.

To confirm our words we shall consider the re- 
suits presented on Fig. 2 more detailed below.

The size distribution histogram is the almost 
symmetrical peak at the ablation in the water (Fig. 
2(a)). The distribution maximum is equal to 20 nm, 
the mean size -  23 nm. In contrast to the silicon ab- 
lation in the air at the similar conditions [7] the mean 
nanoparticle size increases to 2 -  3 times. Most 
probably, such behavior determines by the significant 
vapour pressure of the buffer liquid and agglomera- 
tion efficiency increasing in consequence of it. Real- 
ly, at the ablation the environment temperature is 
comparable or higher than the melting temperature 
for the silicon target (1423 °C). This temperature

Introduction
The nanoparticle formation at the laser ablation of 

solid state targets placed into different liquids stimu- 
lates the rising interest of researchers during the last 
five years [1 -  3]. This method has a set of advan- 
tages in comparison with the traditional laser nano- 
fabrication at the laser ablation in gases: the nano- 
particles are chemically pure, have the smaller size 
and spatial dispersion [4, 5]. However, the semicon- 
ductor nanocrystal fabrication by this method has not 
been sufficiently investigated in detail to the present 
time.

The aim of our work is the nanofabrication and 
the structural study of the silicon particles in various 
liquids with the different viscosities and tempera- 
tures.

Experimental
As the buffer liquids we used the distilled water, 

the glycerol at 50 °C and the liquid nitrogen. In the 
first two cases the monocrystalline silicon, gallium 
phosphide, gallium arsenide, and cadmium telluride 
targets were placed in a 15 ml cell filled by the liquid. 
In some cases the liquid randomization took place by 
means of a magnetic mixer. At the experiments with 
the liquid nitrogen the low-temperature liquid filled a 
Dewar without outside mixing. The employed sam- 
pies were irradiated by focused pulses generated by 
a picosecond Nd.YAG laser (1064 nm, 32 ps, -  10 
mj) or nanosecond ruby laser (694 nm, 40 ns, up to
1.5 mJ). The duration of the irradiation processes 
reached up to 60 minutes at the repetition rate 10 
Hz.

The Raman spectroscopy and atomic-force mi- 
croscopy studies were carried out at the precipitated 
nanoparticles after the nanofabrication. The irradia- 
tion was also accompanied by measurement of the 
samples' maximal temperature.

Results and discussions
The atomic-force microscopy revealed the spher- 

ical shape of the formed nanoparticles with the mean 
size about 10 nm. For silicon nanoparticles the Ra- 
man spectroscopy demonstrated the narrow line 
near 520 cm'1 (see Fig. 1 for example) corresponding 
to the crystalline silicon phase. Other Raman lines 
were not registered, which allows us to conclude that 
the formed nanostructures are the silicon nanocrys- 
tals.
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At last the histogram for the liquid nitrogen has 
the narrow peak at 7 nm and the broad “tail” similar 
to one for the glycerol, the mean nanoparticle size is 
equal to 9 nm (Fig. 2(c)). The mean nanoparticle size 
decreasing connects with the small lifetime of the 
laser-induced plasma cloud at the low temperature 
most likely. Also draw attention to the nanoparticle 
“tail" is smaller in comparison with the distribution for 
the glycerol. It is an evidence of the cavitation bub- 
bles efficiency decreases at the low-temperature.

Laser ablation of Si and GaAs in water under 
irradiation with a single nanosecond laser pulse with 
duration of 80 ns has been studied through the 
measurement of time dependence of reflectivity of 
the probe radiation (1.06 ו m) from the irradiated 
area. The peak brightness temperatures 
characterizing laser heating of Si and GaAs surfaces 
in water were also determined at the laser energy 
densities which are above as well as below ablation 
thresholds for these materials

During ablation the intensive luminescence of 
the laser-induced plasma layer formed near the 
semiconductor-water boundary was observed. At 
the moment the semiconductor melting layer arises, 
the reflectivity of the probe beam achieves the peak 
value and then in the course of about 200 ns 
declines up to the value that is near the reflectivity 
corresponding to the solid state. The lack of flat part 
on the curve of the temporal dependence of the 
probe beam reflectivity that is typical for laser 
ablation in air is explained by the formation of laser- 
induced plasma, it has been established that the 
ablation thresholds in air and in water are 
distinguished only slightly both for Si and for GaAs. 
This result is supported by the numerical simulation 
performed.

Conclusion
Thus, we have shown a possibility to form the 

semiconductor nanocrystals of the desirable size and 
the spatial dispersion by means of the laser ablation 
in the proper buffer liquid.
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exceeds the critical temperature for the usable liq- 
uids essentially, with the vapour pressure beeng 
about several kilobars [1].
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Fig. 2 The size distribution histograms of the sil- 
icon nanocrystals formed via laser ablation in the 
distilled water (a), the glycerol at 50 °C (b) and the 
liquid nitrogen (c).

The histogram for the ablation in the glycerol cha- 
racterizes by the more wide distribution in contrast to 
the one for the ablation in the water. The distribution 
has the clear peak with the 12 nm maximum and the 
broad “tail", the mean size is equal to 24 nm (Fig. 
2(b)). It is an evidence of the existence of the two 
nanoparticle types most likely. First is smaller par- 
tides of the size about 10 nm, second is bigger ones 
with the size about 20 nm and more broad spatial 
dispersion. Such histogram appearance may be 
caused by the second ablation phenomenon in liq- 
uids [5]. The phenomenon essence consists in the 
arising of cavitation bubbles in the plasma cloud near 
the ablated target at the high temperature. The bub- 
bles are collapsed and there is the high concentra- 
tion of the silicon atoms in the small liquid volume as 
a result. The agglomeration efficiency increases and 
the big nanoparticles arise besides the small nano- 
particles formed at the direct ablation upon the pho- 
ton action on the target.
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MODELING OF IRON OXIDE REDUCTION IN A PLASMA JET 
BY THE PRODUCTS OF METHANE CONVERSION

B.B. Khina1*, P.S. Grinchuk2’
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Iron oxide scale, which consists of FeO and Fe30 4, has been accumulated in Belarus in a large amount as a waste of the 
Belorussian metallurgical works and heat-treatment departments of machine-building factories. Currently, the reduction of iron 
oxide for further use of pure iron powder for producing machine parts via the powder metallurgy route is an urgent problem. In 
this work, a heat transfer model for the reduction of iron oxide particles in a plasmatron is developed, which permits calculating 
the temperature, heating rate and particle velocity. Thermodynamic modeling (TM) in different temperature intervals accounting 
for possible phase transitions is used for determining the composition of gas phase necessary for the reduction of iron oxide. 
The results of modeling permit estimating the optimal process parameters, which provide complete reduction of the iron oxide 
powder to iron: the temperature interval, initial methane-to-oxygen ratio and the mass ratio of iron oxide to the gas mixture.

small, t~0.1 s. In this work, both the heat transfer 
theory and thermodynamic modeling (TM) are used. 
The latter has become increasingly important in the 
synthesis and processing of advanced materials [4]. 
For TM, we use software program ASTRA-4 with a 
thermodynamic database (TDB) containing a large 
number of inorganic compounds, which permits 
finding the equilibrium state of a multicomponent 
multiphase reacting system in different regimes (e g., 
adiabatic, isobaric-isothermal, etc.) [5].

Powder heating in a plasma jet
The model for powder heating is developed for a 

vertical plasmochemical reactor with cylindrical 
geometry. Hot reactive gas (products of incomplete 
methane conversion in oxygen in the plasma jet) with 
inlet temperature Tg.!״ and mass flow rate Gg, carrier 
gas (argon) with temperature Tc1n and flow rate Gr, 
and the iron oxide powder with parameters Tp 1n and 
Gp are fed from below (at 2=0). Since Tg1n ־׳ Tcin, the 
initial temperature of the gas mixture at 2=0, Tg(t=0), 
is determined from the heat balance equation

Tg(t=0) = (Cp cTcGc י• Cp gTg .nGg)/[(Gr + Gc> Cp _ 1, (1)

where cp is the heat capacity, subscripts c and g 

refer to the reactive gas and carrier gas, and is

the average heat capacity.
Further cooling of the gas mixture during its flow 

in the reactor is described as

Cp &(Gg+Gc) dTg/d2 = -2nR,״Qw.g(2) -  2nR,״«t״x

П־д(2)-Т*(2)] -  n2R , - 4 N p(2)dp2(T9(2 ) -T p(2)j. (2)

where Qwg heat flux by thermal radiation from the 
gas to the inner wall, Tw(2) and Tp(2) are the 
temperatures of the wall and particles, 
correspondingly, dp is an average diameter of oxide 
particles, Np is their number per unit volume, aw and 
ap are coefficients of convective the heat transfer at 
the wall/gas and particle/gas interfaces.

The condition of constancy of the mass flow for 
the particles gives the following expression for Np:

Introduction
The problem of out-of-furnace production of iron 

powder by direct reduction of iron ore using 
hydrogen-base gas media is a subject of extensive 
investigation [1,2]. In most of the experimental 
studies, the processing temperature did not exceed 
the melting temperature of iron oxides or was still 
lower, T<1000 °C [1,2]. Hence the rate-limiting stage 
of was solid-state diffusion, which required a long- 
time annealing, from about 10 min to -1 h depending 
of the initial particle si2e and temperature.

In Belarus, the iron oxide scale, which consists of 
FeO (main constituent) and Fe30 4, has been 
accumulated in a large amount as a waste of rolling 
mills of the Belorussian metallurgical works in 
Zhlobin (about 30,000 tons annually) and heat 
treatment departments of machine-building factories. 
At the same time, a need for iron powder as a raw 
material for producing machine parts via the powder 
metallurgy route is covered mainly by import while 
the market price of the powder is steadily rising.

Therefore, the problem of producing iron powder 
from industrial waste, namely the iron oxide scale, is 
urgent. Developing an up-to-date, cost and energy 
efficient technology for reduction of iron oxide to pure 
iron powder necessitates, first of all, estimating the 
optimal range of process parameters, e.g. 
temperature, composition of the reducing gas, gas- 
to-powder mass ratio, etc. The basic idea of this 
work is to use a plasmatron for reduction of iron 
oxide by the products of high-temperature
conversion of methane-oxygen gas mixture; the latter 
is less expensive as compared with pure hydrogen. 
Plasma-based technologies have acquired a certain 
use in chemistry and metallurgy [3]. The important 
features of these processes are high temperature 
and fast rate of chemical reactions along with an 
opportunity of designing a highly productive facility. It 
should be outlined that heterogeneous reactions in 
such a situation proceed in non-isothermal conditions 
and the underlying physics is very complex.

The objective of this work is to develop a 
mathematical model and estimate optimal parameter 
ranges for the reduction of iron oxide in a plasmatron 
where the temperature and composition of the gas 
phase can be varied within a wide range while the 
processing time of an individual oxide particle is
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Thermodynamic modeling
The goal of TM, which was performed using 

software product ASTRA-4, is to determine an 
optimal range of the technological factors such as 
the gas phase composition required for the reduction 
of iron oxides and the gas-to-powder mass ratio. The 
formal brutto-reaction of methane conversion in a 
plasma jet looks as

CH4 + (0.5 * x)02 - *  CO + 2H?, (9}

where x is the excess oxygen factor, which in 
calculations was varied from -0.2 to 0.7. During TM, 
the gas pressure was assumed to be P=98 kPa. To 
decrease the amount of work, the first series of 
calculations was performed in adiabatic conditions, 
which permitted determining the equilibrium 
composition of gas phase at different adiabatic 
temperatures Tad; the mass of powder was taken as 
10% of the gas mass. The oxide layer formed on iron 
and steels during thermal oxidation consists of FeO, 
Fe30 4 and Fe203 whose thickness ratio is 95:4:1 [7]. 
Then, taking into account the corresponding 
densities, the powder composition is 95.33% FeO + 
3.73% Fe304 + 0.94% Fe203 (wt.%). The calculated 
equilibrium composition of the system is shown in 
Fig. 1.

Fig. 1. Equilibrium composition of the gas phase and 
condensed substances (C. solid or molten Fe. Fe,C) and 
the Tad value obtained by TM in the adiabatic conditions: H? 
(1), НгО (2). CO (3), CO4) .־). H (5). CH, (6), C ,Ht, (7). C:.H, 
(8), CH?0  (9), Fe (10), FeOH (11), FeO,Ha (12), FeO (13), 
OH (14). О (15). 0 ,(1 6 )

From Fig. 1 it is seen that the at x s 0.05 all the 
iron initially contained in oxides converts into 
cementite Fe3C, i.e. the gas atmosphere (in 
equilibrium with the condensed phases) is 
carburizing due to the presence of methane and 
small amounts of C2H6 and C2H4. It should be noted 
that at x=0.05 the adiabatic temperature Tad=1064 К 
is below the decomposition point of Fe3C (1525 K). 
Pure solid iron forms only at x 2 0.1 when the gas 
atmosphere becomes reducing: it consists mainly of 
H2, СО, H20, C02 and small amounts of atomic 
hydrogen and СНгО while the concentration of 
gaseous iron oxides is small, the adiabatic 
temperature being above 1200 K . At x 2 0.25 the 
adiabatic temperature exceeds the melting point of

N״(z) = 6Go/bi>d ,3R,r?׳bUn(z)i. (3)

where up is the particle velocity and pp is their
density. The heat flux by thermal radiation, Qwg, is 
determined using the radiative transfer theory [6].

Powder heating in the reactor is described as 
follows:

PpdpCppdTp/dt = 6{aP(Tg(z)-Tp(z)] +
<w־w[Tw4(z)-Tp4(z)]}, (4)

dTp/dz = 6 K [T g(z)-Tp(z)] 1
c!or--«4 Tv»4(z)-Tp]׳  (z)]}/(upppdpCPP). (5)

Here г|> 0.025 ־־ is the effective view-angle coefficient 
for the particle-wall system, 00 is the Stefan- 
Boltzmann constant, and Eett is the effective 
emissivity factor, геп = ере«/(ер + ew -  epew), where 
subscripts p and w refer to the particle and the wall, 
correspondingly. The coefficient of gas-particle heat 
transfer is expressed as a p = /.(2 + Rep06)/(2dp), 
where к  is the thermal conductivity of the gas phase, 
Rep = |up -  ug|/(2q) is the Reynolds number, ף is the 
kinematic viscosity.

Estimates have shown that convective heat 
transfer dominates the particle heating: it yields 
about 90% of the total heat flux. Since the heat 
transfer coefficient depends on the gas-powder 
relative velocity, the equations for motion of both gas 
and powder particles should be included into the 
model. For oxide particles we have

ilUp/dz = -g/up(z) -  3pgCd(Rep)[up(z)-ug]|up(z)-ug|/ 
[4dpppup(z)]. (6)

where Cd =(24/ReP)(1 + Rep 73/б).
From the continuity equation d(pgug)/dz = 0 it 

follows that PgUg = const. Hence the gas-phase 
velocity can be determined from the mass balance 
condition taking into account the Mendeleev- 
Clapeyron equation p9 = p(z)Mg/(RTg), where Mg is 
the average molar mass and R is the universal gas 
constant. Then we can write

ug = (Gg + Gc)RTg(z)/(nR,n?Mgp(z)), (7)

where p(z) is the gas pressure. Pressure distribution 
along the reactor can be determined using the 
momentum conservation law pgug dUg/dz = -Дрд/dz + 
PgFvoi, where F0״! are the volume forces acting on 
gas. The latter include gravity and hydrodynamic 
drag due the solid particles and that due to gas 
friction against the wall. Determining dug/dz from Eq.
(7), the following equation is obtained:

iipg/.iz = [«ЛГд/Лг 1 д/u'g + 3GpCd(Rep)(up-u g)|up-Ug|/ 
(4nR?,ndpppuPu?g)]/Jp ' (рдигд) '], (8)

where |(R ew) = 0.316/Rew0 25 and Re* = 2Rlrlug/n.
Thus, the temperature and velocity of iron oxide 

particles can be determined during their motion in the 
reactor by solving the system of equations (2)-(8).
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х=0.25-0.35 and F=2 for Т= 10733273־ К in order to 
determine the equilibrium gas-phase composition. 
The latter is necessary for calculating the parameters 
of model (2)-(8): average molar mass Mg and heat
capacity of the gas phase c its thermal 

conductivity к  and viscosity ף.

T.K
Fig. 3. The gas-to-powder mass ratio, which is necessary 
for complete reduction of iron oxide, vs. temperature.

Conclusion
The results of thermal and thermodynamic 

modeling have revealed a possibility of producing 
iron powder by reducing the iron oxide (wastes of 
metallurgical and machine-building industry) in a 
plasmochemical reactor and permitted determining 
the range of optimal technological parameters in 
which the target product can be obtained: the excess 
oxygen factor x, gas-to-powder mass ratio F and the 
temperature range. The results obtained by 
numerical modeling are being used in the 
development an experimental reactor, which is 
currently underway.
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iron, Tn,(Fe) = 1809 K, and gasification of iron in the 
form of Fe, FeOH and Fe02H2 molecules begins 
(Fig. 1). Therefore, during the process the particle 
temperature should not substantially exceed the 
Tm(Fe) value and the gas phase composition should 
provide complete reduction of iron oxides with an 
optimal consumption of methane, i.e. x г  0.25.

To determine the optimal parameter range, 
further calculations were carried out in isobaric- 
isothermal conditions for three temperature intervals 
which were determined using equilibrium diagrams 
Fe-O and Fe-C [8]: (1) T < Tm(FeO)=1697 К where 
the reduction of iron oxide is controlled by solid-state 
diffusion (a “slow” process), (2) Tm(FeO)=1697 К < T 
< Teu(Fe-0)=1796 К (see Fig. 2) where solid iron can 
form inside the molten FeO particle or on the surface 
of the latter, and (3) T > Teu(Fe-0)=1796 К where 
two immiscible melts exist, viz. the Fe-base and the 
FeO-base, and the product will form either inside the 
liquid FeO drop or on its surface.

Fe(s). FeOfm), wt %

Fig. 2. Equilibrium composition of the gas phase and 
condensed substances (solid Fe and molten FeO) obtained 
by TM in the isobaric-isothermal conditions at T1750.־ К: H;. 
(1), FLO (2), CO (3), СОг (4), H (5), OH (6). CH4 (7), C..H״ 
(8). СНгО (8), CHO (9), Fe (10), FeOH (11), FeO?H; (12), 
СНгОг (13), CH..O (14).

From Fig. 2 it is seen that at x > 0.5 the gas 
atmosphere becomes oxidizing for iron, and only 
molten FeO is in equilibrium with the multicomponent 
gas phase. TM has also shown that at a higher 
temperature, T=1823 К > Tm(Fe)=1809 K, intensive 
gasification of liquid Fe takes place at x > 0.45 and at 
the same time liquid FeO appears. Thus the optimal 
range for the excess oxygen factor is 0.25 s x <  0.4.

A series of calculations in isobaric-isothermal 
conditions at x=0.35 for a wide temperature range 
was performed varying the gas-to-powder mass 
ratio. As a result, the minimal value, F, which can 
provide complete reduction of iron oxide, was 
determined (Fig. 3). The optimal value for the 
aforesaid temperature intervals is F=2. Besides, TM 
in the isobaric-isothermal regime was carried out at
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ELEMENTAL COMPOSITION OF CHROMIUM/TITANIUM SYSTEM 
AFTER COMPRESSION PLASMA FLOWS INFLUENCE

P. Konarski1), V.l. Shymanski2’, V.V. Uglov2), N.N. Cherenda2', V.M. Astashinski3)
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The results of elemental composition of chromiumrtitanium system treated by compression plasma flows (CPF) are pre- 
sented in the work. The samples were prepared with chromium coating deposition (1 pm thick) and next CPF influence with 
absorbed energy density 1 9 - 3 5  J/cm . Numerical solution of thermo conductivity equation showed that the CPF treatment 
provides the melting of the near surface layer and high solidification speed (105 -  to 7 K/s). The nitride TiN forms in result of high 
temperature (more than 2000 K) as an outer dendrite layer. This layer prevents the nitrogen penetration into the melted zone 
and because of it, the nitrogen concentration is decreased with absorbed energy density rising. Also the outer nitride layer re- 
suits in formation near surface area with decreased chromium concentration.

pressure 400 Pa. For uniform distribution of the alloy- 
ing elements on the exposed surface, the CPF influ- 
ence was repeated three times with interval of 20 s. 
The absorbed energy density varied in the range 
from 19 to 35 J/cm‘ by changing the distance from 
the samples and the electrode from 10 to 6 cm cor- 
respondingly (the voltage on the capacitors battery 
was 4,0 kV).

With the same parameters of CPF influence the 
series of the titanium samples was treated without 
chromium coating.

The depth profile analysis of the samples was 
carried out with the use of SIMS spectrometer 
SAJW-05 model [8]. The operating parameters were 
as follows: primary ion beam: 5 keV, Ar+, primary 
beam diameter: 100 pm, ion gun -  06-350 E Physical 
Electronics, primary beam raster: 0.007 cm2, digital 
scanning in spiral mode, sputtering rate: 16 nm/min, 
secondary ion detection area: 0.001 cm2, quadrupole 
mass analyzer -  QMA 410 Balzers. Depth profile 
analysis was performed for selected positive primary 
ions: '“N+. 48Ti+ and J‘C r \ In order to reduce so 
called ‘matrix effects’ in SIMS, secondary ion cur- 
rents were normalized with respect to the sum of all 
the registered ion currents. Obtained results of Ix/Uum 
ratio versus sputtering depth reflect compositional 
changes of the analyzed systems.

The surface morphology and elemental composi- 
tion along of the cross-sections were measured addi- 
tionally by energy dispersive X-ray analysis (EDX- 
analysis) in accelerating potential 20 keV using the 
scanning electron microscope LEO 1455 VP model. 
Cross-section images were received after the etching 
in chemical solution.

Phase composition of the samples was deter- 
mined by X-ray diffraction method using Cu-radiation 
in Bragg-Brentano geometry on the DRON-4 diffrac- 
tometer.

Theoretical temperature calculation
For the description of the processes taking place 

in the chromium/titanium system after CPF influence, 
the space temperature distribution was calculated. 
For this aim the one-dimension thermal-conductivity

Introduction
The concentrated energy flows are widely used 

for modification the surface layers of metals and al- 
loys. The traditional methods of treatment, including 
plasma [1] and laser treatment [2], power ion [3] and 
electron [4] beams, make it possible to synthesize 
the near-surface layer, some micrometers thick with 
enhanced mechanical characteristics [5]. The streng- 
thening after these treatments results from the 
change of structure and phase composition due to 
high cooling rates. Still, the engineering features of 
most of the currently available technologies do not 
allow to produce the deep modified layers quickly.

The new direction in physics of metals is the ap- 
plication of compression plasma flows (CPF) for 
modification metal surfaces [6,7]. This method is 
characterized by relatively short influence duration 
(about 100 ps) with deep alloying (up to 20 pm) and 
possibility of different alloying elements choice. The 
way of alloying by elements deposited on the surface 
as a coating beforehand (thickness of the coating up 
to 10 pm) is worked out. Alloying of plasma assisted 
elements, like for example nitrogen and hydrogen, is 
also not less important problem. For the purpose the 
much surface strengthening nitrogen application is 
more preferable since the nitrides formation occurs.

The main aim of this work is the elemental com- 
position research in the titanium treated by compres- 
sion plasma flows in nitrogen atmosphere.

Experiment
The objects of the experiments are the samples 

of commercially available pure titanium (composition 
at weight %: 0,18 Fe; 0,12 O; 0,07 C; 0,04 N: 0,01 H) 
which contains minimal quantity of impurities. The 
chromium coating was deposited on the surface of 
the samples (the sample dimensions: 1x1 cm and 
thickness 2 mm) by arc-vacuum deposition method. 
The parameters of deposition (arc current 100 A, 
negative supporting voltage 120 V, time of deposition 
10 min) resulted in producing the chromium coating 
layer 1 pm thick.

Then the formed chromiumAitanium systems 
were treated by CPF, generated in magnetic plasma 
compressor in nitrogen atmosphere with residual
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the near surface region (thickness about 1 pm) with 
reduced chromium concentration (fig.2).

Table 1. Chromium concentration into the titanium after 
__________ CPF treatment ((-DX resulls)______________

Absorbed energy density, 
J/cnr

Chromium concentration, 
at.%

19 3,7
23 1.3
35 0.2

The process of deep alloying by chromium atoms 
can be described in terms of convective mixing mod- 
el [11,12]. Due to existence the gradient of tempera- 
ture and external pressure in CPF influence the eye- 
lie rotation motion appears into the melting layer. The 
appearance of near surface area with reduced chro- 
mium concentration is caused by solidification the 
outer layer in dendrite structure observed by scan- 
electron microscope (fig.3)
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Fig.2 -  Chromium concentration profile, SIMS results
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equation with initial and boundary conditions was 
numerically solved:

'7(лг,Л ׳'•/'( v 1\
-{k(x,l )— ־ ־—־ ^ )  =  c(x.T)p(x)~ '  - ׳

<>t0x
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-  vv
Ox

~k(x.

The heat absorption (and release) in the first kind 
phase transformation was considered according to 
[9]. The following math transformations were used in 
order to take into account the repetition of CPF influ- 
ence (for heat conductive coefficient): 

k ' = ak,, +(1 - r / ) k h
where a  is chromium atoms concentration after pre- 
vious treatment (we assume uniform chromium dis- 
tribution). The same expressions were used for heat 
capacity coefficient and density.

The thermal-conductivity equation solution shows 
that maximum temperature at the samples surface is 
higher than melting temperature of the components 
in all regimes of plasma treatment (fig.1). In the case 
of chromium/titanium system the temperature is a bit 
lower than in the case of pure titanium system. The 
thickness of the melted layer depends on the ab- 
sorbed energy density. The obtained layers have 
about 10 pm (in case of 19 J/cm2) and 25 pm (in 
case of 35 J/cm2).

Melted layer is much thinner than the bulk т а -  
terial, which results in high solidification speed. Ac- 
cording to calculations this speed equals to 105 - 107

15 20 25 סי. י.5
Absorbed energy densih. J cm'

Flg.1 -  Dependence of maximum temperature on the ab- 
sorbed energy density

Fig. 3 -  SEM image of outer layer 
(absorbed energy density 35 J/cm )

This layer may be composed of stechiometric ti- 
tanium nitride 6-TiN, which can be formed even prior 
to whole layer crystallization. Therefore this outer 
layer does not take part in the process of cyclic rota- 
tion motion of melting layer and there is a lack of 
chromium atoms in this layer.

The application of nitrogen gas for generating 
CPF results in saturation of the samples surface by 
nitrogen atoms. The nitrogen concentration and the 
depth penetration range decrease with increasing the 
absorbed energy density (fig.4). In case of energy 
density 19 J/cm , the nitrogen depth penetration is 
about 1.5 pm, but in case of 35 J/cm‘ this value is 
less.

As a result of rapid cooling after solidification 
thermal-elastic stresses occur in modified layer. It is 
caused by the different degree of thermal expansion 
of the neighboring parts. Estimation of the thermal- 
elastic stresses values according to [10] showed that 
in about 10 pm layer compressive stresses about 1 
GPa took place.

Results and discussion
After CPF influence the depth of chromium репе- 

tration, according the EDX-analysis (Table 1) from 
cross-sections of the samples, is equal to 10 -  20 pm 
with its uniform distribution. These results are made 
agree with theoretical calculations. But the SIMS 
depth profile analysis results show the existence of
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The nitrogen saturation of the surface layer re- 
suits in formation of titanium nitrides TiN and Ti2N. 
But with increasing absorbed energy density, the 
relative intensity of nitrides diffraction peaks falls. 
Consequently their concentration is decreasing.

The high temperature p־Ti phase forms in the 
modified layer due to the chromium atoms presence.

Conclusions
The treatment of chromium/titanium system by 

compression plasma flows with absorbed energy 
density from 19 to 35 J/cm2 provides the deep alloy- 
ing (up to 20 pm) by chromium atoms as a result of 
convective mixing. The chromium concentration has 
a minimum near the surface. The nitrogen concentra- 
tion decreases with increasing absorbed energy 
density due to formation of the outer barrier layer 
with dendrite structure.
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Fig.4 -  Nitrogen concentration profile, SIMS results.

The cause of such nitrogen distribution character 
can be the formation of the outer dendrite layer. 
Such layer can serve as a barrier layer preventing 
from nitrogen penetration towards the bulk. In case 
of higher absorbed energy density (35 J/cm2) the 
outer layer is formed earlier and therefore less nitro- 
gen atoms can pass through it. Moreover, since the 
nitrogen atoms are located closer to the surface, they 
are not moved by convective flows (as chromium 
atoms) and their distribution is characterized as a 
diffusion one.

The obtained SIMS depth profile results are in a 
very good agreement with the results of XRD analy- 
sis (fig.5).

DilTraction angle (28), degree

Fig.5 -  XRD spectra of the chromium/titanium system 
after CPF treatment.
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PROBLEMS OF SATURATION OF THE EXCITATION 
AND CREATION OF IRREVERSIBLE CHANGES IN SOLID 

AFTER LASER IRRADIATION
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The problem of modeling of processes of the irreversible interaction light and solid is discussed. This problem is connected 
with the processes of the saturation the excitation of respective scattering centers. The possible cascades of these processes 
are analyzed. The correlation between nonequilibrium and irreversible phenomena are analyzed. Two-dimensional sphalerite 
lattice of InSb was used for the kinetic modeling of the hierarchic processes of saturation of the excitation respective chemical 
bonds. The cascade characteristics of these processes were estimated for the cylindrical form of “zone of energy scattering" of 
photon.

The comparative analyses these results with results, which were received with the help straight method and method the 
spherical form of “zone of energy scattering” of photon, is represented too. The good concordance of experimental and theoreti- 
cal data was received.

Key words: Relaxed Optics, phase transitions, indium antimonite, Ruby laser, laser annealing, nanostructures, phase 
transformations, zone of photon influence.

Introduction
The irreversible interaction light and matter is re- 

searched in Relaxed Optics [1].
The correlation between irreversible and nonequi- 

libriun, irradiated and nonirradiated phenomena is 
one of central problem of Relaxed Optics. The effect 
of the creation irreversible changes in solid after opt- 
ical irradiation is very soft effect for radiation physics 
of solid [2] and very difficult problem for quantum 
electronics [3]. Therefore the physical-chemical me- 
thods of the resolution of this problem must be used
[4]. The basic physical objects in this approximation 
are dangling bonds [5]. The interaction light with solid 
may be represented as creation and evolution of 
dangling bonds [4].

The experimental data of interaction nanosecond 
Ruby laser irradiation with indium antimonite were 
analyzed.

For the resolutions of these problems next me- 
thod were represented: theory of cascade functions 
for light scattering on chemical bonds in cylindrical 
representation for two-dimensional sphalerite lattice 
of InSb. The selection of cylindrical form as zone of 
photon scattering is expansion of the application this 
method from nuclear physics [6] in relaxed optics.
The results of its modeling have good agreement 
with results of modeling these processes with the 
help of straight physical and chemical methods of 
determination saturated energy characteristics and 
method the spherical form of “zone of energy scatter- 
ing” of photon.

It is shown that represented models are allowed 
to model the basic phenomena of Relaxed Optics in 
other solid.

Experimental and modeling data 
and discussion
Relaxed optics is the chapter of modern physics 

of irreversible interactions light and matter. The prob- 
lem of phase transformations and transitions in Re- 
laxed Optics (RO) isn’t resolved in general case.
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One of the interesting effects of RO is the effect 
of laser implantation of semiconductors: creation 
unstable and stable donor centers in irradiated layers 
[1,2]. The initiation of donor centers is the result of 
the creation dangling bonds in irradiated materials 
[3]. These dangling bonds are conditioned the initia- 
tion of displaced atoms. But these displaced atoms 
have various lifetimes. The dependence of stability of 
states with displaced atoms (damages of crystal lat- 
tice) from intensity of irradiation in InSb after im- 
pulse Ruby laser irradiation (duration of impulse 
r  = 2  10 85, photon energy hv = l,7 8 e V )  is
represented in Fig. 1. These results were receiving 
with help Rutherford backscattering method of pro- 
tons with energy 500 keV [1].

Fig 1 Dynamics of the behaviour the damages in 
InSb after ruby laser irradiation: • - 2-4 hours after 
irradiation; - 48 hours after irradiation; • one week 
after irradiation; Л ־ two weeks after irradiation.

Time and energy characteristics of processes on 
Fig. 1 may be estimated with the help of next way. In 
further we’ll use two-dimensional representation of 
crystal lattice InSb (Fig.2). Method of the estimation 
of level of saturated excitation of proper chemical
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І/11 = .׳(5)
я R Н

and equated
/  -2n-ln•: I , , 3\t!J: ■и

A multiplier 2 in (5) takes into account the value of 
reflectance of Ruby laser irradiation from InSb.

Respective surface density of irradiation, which is 
necessity for the saturation of excitation bond 1, is 
equaled

/  = 7-i-: /  '.!*• Ь J 'rm
и 2• ІП

w here a  -  aDsorprance (tor m sb  it equal 2 10 c m 1).
The estimation of saturation the excitation bond 2 

in Fig.2 may be realized analogously to bond 1. 
Energy of ionization of this bond is equaled 1,95 eV. 
The respective characteristics for this case are next 

- 4 . 1 I0  cm':

־ 0,24 1/  • HI photons: 

I. = 4 * . I•; J ־. : : m  : 

/  -0.06X47/«■»/ .

where 1 , -  surface density. In this case the absorp- 
tance a  is equaled 2-104 cm \

For further increasing of intensity of irradiation 
abrupt of bond 3 is realized too. Roughly speaking 
characteristics of saturation of this phenomenon are 
analogous to respective characteristics for bond 2: 

/ , ,= 6 .8 4  lO ./. rw  :

/ ־0,0684  ./ сто
Summary integral value of surface density of the 

irradiation for the abrupt respective number of bonds

is equaled Eivl = Esl = 0 ,0 0 3 2 •^ /^ . for bond 1; 

Б,., ״ ץי =0,0716/^־• י  for bonds 1 and 2 and
/  cm

E. , *: 0.14 J /  for all three bonds.
L /  an

This approximation gives best explanation of ex- 
perimental data as approximation of spherical zone 
of photon scattering [4] but worse as straight method.

The chain of respective relaxation times was de- 
termined in [4]. These values are corresponded of 
experimental data of Fig.1.

After further increasing of intensity of the irradia-

tion to 0,22 -  0,26 ■y י we have creation of five 
/с т ^

phases with trigonal, tetragonal, hexagonal, polycrys- 
talline and amorphous symmetries [1,4]. Visual de- 
struction of irradiated materials is realized for the

intensity of irradiation 0.3 ў ст2 [Я• For the expla-

nation these results we can use the theory of phase 
transitions and methods of irreversible kinetics.

Results of its modeling allow uniting in one sys- 
tern basic effects of interaction laser irradiation with 
crystals.

The saturation of excitation bond one is the opti- 
cal pumping semiconductor laser [3]. For InSb wa- 
velength of this laser irradiation is equaled the value 
its band gap or energy of bond 1 (this crystal has 
straight band gap [1,2]).

bonds may be used for the selection of optimal re- 
gime for optical pumping of semiconductor laser [3] 
and for creation stable n -  p -junctions on semicon-
ductors [1,4] and for the creation layers with new 
phases, including nanostructures [1].

Fig.2. Two-dimensional picture the crystal lattice A3B< 
(including InSb and InAs) the cubic symmetry Bond 1 is 
pure covalent

tnergenc cnaracrerisncs от me inreracnon may 
be estimated for the help of next correlation. Effec- 
tive lenoth of ohoton enerav loss is eoualed

Where <70 -  cross-section of light scattering on cova-

lent bond 1, Nn -  density of absorption centers, Ea -
energy of the activation (ionization) of respective 
bond.

Full number of dangling bonds on the length of 
loss of photon energy L  is equaled

it, = n,l. 2 ln ^ ' • (2)

The track of loss of photon scattering energy may 
be represented as cylinder, which is constructed on 
the basis two-dimensional representation of sphale- 
rite lattice of InSb (Fig.2). Parameters of this cylinder 
were determined in next way: direction {111} is the 
parallel to axis of cylinder, direction {110} is the pa- 
rallel to the basis of cylinder. Angle between bond 1 
and direction {110} is equaled 37,5°. Lattice constant 
of InSb is equaled 0,65 nm and correspond the 
bond 3 on Fig.2.

According to these data parameters of our cy- 
Under are next: diameter of basis D is equaled 0,8 
nm and height H -  0,82 nm.

Volume of action one photon of Ruby laser may 
be determined as product of cylinder volume on 
number of dangling bonds (see (2))

V,,10 1.7715־ = ד.- //■ /1. . ״ א-  cm'. (3)

r iiu iv jii v u iu iiie  ue iiouy ui aeiiuiauui 1 ui lhjiiu t им
Fig.2 is determined as

)4( ";5 ,6 -1 ־0
1 CM

1,77 -10
n

where V ״ ־  le w '.
Respective volume density of energy is is deter- 

mined as equaled
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Conclusions
1. Some experimental data of irreversible interac- 

tion nanosecond impulse Ruby laser irradiation 
with crystal InSb are represented.

2. For the explanation of these results the method 
of saturation the excitation of proper chemical 
bonds in cascade representation for the cylinder 
zone of loss photon energy was developed and 
used.

3. This theory allow to explain and to estimate 
proper experimental data for InSb .

4. Model of stepwise saturation proper chemical 
bonds for the two-dimensional representation of 
crystal lattice (sphalerite) is represented. This 
model allowed to explain basic experimental da- 
ta of irreversible interaction Ruby laser radiation 
with In S b  .

5. Criterion of receiving maximal defective layers 
after laser irradiation is formulated.

6. Shown that the ways of the selection the optimal 
regimes of optical pumping for short impulse 
semiconductor laser may be explained with help 
model of saturation the excitation minimal chem- 
ical bond (for In  Sb  it is band gap).

7. For the creation effective laser annealing of ion- 
implanted layers we must select irradiation in the 
damage-impurity spectral absorptive range with 
more long time of irradiation.
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The saturation of the excitation of bond 2 (Fig.1) 
is caused of the creation long-lived state (dangling 
bonds) and cancellation of laser irradiation. Thus for 
the creation damages in the regime of the saturation 
only two bonds with three must be cut. This result is 
corresponded maximal value of curves on Fig.2. It 
may be represented as addition to the famous 
Lindeman and Zeitz criteria [1,2] of creation defects 
in solid.

The saturation of the excitation all three bonds is 
caused regime of free collective motion of solid, in- 
eluding melting. In this case the redistribution of in- 
dium and antimony atoms in InSb must be realized. 
These atoms have various self-diffusion coefficients.

In this case curves on Fig.2 go to minimum. But 
the restoration of initial electrophysical properties of 
materials hasn’t place. The restoration dangling 
bonds may be caused the generation of optical irrad- 
iation with various wavelengths. This effect is famous 
as “eximer” laser effect. It are caused the creation 
old and new phases of irradiated materials. An ap- 
pearance of new phases may be modeled with help 
catastrophe theory [1].

All these effects are caused of straight ionization 
of respective chemical bonds. Therefore it must be 
take into account for the laser annealing of ion- 
implanted semiconductors. The nature of light scat- 
tering (stable or unstable centers) must be include in 
the explanation of receiving negative results of Ruby 
and Neodymium laser annealing ion-implanted layers 
indium antimonite, cadmium mercury telluride and 
lead tin telluride [1]. For the effective laser annealing 
of semiconductors we must select laser irradiation 
with maximal absorption in impurity (ion-implanted 
defect structure) spectral region of absorption. For 
this case thermal effects are second order range 
effects of relaxation of irradiated materials. Therefore 
we must estimate all possible mechanisms of relaxa- 
tion: kinetic and dynamical; and possible mechan- 
isms of excitation: hierarchical photo ionization. In 
this case we must include respective chain of relaxa- 
tion times. It is necessity for the more full representa- 
tion and modeling real and possible physical 
processes for the respective regimes of interaction.

Thus this representation of the modeling dangling 
bonds, which are created with help laser irradiation, 
is very effective method. It allows including in con- 
sideration effects of equilibrium, nonequilibrium and 
irreversible relaxations.
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С помощью ряда методов изучено проникновение в железо атомов азота, углерода, кислорода, аргона, криптона и 
молекул воды (водяных паров) в процессе обработки искровыми разрядами на воздухе и в соответствующих средах 
Определены особенности локализации атомов и фазовый состав приповерхностных слоев железа.

разном) карбюризаторе Ва,4СОэ при 1273 К в те- 
чение 1 часа. Радиоактивность на поверхности 
науглероженного железного анода составляла 
свыше 1 мКи. Приповерхностный слой насыщен- 
ного углеродом железа толщиной ~ 10 мкм состо- 
ял из твердого раствора углерода в a-железе и 
карбида железа Fe3C примерно в равных количе- 
ствах В тех же условиях (температура отжига - 
1273 К, длительность отжига - 1 час, карбюриза- 
тор ВаСОз, но без меченых атомов углерода) 
проводили насыщение железа стабильным угле- 
родом. Радиоактивный изотоп азота 13N получали 
непосредственно в образце по ядерной реакции 
14л' + "л -» « +2"и Активация осуществлялось 
путем облучения нейтронами атомов стабильного 
азота 14N, находящихся в образце после их вве- 
дения в образец искровыми разрядами в среде 
азота. Аналогичным образом проводилась акти- 
вация атомов аргона, введенных в образец ис- 
кровыми разрядами в среде стабильного аргона 
4йАг. Реакция получения меченых атомов аргона 
41Аг из стабильного аргона была следующей: 
*A r+0n -  4'Аг+у■ В каждом эксперименте приме- 
няли только один вид изотопа.

Из рассмотрения микроавторадиограммы, 
представленной на рис 1 а, видно, что попадание 
атомов водорода (трития) из водяных паров в 
железо приводит к образованию на его поверхно- 
сти скоплений фазы, локализованной преимуще- 
ственно вблизи границ зерен. Причем авторадио- 
графическая картина поверхности, то есть рас- 
пределение атомов меченого водорода практиче- 
ски одинаково при контактном и бесконтактном 
способах обработки. Можно было предположить, 
что в данных условиях обработки возникает гид- 
рид железа. Однако согласно данным мессбау- 
эровской спектроскопии, этой фазой является 
гидрооксид трехвалентного железа, который об- 
разуется при контактном и бесконтактном спосо- 
бе обработки.

Как показывают мессбауровские спектры 
(рис. 1 б), фазовый состав поверхности и глубины 
проникновения газов атмосферы зависят от ве- 
личины МЭП. При значении /мэп — 0, 5 мм на по- 
верхности железа возникают дисперсные фазы 
оксида двухвалентного железа FeO, твердого 
раствора углерода в железе с ГЦК-решеткой у- 
Fe (из-за сверхвысокой скорости охлаждения -  

до 10е град/с не успевает пройти превращение из 
высокотемпературной /-модификации в низко-

Введение
Известно, что в отличие от облучения метал- 

ла высокоэнергетическими ионными пучками, при 
действии на металлы плазмы электрических раз- 
рядов (тлеющий, дуговой, искровой разряды) в 
различных газовых средах, происходит не только 
имплантация ионов среды в приповерхностный 
слой на глубину проективного пробега, но и их 
дальнейшая миграция в глубь металла [1]. Этот 
эффект приводит к изменению фазового состава 
на поверхности материала и на больших глуби- 
нах, структуры и свойств металлических изделий
[2]. Однако до сих пор изучению последствий по- 
падания вещества атмосферы в металл не уде- 
лялось достаточного внимания. Поэтому пред- 
ставлялось целесообразным изучение взаимо- 
действия металла с атомами и молекулами воз- 
душной или нейтральных сред при электроискро- 
вой обработке, так как при введении легирующих 
примесей в металлы искровыми разрядами про- 
цесс обработки проводится на воздухе или в ней- 
тральной среде.

Основная часть
Электроискровая обработка железа осущест- 

влялась в различных средах во влажном воздухе; 
в воздухе, содержащем небольшие добавки угле- 
кислого газа, меченого по углероду и С; водяных 
паров, содержащих тритий 3Н, или радиоактивно- 
го изотопа криптона 8®Кг; в среде углекислого газа 
СОг и 14С02, очищенного азота, аргона и аргона с 
добавками радиоактивного изотопа криптона 85Кг. 
При работе с радиоактивными изотопами, содер- 
жащимися в атмосфере, эксперименты проводи- 
лись в закрытых камерах. Аноды для электроне- 
крового легирования изготавливались из метал- 
лов той же чистоты и пиролитического графита. 
Для некоторых исследований аноды содержали 
радиоактивные и стабильные изотопы 57Fe, 55Fe,

С. Для нанесения на железный анод, состоящий 
из атомов 56Fe, гальванического железного по- 
крытия: радиоактивного (56Fe) или стабильного 
изотопа (37Fe) - использовали электролит такого 
состава: 500 мг/мл FeCI2-4H20 , 250 мг/мл NaCI, 3 
мг/мл HCI, 2 - 3  капли насыщенного раствора 
FeCI3, меченого соответствующим изотопом (55Fe 
или 57Fe). Радиоактивность электролита с атома- 
ми 55Fe не превышала 10 мКи. Для введения в 
железный анод радиоактивного углерода '4С 
применялась цементация в твердом (порошкооб

S-f международная конференция «Взаимодействие и ■ ту чв п и с твердым телом», 23-25 сентября 20  9 . Минск. Ве арусь
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Рис. 2 Распределение различных элементов 8 железе. 
W -  4.5 Дж, железный анод, / 0 , 5  - -2 мм (b) Оже ,(а) ״.•», 

Рис. 3 Микроавторадиограмма железа, х 500. насыщен- 
ного стабильным азотом и изотопом Ре в процессе 
легирования. IV = 3,6 Дж, г, = 200 м с . »-  30с. /0 ״«,=5.  мм.

Аналогичное распределение по границам зе- 
рен нитридных фаз Fe4N с мечеными атомами 
азота показал активационный анализ (12N) 
(рис. 4). Однако в объеме зерен также присутст- 
вует значительное количество равномерно рас- 
пределенных атомов азота. Следовательно, внут- 
ри зерна располагается твердый раствор азот в 
железе, а нитриды железа находятся в металле
вдоль границ зерен.

Рис. 4. Микроструктура (а) и микроавторадиограмма в 
излучении активированного азота '7N (б) железа, 
насыщенного азотом по режиму W = 2,4 Дж. г = 200 мс,
г = 30 с, / 2 .мм. х 2000 ״״ = 

Обработка железа искровыми разрядами ано- 
дом из стабильного железа в среде меченого по 
углероду СОг и в среде стабильного углекислого 
газа с железным анодом, содержащим 14С, при- 
вела к одинаковым результатам. Авторадиограм- 
мы имели сходный характер (рис. 5). В обоих 
случаях имело место равномерное распределе- 
ние меченых атомов внутри зерен и выделение 
фаз внедрения по границам зерен. Рентгеност- 
руктурный анализ легированного углеродом же- 
леза, полученного при использовании стабильных 
железа и углерода, показал, что на поверхности и 
в диффузионной зоне присутствуют дисперсное 
ГЦК-железо, цементит Fe3C с недостатком угле- 
рода и пересыщенный твердый раствор углерода 
в ОЦК-железе (тетрагональный мартенсит). От- 
метим, что с увеличением энергии искрового раз- 
ряда от 0,3 до 6,4 Дж выявляемые авторадио- 
графически содержание аустенитной у-фазы

температурную cr-модификацию), двух модифи- 
каций гидрооксида трехвалентного железа 
FeOOH. Отметим, что содержание у-фазы явля- 
ется достаточным для его выявления рентгено- 
структурным методом. В то же время при /мэп 
= 2 мм у-фаза отсутствует, что, по-видимому, 
связано с меньшей глубиной и, соответственно, 
меньшей концентрацией проникшего вещества. 
Так, глубины проникновения атомов 14С из 14СОг 
в первом случае составляют X  -  7 - 7,5 мкм, а во 
втором - не больше 2 мкм.

контактной обработки с энергией W 4.5 Дж. (а 
микроавторадиограмма, х 500) и фазовый состав железа 
после бесконтактной обработки искровыми разрядами 
( I V- 4 , 5  Дж) и в исходном состоянии (б 
мессбауэровские спектры образцов. ' ,Fe,

Согласно данным Оже-спектрометрии, атомы 
N, О, С проникая в глубь железа (рис. 2), образу- 
ют различные концентрационные профили. При 
величине /мэп = 0,5 мм на поверхности железа и в 
тонком слое вблизи поверхности находится на- 
столько значительное количество атомов углеро- 
да и кислорода в аустените, окислах и гидроокис- 
лах, а также азота (например, в слое ~ 20 нм со- 
держание легких элементов доходит до 90 %), что 
происходит вытеснение атомов железа, ранее 
находившихся на поверхности, в глубь металла 
на расстояние порядка 60 нм. Интересно, что 
концентрация азота в железе вблизи поверхности 
почти на порядок ниже, чем кислорода и углеро- 
да. Можно предположить, что это связано с его 
гораздо более слабым взаимодействием с желе- 
30м, подобно тому, что наблюдается в равновес- 
ных условиях.

Для изучения проникновения в железо при ис- 
кровом легировании азота (без примесей), экспе- 
рименты проводили в среде очищенного азота и 
использовали анод из железа, содержащего ра- 
диоактивный изотоп 65Fe. Атомы азота, образую- 
щие в процессе ЭИЛ 55Fe4N, располагаются пре- 
имущественно вдоль границ зерен (рис. 3), а 
твердый раствор азота в железе и собственные 
меченые атомы железа находятся внутри зерен. 
Нитрид железа и твердый раствор азота в железе 
сохраняют свойственную образованию в равно- 
весных условиях симметрию -  ГЦК и ОЦК, соот- 
ветственно. Однако соотношение компонентов в 
нитриде несколько отличается от стехиометриче- 
ского -  вместо 1:4 наблюдается 1:3,8. Следова- 
тельно, формирование нитрида происходит с 
небольшим недостатком N.
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миграция обоих элементов происходит по объем- 
ному механизму, при этом возникает твердый 
раствор Кг в железе, распределенный преимуще- 
ственно по объему зерен. На меньшем удалении 
от поверхности вглубь железа и на самой поверх- 
ности распределение атомов инертного газа ко- 
ренным образом отличается от распределения 
собственных атомов (рис. 6). Так, атомы криптона 
скапливаются в образующихся в процессе обра- 
ботки газонаполненных порах диаметром до 2 - 3 
мкм, а атомы Fe локализуются на стенках пор, на 
границах и в объеме зерен. Внутри зерен атомы 
Кг не обнаруживаются.
• ״ ч׳-* a  j

іік
Рис 6. Распределение в железе атомов криптона ״'Кг (а) 
и ״Fe (б), IV = 0,9 J, г, = 200 ps, г = 1 min . /,.г.  ̂ 0.5 т т .  
микроавторадиограммы сняты с плоскости, 
параллельной поверхности на глубине 3 мкм. х 700

Заключение
Таким образом, показано, что на процесс вве- 

дения примесей в искровом разряде накладыва- 
ется проникновение газов среды. Это необходимо 
учитывать, поскольку состав будет отличаться от 
требуемого.
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(14С), карбидов Fe3C (14С) и глубина проникнове- 
ния и С увеличивается в 2 и 5 раз.
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Рис 5 Проникновение атомов углерода '4С в железо из 
атмосферы (а) и из анода (б), х 500. W - 6,4 Дж.
г, = 200 мс. г = 2 мин., / = 0.5 мм.

При введении в железо инертных газов (аргон 
и криптон) эксперименты проводили в среде ар- 
гона или аргона с добавками радиоактивного изо- 
топа криптона 85Кг. В первом случае использова- 
лось стабильное железо и изотоп криптона 85Кг, 
во втором -  железный анод содержал небольшое 
количество радиоактивного изотопа железа "Fe, 
а в атмосфере был только стабильный аргон. 
Авторадиографический и послойный радиомет- 
рический анализ показали, что как собственные 
атомы, так и атомы инертных газов приникают в 
глубь железа на макроскопические глубины. От- 
метим, что вблизи поверхности атомы криптоны 
присутствуют в небольшом количестве, поскольку 
из-за повышения температуры при действии ис- 
кровых разрядов происходит частичная термоде- 
сорбция

Авторадиограммы, полученные с помощью85״Кг и 1־е. становятся практически одинаковыми, 
начиная с глубины ~ 10 мкм, поскольку атомы и 
криптона, и железа располагаются равномерно в 
плоскостях, параллельных поверхности. То есть

INTERACTION OF IRON WITH AIR GASES UNDER THE SPARK DISCHARGES
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Nitrogen, hydrogen, oxygen, carbon, argon and krypton penetration into copper was studied during sparkling discharges in 
various media, based on radioactive indicators using: step-by-step radiometric analysis, macro-, micro-, electron-microscopical 
and activation autoradiography, Mossbauer and Auger spectroscopy, secondary ion-ionic emission, X-ray structure and X-ray 
microanalysis. Distribution peculiarities of penetrant atoms and the concentration profile shape were found. Phase composition 
of near-surface layers was defined. Iron dioxide FeO, carbon solid solution in iron with f.c.c.-lattice —  у -  Fe, tetragonal marten- 
site and cementite, two iron (III) hydroxide FeOOH modifications, nitrogen supersaturated solid solution and its nitride Fe4N, 
solid solutions of inert gases in iron generate in diffusion zone.
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Секция 1. ‘Процессы взаимодействия излучении и плазмы с твердым телом "

Изучено проникновение азота, кислорода, углерода, аргона и криптона в медь при обработке искровыми разрядами 
на воздухе и в различных средах. Определены особенности распределения исследуемых атомов в меди и фазовый 
состав приповерхностных слоев.

легирование без нагрева в этой среде также спо- 
собствует проникновению атомов углерода в 
медь (рис. 2). Причем наличие двух источников 
ионизированного углерода: из среды и из распы- 
ляемого электрода, приводит к большей концен- 
трации проникающих атомов, чем при внедрении 
только из среды. Отметим, однако, что диффузия 
атомов металла (66Fe из железного электрода) в 
данных условиях нагружения, но в среде без ме- 
ченых атомов углерода, происходит на гораздо 
большую глубину -  до 30 мкм

Исследова- 
ние фазового со- 
става диффузи- 
онной зоны пока- 
зало, что при 
обеих схемах 
введения угле- 
рода в медь об- 
разуется не ме- 
ханическая 
смесь С и Си, а 
твердый рас- 
твор, причем па- 
раметр решетки 
меди заметно 
уменьшается (с 
0,3615 до 0,3609 
нм). Следовате- 
льно можно
предположить, что часть атомов углерода заме- 
щает атомы меди в узлах решетки, хотя различия 
в атомных радиусах меди и углерода превышает 
15 %. Отжиг при 973 К за 1 ч приводит к распаду 
метастабильного раствору, выходу атомов угле- 
рода из объема к поверхности и образованию на 
поверхности тонкого (— 0,1 мкм) слоя графита с 
гексагональной симметрией, причем параметры 
решетки а и с совпадают с данными [5]. Параметр 
решетки Си возвращается к исходному значению, 
а на авторадиограммах-репликах (после снятия 
слоя графита) даже при длительных экспозициях 
отсутствуют восстановленные кристаллы АдВг.

При одновременном проникновении в медь С 
из среды (С02) и Fe из электрода также образует- 
ся метастабильный раствор, который при нагреве 
распадается с выходом углерода и образованием 
дисперсных скоплений Fe в диффузионной зоне.

На рентгенограммах насыщенных железом и 
углеродом медных образцов, снятых в хромовом

Рис. 2. Распределение '1С в ме- 
ди при ЗИЛ в среде метана иСН4 
медным (Т) и содержащим ’*С 
угольным электродом (2). 
И/= 3.4 Дж

Введение
Известно, что для меди характерно крайне 

слабое взаимодействие с легкими элементами в 
равновесных условиях [1]. Однако обработка в 
газовых разрядах способствует появлению рас- 
творимости в системах, где она отсутствовала 
при изотермических отжигах [2]. В этой связи 
представляет интерес изучение диффузии и фа- 
30- образование при при обработке в искровых 
разрядах в различных газовых средах.

Основная часть
Для обработки образцов искровыми разряда- 

ми и нанесения покрытий использовали установку
[3], состоящую из генератора импульсных токов и 
блока нагружений (рис. 1). Энергия искрового 
разряда изменялась в интервале \N ~ 0.9-6.4 Дж. 
Частота следования разрядных импульсов v >60 
Гц. Длительность импульса г, составляла 200 мкс 
В экспериментах применяли как традиционный 
(контактный) метод, так и бесконтактный метод 
легирования, величина межэлектродного проме- 
жутка МЭП изменялась от 0,5 до 2 мм.

Рис. 1 Схема установки для обработки искровыми раз 
рядами

Исследования диффузии, особенностей пока- 
лизации проникающих атомов и изменения фазо- 
вого состава на поверхности обработанных ме- 
таллов и в переходной зоне между покрытием и 
матрицей изучали с помощью комплекса стан- 
дартных методов, базирующихся на различных 
принципах (см. далее в тексте). Это позволило не 
только обеспечить достоверность полученных 
результатов, но и выявить разнообразную ин- 
формацию о процессах фазообразования, кото- 
рую невозможно получить путем применения ка- 
кого-либо одного метода.

Проведенные эксперименты показали, что, как 
и при обработке в условиях тлеющего разряда, 
горящего в среде метана [4], электроискровое
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железе углерод образует твердый раствор вне- 
дрения.

После отжига (973 К, 1 час) параметры реше- 
ток меди и железа возвращаются к исходным 
значениям, поскольку метастабильные растворы 
распадаются. Однако форма рефлексов является 
различной: наблюдаются тонкие линии меди и 
уширенные линии железа, что, по-видимому свя- 
зано с высокой дисперсностью выделений желе- 
за. Значение полуширины р  линии (111) меди не
превышает 1,7-10'3 рад, а величина р  для отра-
жения от плоскости (110) железа составляет 
З,63  рад. Перед отжигом, т.е. после действия־10'
искровых разрядов р  си составляло 1,9-10'3 рад,
Р Fe было равно 2,73'10־ рад. После отжига интен- 
сивность линий железа возрастает в 2,5 раза, 
поскольку увеличивается его количество. Также 
увеличивается интенсивность (в 1,3-1,6 раз) от- 
ражений от цементита и графита, но значения 
межплоскостных расстояний d не изменяются. 
Следовательно, происходит только рост этих фаз 
без изменения их состава. Новые фазы в диффу- 
зионной зоне не появляются.

При электроискровом легировании меди же- 
лезом на воздухе поверхностный слой образца 
(~40 мкм) представляет собой твердый раствор 
железо-медь, содержащий 57% ат. Fe и 32% ат. 
меди (рис. 3). Но главным является тот факт, что 
покрытие содержит до 11%ат. кислорода, кото- 
рый, не связан в окислы железа. Поскольку в ре- 
шетке твердого раствора замещения железо- 
медь не может раствориться столь значительное 
количество кислорода, то, по-видимому, кислород 
играет основную роль в формировании аморфной 
фазы, так как на мессбауэровских спектрах ни 
оксиды, ни гидроксиды железа обнаружены не 
были. Однако более вероятным представляется 
одно-временное образование аморфизированных 
фаз и шпинелей (Fe6Cu304)4• В стационарных 
условиях появления подобных фаз не наблюда- 
лось.

.ю н о  х о н т а к т а  HoK/t'pHWH и

Рис. 3. Концентрационные кривые распределения Fe и 
Си в покрытии при ЗИЛ меди железом, 3,4Дж, 1 мин/см .

В отличие от растворения в меди углерода, 
при введении в медь атомов аргона (медный 
анод, среда -  Аг или Аг с радиоактивным изото- 
пом криптона 85Кг) параметр решетки твердого 
раствора инертного газа в Си увеличивается. При 
параметрах обработки: W  = 6,4 Дж, п, = 5 104 зна- 
чение а в приповерхностном слое до 15 мкм

Ка излучении, присутствуют линии твердого рас- 
твора углерода и железа в меди (к-Си), уширен- 
ные линии твердого раствора меди и углерода в 
железе (a-Fe) с интенсивностью в 3 - 4 раз мень- 
шей, чем у отражений от плоскостей меди, слабо 
отличающиеся от фона 2 линии гексагонального 
графита (Н9 [5]) и несколько линий орторомбиче- 
ского цементита Fe3C, причем преимущественно 
на малых углах, где фон минимален (таблица). 
Отметим, что тетрагональ-ность мартенсита, об- 
разующегося в железе при растворении углерода, 
настолько мала, что дублеты рентгеновских от- 
ражений не расщепляются, а образуют размытые 
линии. Расчет содержания углерода в растворе 
по ширине линии а-железа (110) - (011) дает зна- 
чение ~ 0,5%.

Таблица. Фазовый состав покрытия, переходной зоны и 
матрицы, л нм, л ״ = 0,22909 л = 0,20848 нм

2 0  b, nm Л h k l l, % Фаза

39.6 p.3380 a 012 5 С (графит)
57.5 b.2380 a 021 8 Fe3C
60.8 p.2261 a 200 5 Fe3C
62.3 Ь.2213 a 120 5 Fe3C
64,617 b. 19502 p 111 9 к-Си
65.0 b.2132 a 110 12 a-Fe
66.0 b.2104 a 121 6 Fe3C
67.4 b.2065 a 013 5 Fe3C
69.8 0.2001 a 103 10 Fe,C
71.931 0.19503 a 111 100 к-Си
76.321 0.16871 p 200 4 к-Си
85.522 p .16871 a 200 50 к-Си
93.3 b.1575 a 200 8 a-Fe
121.81 b.11930 p 220 6 к-Си
137.0 D.1231 a 211 9 a-Fe
138.0 3.1227 a 022 1 C
147.57 3.11929 a 220 70 к-Си

Расчет параметров кристаллических решеток 
образовавшихся фаз а показал, что взаимное 
растворение способствует их значительному из- 
менению. Так, в результате растворения С и Fe в
Си значение а,-״ уменьшилось на 0,0225 нм и

составило 0,33741 нм. Отметим, что в стационар- 
ных условиях при комнатной температуре взаим- 
ная растворимость железа и меди чрезвычайно 
мала (<10-6% ат.) [1]. В железе растворение угле-
рода и меди привело к росту a hc, которое воз-

росло на 0,0075 нм и составило 0,3015 нм. При 
этом в железе образовался сложный твердый 
раствор -  атомы меди находятся в узлах решет- 
ки, замещая атомы железа, а атомы углерода 
находятся в тетраэдрических и октаэдрических 
порах, т.е. в междоузельных позициях. Микро- 
рентгеноспект-ральный анализ показал, что в Си 
растворилось до 30 % Fe, а в Fe - свыше 10 % Си. 
То есть можно предположить, что в массивном 
металле растворение происходит более интен- 
сивно, чем в формирующемся покрытии. Возмож- 
но, однако, что столь сильное различие в количе- 
стве раство ренного вещества в Си и Fe связано 
с влиянием С, точнее, с некоторым разрыхлени- 
ем решетки меди при растворении в ней атомов 
углерода по типу замещения, в то время как в
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обработки методом ВИМС показало, что вблизи 
поверхности формирующегося покрытия возника- 
ет максимум концентрации азота, отстоящий от 
поверхности на 300 - .нм (рис. 4) ״* 250 

Рис 4 Изменение концентрации N (тока вторичных 
ионов N) в Си по глубине проникновения. 3.4 Дж. 1 
мин/см

Отжиг меди, насыщенной как азотом, так и 
компонентами атмосферы, при 973 К в течение 1 
ч приводит к прежнему уровню значения а, равно- 
го 0,36143 нм. То есть можно предположить, что 
азот и кислород подобно углероду образуют 
твердый раствор, распадающийся при нагреве.

Заключение
Таким образом, возможно введение в медь 

нерастворимых в равновесных условиях веществ 
и создание их твердых растворов, но при нагреве 
обязательно происходит распад твердого раство- 
ра, образовавшегося при электроискровой обра- 
ботке.
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(примерная область получения информации при 
использовании к а ־ излучения Сг) достигает
0,3620 нм, глубина проникновения составляет 25 
мкм. Однако на поверхности или, точнее, в слое 
~ 2 мкм, согласно данным электронномикроско- 
пической авторадио графии, атомов криптона 
практически нет, что, по-видимому, связано с вы- 
ходом газа из-за высокой температуры на повер- 
хности. То есть при каждом разряде происходит 
внедрение атомов в медь, диффузия в глубь ме- 
ди и небольшая термодесорбция с поверхности. 
Отметим, что при обработке в тлеющем разряде 
такие концентрации растворенных атомов и глу- 
бины проникновения достигаются при гораздо 
больших энергии бомбардирующих ионов и вре- 
мени воздействия [4].

Непосредственное действие разрядов (без за- 
зора между электродами) (И/ = 3,4 Дж, /Мэп = 0, 
удельное время обработки t = 1 минута / см2) на 
Си образец (анод также из Си) осуществляемое 
на воздухе, способствует увеличению параметра 
решетки меди на 0,00052 нм. Образуется слож- 
ный раствор внедрения, но симметрия меди не 
изменяется, и какие-либо фазы кроме твердого 
раствора отсутствуют. Учитывая различия, вно- 
симые в процесс взаимодействия меди с легкими 
элементами растворением и диффузией никеля, 
а также наличие в воздухе помимо азота и кисло- 
рода, водяных паров, углекислого газа, аргона и 
др., видим, что полученные в настоящей работе 
результаты указывают на возможность введения 
в медь атомов практически любых неметаллов и 
в большом количестве.

Для того, чтобы рассмотреть взаимодействие 
меди непосредственно с азотом эксперименты 
проводили в среде очищенного азота с использо- 
ванием медного анода. В этом случае параметр 
решетки меди также резко изменялся и возрастал 
от 0,00042 до 0,00056 нм при росте W  от 0,9 до 
6,4 Дж, t = 1 минута / см2. Отметим, что сравнение 
величины параметра решетки меди при обработ- 
ке в среде азота и на воздухе, показывает, что 
проникновение атомов азота приводит к больше- 
му изменению значения Да, чем остальных ком- 
понент воздуха.

Изучение формы концентрационного профиля 
распределения азота в меди в данных условиях

INTERACTION OF COPPER WITH AIR GASES UNDER THE SPARK DISCHARGES
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Nitrogen, oxygen, carbon, argon and krypton penetration into copper was studied during sparkling discharges in various 
media, based on radioactive indicators using: step-by-step radiometric analysis, macro-, micro-, electron-microscopical and 
activation autoradiography, Mossbauer and Auger spectroscopy, secondary ion-ionic emission, X-ray structure and X-ray mi- 
croanalysis. Distribution peculiarities of penetrant atoms and the concentration profile shape were found. Phase composition of 
near-surface layers was defined. There were shown that supersaturated solid solutions iron in copper and copper in iron arise 
during simultaneous iron and oxygen penetration in copper, spinel (Fe6Cu304)4- Iron and carbon diffusion leads to supersatu- 
rated solid solutions of iron and carbon in copper, copper and carbon in iron, graphite and cementite. Inert gases and nitrogen 
make solid solution with copper. Since, these phases do not exist in equilibrium conditions, the heating leads to dissolved sub- 
stance outlet.

S-я международная конференция «Взаимодействие и іучечій  с твердым телом», 23-25 сентября 2 09  , Минск. Ке орусь
8-th International Conference “Interaction o f Radiation with Solids ", September 23-25, 2009, Minsk, lielarus



30
Секция 'Ч!рощ ■ взаимодействия излучений и плазмы с  твердым телом "

ВЛИЯНИЕ ПЛОТНОСТИ МОЩНОСТИ И ДЛИТЕЛЬНОСТИ 
ВОЗДЕЙСТВИЯ НА ФОРМИРОВАНИЕ ЖИДКОКАПЕЛЬНОЙ ФАЗЫ 

В ЭРОЗИОННЫХ ЛАЗЕРНЫХ ФАКЕЛАХ МЕТАЛЛОВ

В.К. Гончаров11, С.Ю. Гук2), К.В. Козадаев11
1> НИУ Институт прикладных физических проблем им. А. Н. Севченко БГУ, ул. Курчатова 7, 

Минск 220108, Беларусь; тел: +375-17-2125644 e-mail: kozadaeff(a).mail. ru. 
г: Факультет радиофизики и электроники БГУ, ул. Курчатова 5, Минск 220108, Беларусь

Рассмотрены основные закономерности формирования жидкокапельной фазы металлов при воздействии на по- 
верхность металлических мишеней лазерных импульсов различной длительности и плотности мощности. Установлены 
особенности протекания процессов лазерной эрозии металлов при использовании субмикросекундных импульсов высо- 
кой плотности мощности; определен основной механизм формирования жидкокапельной фазы металлов при данных 
условиях воздействия.

При этом образование частиц жидкокапельной 
фазы металлов идет, в основном, за счет двух 
механизмов: гидродинамического и объемного 
парообразования. Действие гидродинамического 
механизма обусловлено тем, что в момент спада 
интенсивности импульса жидкая фаза, содержа- 
щаяся на дне зоны воздействия, приводится в 
движение импульсом давления отдачи. Частицы 
вылетают из зоны расплава в виде конуса под 
углом к поверхности мишени [4]. Характерный 
размер частиц жидко-капельной фазы, образую- 
щихся за счет этого механизма составляет 
10-И00 мкм, причем данные частицы составляют 
основную массу, выносимую при эрозии Объем- 
ное парообразование может быть обусловлено 
рядом причин: пространственно-временная неод- 
нородность лазерного излучения, растворенные в 
металле газы, различные примеси и структурные 
неоднородности Частицы, сформированные за 
счет объемного парообразования, имеют харак- 
терные размеры 10-100 нм [3].

Использование для лазерной эрозии импупь- 
сов высокой плотности мощности при условии 
достаточно крутого переднего фронта (—100 нс) 
интенсивности импульса характеризуется вырав- 
ниванием скоростей фронтов плавления и испа- 
рения, что приводит к более интенсивному (по 
сравнению с импульсами умеренной плотности 
мощности) выбросу продуктов разрушения мате- 
риала мишени навстречу воздействующему излу- 
чению. В дальнейшем характер взаимодействия 
практически полностью определяется воздейст- 
вием лазерного излучения на продукты эрозии 
металла, которые в значительной мере экрани- 
руют поверхность мишени. Таким образом, при- 
менение для целей обработки металлов дли- 
тельных (>1 мкс) импульсов излучения высокой 
плотности мощности обладает низкой эффектив- 
ностью [1]. Однако, при использовании более 
коротких (~100 нс) импульсов излучения высокой 
плотности мощности наблюдается развитая эро- 
зия металлических мишеней, сопровождающаяся 
формированием жидкокапельной фазы. При этом 
образование жидкокапельной фазы происходит с 
рядом особенностей [5]:

1. Частицы конденсированной фазы металлов 
присутствуют в приповерхностной зоне эрозион- 
ных лазерных факелов на протяжении достаточ

Введение
Дальнейшее развитие лазерных технологий 

обработки металлов невозможно без детального 
понимания процессов, протекающих при взаимо- 
действии мощного лазерного излучения с метал- 
лическими мишенями. Несмотря на свою полуве- 
ковую историю физика лазеров до сих пор со- 
держит немало «белых областей». Примером 
этого могут служить режимы обработки металлов 
субмикросекундными импульсами высокой (>10в 
Вт/см2) плотности мощности.

Обсуждение результатов
Известно, что при воздействии на поверхность 

металлов лазерного излучения низкой плотности 
мощности (<10ь Вт/см2), как правило, наблюдает- 
ся локальный разогрев поверхности мишени без 
сколько-нибудь развитой эрозии. При использо- 
вании достаточно длительных (>1мс) импульсов 
может наблюдаться плавление металла [1,2].

Картина взаимодействия лазерных импульсов 
умеренной (106-108 Вт/см2) плотности мощности с 
металлами имеет гораздо более сложный харак- 
тер. В течении короткого промежутка времени 
(соразмерного с крутизной фронта нарастания 
интенсивности импульса воздействующего излу- 
чения) поверхность металлической мишени в 
зоне воздействия нагревается до температур 
выше температуры кипения, что приводит к появ- 
лению газодинамических процессов, обусловлен- 
ных активным испарением металла. Движущиеся 
навстречу лазерного излучения пары металла 
поглощают его энергию, разогреваются и в неко- 
торой мере ионизируются, приводя к частичному 
экранированию зоны воздействия слоем низко- 
температурной плазмы [1,2].

Наличие в зоне воздействия жидкой фазы 
(при обсуждаемых параметрах лазерного излуче- 
ния фронт испарения движется медленнее фрон- 
та плавления), а также интенсивное движение 
паров материала мишени приводят к выбросу 
жидкокапельных частиц металла в приповерхно- 
стную область мишени. Жидкокапельная фаза 
металла, возникая на пути воздействующего па- 
зерного излучения активно с ним взаимодейству- 
ет, дробясь и доиспаряясь, что существенно из- 
меняет характер протекания процессов тепло- и 
массообмена в области лазерного воздействия 
[3].

8 +  леждународ ая конференция «Взаии! действие изучений с твердым телом» 23-25 сентября 2009  л Минск be орусь
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Совокупность приведенных эксперименталь- 
ных фактов позволяет заключить, что основным 
механизмом формирования жидкокапельной фа- 
зы при воздействии на металлические мишени 
субмикросекундных лазерных импульсов высокой 
плотности мощности является конденсация из 
продуктов разрушения мишеней [5].

Заключение
В большинстве случаев для задач лазерной 

обработки металлов присутствие в эрозионных 
лазерных факелах жидкокапельной фазы отрица- 
тельно влияет на прецизионность обработки, и 
для минимизации ее влияния необходимо искать 
безкапельные режимы лазерной обработки. Од- 
нако, с другой стороны, наличие в эрозионных 
образованиях частиц мелкодисперсной (<100 нм) 
жидкокапельной фазы металлов позволяет раз- 
рабатывать эффективные технологии лазерного 
синтеза металлических наноразмерных объектов 
и структур.
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но длительного времени (-100-300 мкс) после 
лазерного воздействия.

2. В зависимости от типа металла, эффектив- 
ные размеры частиц жидкокапельной фазы эро- 
зионного лазерного факела составляли 20+150 
нм. Чем выше температура плавления эрозируе- 
мого металла, тем меньшие средние размеры 
имели частицы конденсированной фазы.

3. На эффективность процесса образования 
жидкокапельной фазы металлов существенно 
влияла гладкость облучаемых поверхностей. Так, 
наибольшая концентрация частиц конденсиро- 
ванной фазы (при прочих равных условиях) была 
зафиксирована при средних размерах неровно- 
сгей 50-100 мкм для всех типов металлов. При 
повторных воздействиях лазерных импульсов в 
одно и то же место эффективность образования 
жидкокапельной фазы снижается за счет эффек- 
та выравнивания поверхности предыдущим им- 
пульсом.

4. Прозрачность эрозионного факела после 
спада интенсивности воздействующего импульса 
вначале несколько снижается, а в дальнейшем 
монотонно растет вплоть до нескольких сот мик- 
росекунд. Подобная динамика может быть объяс- 
йена только протеканием в зоне воздействия 
конденсационных процессов, при этом из продук- 
тов эрозии металла формируются жидкокапель- 
ные частицы.

5. Исследование динамики размеров и кон- 
центраций частиц, формирующихся в лазерно- 
плазменных факелах при эрозии различных ме- 
таллов показывает, что после воздействия раз- 
меры частиц металлов (в большинстве) случаев 
имеют тенденцию к росту, а концентрации -  к 
снижению.

THE INFLUENCE OF POWER DENSITY AND DURATION OF ACTION 
ON DROP-LIQUID PHASE FORMATION AT METAL EROSION LASER JETS

V.K. Goncharov1*, S.U. Guk2), K.V. Kozadayev1*
1)A./V. Sevchenko Scientific-Research Institute of Applied Physics Problems, Kurchatov str, 7, Minsk, Belarus, 

220108 tel: +375-17-2125644, e-mail: kozadaeff&m ail. ru.
11 Faculty of radio physics and electronics of BSU, Kurchatov str. 5, Minsk, Belarus, 220108

The basic regularities of drop-liquid phase formation were discussed for the case of interaction of a metal target surface and 
laser pulses with different power density and duration. The peculiar properties of laser erosion processes were established for 
application of sub-microsecond pulses with high level of power density; the main mechanism of metal drop-liquid phase forma- 
tion was defined for mentioned conditions of laser acting.

■ - международная конферен ц я «Взаимодействие из учений с твердым телом», 23-25 сентября 2009 ,1/\ .׳ н к. Беларусь
8-th International Conference “Interaction o f Radiation with Solids ”, September 23-25, 2009 Minsk, Belarus



32
Секция I . "  Процессе взаимодействия излучений и тазмы с твердым тело

ФОКУСИРОВАНИЕ ИОННЫХ ПУЧКОВ КОНУСНЫМ 
ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИМ КАПИЛЛЯРОМ
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Проведены исследования прохождения пучка протонов с энергией 200 кэВ через конусные боросиликатные капил- 
ляры с различным диаметром входного отверстия. Показано, что имеет место эффект фокусирования ионного пучка, 
позволяющий повысить плотность потока ионов на выходе из капилляра на несколько порядков, и обнаруженный нами 
ранее эффект преобразования непрерывного ионного пучка в пульсирующий при его прохождении через стеклянные 
капилляры [5] обусловлен поверхностным зарядом торца капилляра, который создает запирающий потенциал на его 
входе.

выходным диаметрами 3,5 и 0,06 мм, соответст- 
венно, и длиной 150 мм. Юстировка эксперимен- 
тальной установки проводилась по лазерному 
лучу. Измерения проводились в диапазоне токов 
протонного пучка регистрируемых коллиматором- 
монитором от 10''" до 5-1016 А. На рисунке 1 при- 
ведено угловое распределение количества ионов 
атомарного водорода, прошедших через кониче- 
ский капилляр с диаметром входного отверстия 
больше диаметра ионного пучка и выходным диа- 
метром 60 мкм.

•  •
к _ ____________________ V -1 } 4
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Рис 1 Угловое распределение количества ионов ато- 
марного водорода, прошедших через конический ка- 
пилляр с диаметром входного отверстия больше диа- 
метра ионного пучка.

Видно, что имеет место практически равно- 
мерное распределение плотности потока ионов с 
достаточно резкими краями. Размер пятна со- 
ставляет 3,8 мм, что соответствует расходимости 
пучка за капилляром ± 0,13°, в то время как рас- 
ходимость исходного пучка составляла + 0,015°. 
Интегрирование кривой на рисунке 1 показывает, 
что через капилляр проходит 80% исходного луч- 
ка, следовательно, учитывая то, что диаметр вы- 
ходного отверстия капилляра 60 мкм и диаметр 
исходного пучка 500 мкм, можно утверждать, что 
при прохождении ионов через конусный капилляр 
имеет место фокусировка исходного пучка, при- 
водящая к увеличению плотности потока ионов в 
70 раз.

Измерить угловое распределение при боль- 
ших токах на входе в капилляр не удалось, так 
как система регистрации, работающая в режиме

Введение
В области изучения воздействия пучков на 

материалы особое место занимают работы по 
взаимодействию заряженных частиц с диэлектри- 
ками [1]. Однако до настоящего времени поведе- 
нию пучка частиц при взаимодействии с заряжен- 
ной диэлектрической поверхностью не уделялось 
достаточного внимания. В работах по электрон- 
ной и ионной оптике задача транспортировки луч- 
ка заряженных частиц через различные полости 
рассматривается только при исключении взаимо- 
действия частиц со стенкой во избежание потерь 
тока [2]. Вместе с тем самостоятельный интерес 
представляет изучение влияния поверхностных 
зарядов на характер движения частиц пучка, соз- 
дающего этот заряд на диэлектрике.

В работе [3] проведено численное моделиро- 
вание скользящего взаимодействия ленточного 
пучка ускоренных заряженных частиц с поверхно- 
стью диэлектрической пластины. Отмечено, что 
система пучок -  диэлектрическая поверхность 
является самоорганизующейся, при этом энерге- 
тический спектр скользящего пучка совпадает со 
спектром исходного пучка, что указывает на от- 
сутствие ионизационных потерь энергии. В [4] 
приводятся результаты по изучению прохождения 
ионного пучка Не+ с энергией 2 МэВ через кони- 
ческий стеклянный капилляр с входным диамет- 
ром около 1 мм и выходным диаметром 1 мкм. 
Было продемонстрировано, что плотность ионов 
в пучке, прошедшем капилляр, оказалась суще- 
ственно выше плотности ионов в первичном луч- 
ке Jbmx /Jbx= 104 (фокусирующий эффект). Целью 
настоящей работы была проверка существования 
этого эффекта в области энергий ионов сущест- 
венно меньших и представляющих значительный 
интерес с точки зрения практического примене- 
ния (локальные имплантация, контроль элемент- 
ного состава и т.д.).

Результаты и их обсуждение
Измерения проводились на установке для ис- 

следования прохождения ускоренных ионов че- 
рез капилляры и капиллярные системы. Схема 
экспериментальной установки и ее описание при- 
ведены в [4]. Измерялись угловые распределения 
протонов с энергией 200 кэВ прошедших через 
стеклянный конический капилляр с входным и
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ский капилляр с диаметром входного отверстия меньше 
диаметра ионного пучка
друг от друга -  частота следования импульсов 
для конусного капилляра за один и тот же вре- 
менной интервал значительно больше, чем для 
цилиндрического капилляра, а длительность им- 
пульса намного меньше. Кроме того, следует от- 
метить, что для цилиндрического капилляра на- 
блюдается пьедестал на уровне 1300 имп./с, в то 
время как для конического капилляра его нет. Из 
полученных экспериментальных результатов так- 
же следует, что эффект преобразования непре- 
рывного ионного пучка в пульсирующий обуспов- 
лен зарядом торца капилляра, так как при диа- 
метре входного отверстия больше диаметра ис- 
ходного пучка это явление не наблюдается.

Заключение
Таким образом экспериментально доказано:
- обнаруженный нами ранее эффект преобра- 

зования непрерывного ионного пучка в пульси- 
рующий при его прохождении через стеклянные 
капилляры обусловлен поверхностным зарядом, 
который создает запирающий потенциал на входе 
в капилляр;

- показано, что при прохождении протонов с 
энергией 200 кэВ через конусный капилляр имеет 
место эффект фокусирования ионного пучка, по- 
зволяющий повысить плотность потока ионов на 
выходе из капилляра на несколько порядков;
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счета числа регистрируемых частиц, перегружа- 
лась и не позволяла определить точное количе- 
ство прошедших ионов. В то же время сканирова- 
ние прошедшего ионного пучка при токах на вхо- 
де в капилляр порядка 10 ’  А показало, что угло- 
вые размеры прошедшего через капилляр пучка 
остаются теми же, что и при малых токах.

На рисунках 2 и 3 приведены временные за- 
висимости количества ионов атомарного водоро- 
да, прошедших через конический и цилиндриче- 
ский капилляры с диаметром входного отверстия 
меньше диаметра ионного пучка. Несмотря на то, 
что входные токи одного порядка, формы вре- 
менных зависимостей существенно отличаются
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ION BEAM FOCUSING BY A TAPERED DIELECTRIC CAPILLARY
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A study of the 200 keV proton beam transmission through glass (borosillcate) tapered capillaries with different diameters of 
the input of the capillary was performed. The focusing effect was observed. The area density of the transmitted beam is en- 
hanced by a few orders of magnitude. The effect of transformation of the continuous initial beam into a pulse one, revealed in 
our previous experiments, is caused by charging of the inlet part of the capillary.
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ФАЗООБРАЗОВАНИЕ И СТРУКТУРНЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ 
В СИСТЕМЕ (Mo+Ti)/Si, ПОДВЕРЖЕННОЙ ВОЗДЕЙСТВИЮ 

КОМПРЕССИОННЫХ ПЛАЗМЕННЫХ ПОТОКОВ

Секция . ״ / ן !. взаимодействия излучений и плазмы с твердым тело
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Исследовано влияние воздействия компрессионных плазменных потоков на фазовый состав и структуру системы 
«покрытие (Ti+Mo)־ подложка Si (111)». Покрытие (ТІ+М0 ) наносилось на монокристаллические пластины кремния. 
Плотность мощности, передаваемой плазменным потоком, составляла 1,2-1,5 ГВт/м2, а продолжительность воздейст- 
вия -1 0 0  мкс. Показано, что обработка компрессионной плазмы приводит образованию твердого раствора (Ti,M0 1 ,)Si2 
на основе высокотемпературного дисилицида -M0 Si2 и формированию дендритной структуры

анализа на микроскопе LE01455VP фирмы “Karl 
Zeiss” с энергодисперсионным рентгеноспек- 
тральным микроанализатором Rontec. Съёмка 
проводилась в обычном режиме (регистрация 
вторичных и отраженных электронов), так и в ре- 
жиме элементного контраста (регистрация только 
отраженных электронов)

Фазовый состав обработанной системы иссле- 
довался методом рентгеноструктурного анализа 
на дифрактометре ДРОН-4-13 при фокусировке 
по Брэггу-Брентано в излучении Со Ка.

Обработка экспериментальных результатов и 
численные оценки температуры приповерхност- 
ного слоя и скорости кристаллизации проводи- 
лись с помощью программных пакетов 
PCPDFWIN 2.0 и COMSOL Multiphysics 3.5.

Результаты и обсуждение
Согласно результатам РЭМ-исследований и 

рентгеноспектрального микроанализа, воздейст- 
вие компрессионной плазмой с плотностью пере- 
даваемой мощности 1,2 ГВт/м2 происходит рас- 
трескивание нанесенного покрытия и его абля- 
ция. С ростом плотности передаваемой мощно- 
сти свыше 1,3 ГВт/м2 микрорельеф поверхности 
принимает вид, характерный для переплавленной 
жидкости, а по данным исследований рентгенос- 
пектральным микроанализом, приповерхностный 
слой содержит 55,9 ат.% молибдена, 26,8 ат. % 
титана и 17,3 ат.% кремния. Таким образом, воз- 
действие компрессионной плазмы вызывает пла- 
вление приповерхностного слоя, перемешивание 
компонент покрытия и подложки и последующее 
быстрое затвердевание.

Численные оценки, проведенные на основе 
решения уравнения теплопроводности, показыва- 
ют, что при плотности мощности плазменного 
потока свыше 1,2 ГВт/м2 происходит плавление 
кремниевой подложки, а плавление слоя титана и 
молибдена происходит при минимальной плотно- 
сти мощности 4 ־־ ГВт/м . Таким образом, пере- 
мешивание кремния и металлических компонент 
покрытия осуществляется за счет растворения 
твердого металлического слоя в кремниевом рас- 
плаве. Данный процесс стимулируется термиче- 
ским воздействием плазмы и конвективными вих- 
рями, возникающими в кремниевом расплаве при 
динамическом воздействии плазмы.

Согласно результатам рентгеноструктурного 
фазового анализа (рис.1), уже после вакуумно-

Введение
Воздействие компрессионных плазменных по- 

токов (КПП) на полупроводниковые структуры 
представляет значительный научный и практиче- 
ский интерес с точки зрения формирования сили- 
цидов металлов в глубоких приповерхностных 
слоях для создания новых полупроводниковых, 
проводящих и оптоэлектронных компонент. В 
опубликованных недавно работах была установ- 
лена возможность формирования силицидов ме- 
таллов воздействием компрессионной плазмы на 
бинарные системы “металлическое покрытие- 
кремниевая подложка” [1,2]. В этой связи возни- 
кает интерес к выявлению особенностей фазо- 
образования и структурных превращений в трой- 
ных системах металл-кремний, в частности, Мо- 
Ti-Si, при высокоэнергетическом воздействии 
данного рода.

Методика эксперимента
В качестве объекта исследования использо- 

валась монокристаллическая пластинка кремния 
(кристаллографическая ориентация (111)) разме- 
ром 10x10 мм. На пластину методом вакуумно- 
дугового осаждения наносились одновременно 
молибден и титан (ток горения дуги титанового 
катода -  100 А, молибденового катода -  150 А, 
потенциал подложки -120 В, время напыления -  
10 мин). Толщина покрытия составила 1,3 мкм.

Обработка компрессионными плазменными 
потоками производилась в магнитоплазменном 
компрессоре компактной геометрии в режиме 
«остаточного газа». В качестве плазмообразую- 
щего вещества использовались водород (давле- 
ние -400  Па). Продолжительность импульса со- 
ставляла -  100 мкс, концентрация электронов 
плазмы ~ 1и см 3, давление потока -  1,5 МПа, 
температура -  3 эВ. Расстояние между мишенью 
и катодом магнитоплазменного компрессора со- 
ставляло 12 см, а начальное напряжение на кон- 
денсаторной батарее изменялось от 2,8 до 3,2 кВ. 
Плотность мощности, передаваемой образцу за 
импульс, составляла 1,2-1,5 ГВт/м2; обработка 
КПП с плотностью мощности 1,3 ГВт/м2 осуществ- 
лялась единичным импульсом и серией из трех 
импульсов.

Микроструктура обработанной системы, а так- 
же распределение элементов по поверхности 
изучались методами растровой электронной мик- 
роскопии (РЭМ) и рентгеноспектрального микро
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структуры двух видов (рис. 3). Стволы и ветви 
дендритов первого вида содержат преимущест- 
венно кремний, дендриты второго вида -  молиб- 
ден и титан.

Формирование данного вида структур связано 
с концентрационным переохлаждением при ох- 
лаждении и кристаллизации расплава Mo-Ti-Si по 
окончании действия плазменного импульса. По- 
скольку температура кристаллизации молибдена 
и дисилицида -M0Si2 (2934 К и 2303 К соответ- 
ственно) превышают температуру кристаллиза- 
ции кремния (1687 К), твердый раствор начинает 
затвердевать раньше, чем кремний [3]. Очевидно, 
что при кристаллизации зародыши твердого рас- 
твора формируются в объеме расплава, а заро- 
дыши кремния -  у поверхности раздела «рас- 
плав-подложка». При быстром затвердевании 
одного из компонент расплава происходит вытес- 
нение примеси за границу кристаллизации (при 
кристаллизации кремния примесью являются 
слаборастворимые в твердом кремнии титан и 
молибден, при кристаллизации силицидов приме- 
сью является кремний). В результате этого обра- 
зуется область жидкости, обогащенной приме- 
сью, которая, согласно диаграммам состояния [3], 
имеет меньшую температуру кристаллизации, 
т. е. имеет место переохлаждение. При этом лю- 
бой случайный выступ на границе жидкой и твер- 
дой фаз, попадающий в область переохлажден- 
ной жидкости, становится устойчивым образова- 
нием и при дальнейшем развитии перерастает в 
дендрит [4].
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Рис 1. Участок рентгенограммы исходного образца

дугового осаждения образуется силицид титана 
Ti5Si4. В результате воздействия компрессионной 
плазмой часть молибдена вступает в реакцию 
образования тройного твердого раствора (Ti,<M01 
x)Si2 на основе гексагональной высокотемпера- 
турной модификации дисилицида -MoSi2 (рис.2). 
Интенсивность дифракционных линий, соответст- 
вующих силициду Ti5Si4, остается неизменной 
после обработки, т е. его объёмная доля посто- 
янна, а в образовании твердого раствора участ- 
вует преимущественно свободный титан. Форми- 
рование высокотемпературной модификации ди- 
силицида обусловлено высокой скоростью охла- 
ждения по окончании действия импульса плазмы, 
составляющей, согласно численным оценкам, 
величину ~107 К/м.
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Рис 3. РЭМ-изображение поверхности образца, обра- 
ботанного КПП с плотностью мощности 1.3 Гвт/м־ (а) и 
распределения интенсивности характеристического 
рентгеновского излучения вдоль линии АА (б)

Рис 2 Участки рентгенограмм образца, обработанного 
тремя импульсами компрессионной плазмой с плотно- 
стью мощности 1,3 ГВт/м?

Особенностью микроструктуры обработанных 
материалов является формирование дендритной
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Установлено, что изменения структуры и фа- 
зового состава обусловлены приповерхностного 
слоя, перемешиванием молибдена, титана и 
кремния и последующей быстрой кристаллизаци- 
ей, сопровождающейся концентрационным пере- 
охлаждением.
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С увеличением числа импульсов обработки 
рост дендритов второго рода становится преоб- 
падающим. Это обусловлено тем, что распреде- 
ление молибдена в расплаве становится более 
однородным по глубине и по поверхности обра- 
ботанного слоя за счет интенсификации процес- 
сов диффузионного и конвективного массопере- 
носа.

Заключение
Обнаружено, что воздействие компрессион- 

ных потоков плазмы водорода с плотностью энер- 
гии свыше 1,3 ГВт/м2 и продолжительностью им- 
пульса ~ 100 мкс на систему «покрытие (Ti+Mo)- 
подложка Si (111)» приводит к:

-  образованию тройного твёрдого раствора на 
основе дисилицида молибдена -M0Si2;

-  формированию дендритов двух видов: 
кремниевых и содержащих преимущественно 
молибден и титан.

STRUCTURE AND PHASE COMPOSIOTION OF (Mo+Ti)/Si SYSTEM  
AFFECTED BY THE ACTION OF COMPRESSION PLASMA FLOWS

N.T. Kvasov1’, Yu.A. Petukhou1’, A.M. Kuzmitski2’ 
b Belarusian State University of Informatics and Radioelectronics,

6 P. Brouka str., 220013, Minsk, Belarus, Tel. +375 17 2938613, e-mail: kvasov(a>bsuir.by 
г> В. I. Stepanov Institute of Physics of National Academy of Sciences of Belarus,

70 Nezalezhnasti ave., 220070 Minsk, Belarus, Tel. +375 172841065, e-mail: ast&.imaoh.bas-net.bv

Influence of the action of compression plasma flows on phase composition and structure of «(Mo+Ti) coating-Si(111) sub- 
strate» system has been studied. (Mo+Ti) coating was pre-deposited on silicon single crystal plates. Power density transfered 
by plasma flows estimated to 1,2-1,5 GW/m־, duration of the action was about 100 ps. It has been revealed that the action of 
compressive plasma results in the formation of solid solution (TixM01-x)Si2 based on high temperature molybdenum disilicide and 
dendritic structure formation.
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АНАЛИТИЧЕСКОЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЕ ФОРМФАКТОРОВ 
АТОМОВ И ИОНОВ ВО ВСЕМ ИНТЕРВАЛЕ ИЗМЕНЕНИЯ 

ПЕРЕДАННОГО ИМПУЛЬСА
А П. Лазарь ч. В.В. Тригук 4 . И.Д. Ф еранчукг)

' ГО "НПЦ НАН Беларуси по материаловедению", 220072, Беларусь,
Минск, ул. П. Бровки, 19, тел. 284-1444, lazar_a@ifttp.bas-net.by 

2> Белорусский государственный университет, 220030, Беларусь,
Минск пр. Независимости 4, тел. 209-55-08, fer@open.by

В настоящей работе предложен метод вычисления формфакторов атомов и ионов с помощью аналитических выра- 
жений, полученных на основе модельного гамильтониана атома. Для лёгких атомов рассматриваемое в работе анали- 
тическое приближение позволяет добиться результатов, весьма близких по точности к результатам вычислений по 
методу Хартри -  Фока, для тяжёлых -  одного порядка точности с моделью Томаса -  Ферми Полученные выражения 
могут быть использованы в физике атома и твёрдого тела при теоретическом и экспериментальном изучении взаимо- 
действия рентгеновского излучения, электронных пучков с атомами и кристаллическими структурами

Модельный гамильтониан атома
Основой излагаемого метода вычисления 

формфакторов является ранее разработанный 
нами модельный гамильтониан атома (МГА) [7].

В нерелятивистском приближении в пренеб- 
режении движением ядра гамильтониан атома 
имеет вид

Введение
При проведении рентгеноструктурных иссле- 

дований кристаллов весьма важными физически- 
ми величинами являются формфакторы атомов и 
ионов, входящих в состав кристалла. Рентгенов- 
ский атомный формфактор [1] представляет со- 
бой Фурье-образ плотности распределения элек- 
тронов в атоме:

/,(■ י ( ־  f  (>(г Н־хр(;л г }1г 0 )

В МГА слагаемое, связанное с межэлектрон- 
ным взаимодействием, было заменено централь- 
ным эффективным потенциалом на основе пред- 
ставления об экранировании заряда ядра внут- 
ренними электронами:

(4)

Собственные функции такого гамильтониана 
представляют собой водородоподобные орбита- 
ли

= (5)

где Я״/ - нормированные водородоподобные ра- 
диальные волновые функции, соответствующие 
заряду Z״s, Y!m(9,(p) -  сферические гармоники.

Для определения эффективных зарядов 

Z {Hlh в формуле (4) в данной работе использо-

вался подход, несколько отличающийся от опуб- 
ликованного в [7] и [8]. А именно, эффективные 
заряды вычислялись по формулам:

н  . к.  • 1

Здесь s - переданный волновой вектор, 
р{г ) -  распределение электронной плотности. 

При использовании приближения, когда р (г )
сферически симметрична, формфактор опреда- 
ляется выражением:

/а (v) = Г4лг •' р{г ) - " — ! / 2 ) (׳ 
J кг

Вычисленные таким образом формфакторы 
служат основой для определения структурных 
факторов кристалла, которые, в свою очередь, 
используются при интерпретации эксперимен- 
тальных рентгенограмм.

Неизвестной величиной в формуле (2) явля- 
ется электронная плотность р(г)- Два наиболее 
распространённых метода определения этой ве- 
личины -  метод Хартри -  Фока (МХФ) [2] и его 
модификации, и статистическая модель Томаса -  
Ферми (МТФ) [3], [4], также с различными коррек- 
циями. Полученные на основе МХФ формфакто- 
ры характеризуются высокой точностью, однако 
их использование не всегда удобно, поскольку 
требует объёмных вычислений или табличных 
данных [5]. МТФ весьма удобна для получения 
предварительных данных, однако точность не 
всегда достаточна для обработки результатов 
экспериментов.

В настоящей работе предложен способ вы- 
числения формфакторов атомов и ионов на осно- 
ве операторного метода [6]. Рассматриваемый 
способ позволяет получать не только аналитиче- 
ские выражения для формфакторов, но и для 
волновых функций электронов в атомах и ионах.
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Выражение (10) является следствием общего 
выражения для формакторов (2) при подстановке 
электронной плотности в виде суммы квадратов 
волновых функций вида (5). Здесь g ־ количе- 

ство электронов на оболочке л,/.
І  \

Приведём явные выражения г \с  ,.а )  для

.! ) + /( /
ר י

п '
1 + Р 3 ־<

[) -  0,412472
? ־ נ

а  ^ 0,610;

(ID

(і + л ' )

, l -  Зл + 2 х ' 

1 - л '

М Г
. 3 -  28л 72 + ־дг1 -  48дг' + 9х

( н

3 -  2 2 л 4 3 -л12־‘ +  "х־4 

(й л 'Г  .

некоторых орбиталей:

n - l . l - ( ) : F

п = 2,1 = 0 : /

п «  2 .1 -1 ־•/:

п = 3 , 1 0 ־ :/• 

п = 3,1 = 1: F =

й т  д. Здесь x  = q/C,'n l .

На рисунках 1 - 3 в качестве примера пред- 
ставлены результаты расчётов формфакторов 
для некоторых атомов. Сплошные линии соот- 
втетсвуют расчёту на основе выражения (10), 
штриховые -  результаты расчёта [5] по МХФ с 
учётом релятивистских поправок, пунктирные -  
результаты расчёта с помощью МТФ. По оси fo(q) 
выбран логарифмический масштаб.

q
Рисунок 1 -  атомный формфактор 

для атома кремния (Z=14)

Заключение
Из приведенных на рисунках 1 — 3 графиков 

видно, что для лёгких атомов рассматриваемое в 
работе аналитическое приближение позволяет 
добиться результатов, весьма близких по точно- 
сти к результатам МХФ, для тяжёлых -  одного 
порядка точности с МТФ. Важным преимущест- 
вом рассматриваемой модели является то об- 
стоятельство, что для любого атома или иона 
имеется возможность получить аналитическое 
выражение для формфактора и вычислить значе- 
ния f0(q) во всём диапазоне изменения передан- 
ного импульса. Кроме того, поскольку МГА

Здесь р - количество электронов в состоя-
нии с квантовыми числами n,l,m,s (0 или 1). Ко- 
эффициент 5/16 соответствует оптимальному 
вкладу в экранировку заряда ядра электронами, 
находящимися на одной оболочке с квантовыми 
числами л,/. Параметры а  и /3 определялись по 
тем же принципам, что и в работе [7]. А именно, 
параметр р  определялся из условия, чтобы в 
пределе Z  —> “  энергия атома в нулевом прибли- 
жении, определяемая выражением

сОО 1 и с  1С 1 uuuciiTci 10чним у аСИмм 1 и 1 ическим у лНа-
чению [9]

Е = -0,768745Z 7 (8)

Параметр а  был выбран таким образом, чтобы

функция rA(Z )  = (среднеквадратичный

радиус атома), рассчитанная на основе МГА, 
наилучшим образом аппроксимировала эту функ- 
цию, найденную в рамках МХФ.

Результирующая сферически симметричная 
электронная плотность имеет вид

Аналитические выражения
для формфакторов атомов (ионов)
На основе МГА нами была получена формула, 

позволяющая построить аналитические выраже- 
ния для формфакторов

(Ю )

/< ; (< /)= '£ # , , , к׳■!  , , ! • ‘/ )

2 2 ,״

пА

q 4 ־  лааи, С״, =

"У■׳■ ־ * '1*1" ־ ' ■/1־ -(? .,, ) - -
2 п

п-1- 1 п-1-1

' 2 ,  Л , ( 2 /  +  *  + 1)К 2 / +  1 + ״1  ) ’
к + т1

(21 + к + 1)1(2/ + т + 1) к\т\

•״•!.וי/י ר.״ י*
Г£ ־ + <d C
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позволяет получить для атома (иона) аналитиче- 
ское представление волновых функций, сущест- 
вует возможность в дальнейшем учитывать раз- 
личные поправки, в том числе и поправки на не- 
сферичность распределения электронной плот- 
ности в кристаллах.

Полученные результаты могут быть использо- 
ваны в физике атома и твёрдого тела при теоре- 
тическом и экспериментальном изучении взаимо- 
действия рентгеновского излучения, электронных 
пучков с атомами и кристаллическими структура- 
ми.
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Рисунок 3 атомный формфактор 
для атома вольфрама (Z=74)

ANALYTICAL REPRESENTATION OF FORM FACTORS FOR ATOMS AND IONS 
FOR THE WHOLE RANGE OF TRANSMITTED MOMENTUM

Arkady Lazar '׳. Valery Tryhuk ‘  Ilya Feranchuk21 .׳
7 SSPA “Scientific-Practical Materials Research Centre of NAS of Belarus”,
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г> Belarus State University,
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A method for calculation of form factors for atoms and ions is proposed in the present paper. This method allows one to ac- 
quire analytical expressions for all atoms and ions and is based on the model Hamiltonian of an atom. For light atoms (ions) this 
method produces values of form factors with the accuracy comparable with the Hartree-Fock method. For heavy atoms the 
accuracy is of the same order of magnitude as of the Thomas-Fermi statistical model. Recently developed model Hamiltonian of 
an atom is discussed, as well as the expression for effective charges for this model. Some examples of these expressions for 
different electronic shells and form factor diagrams for several atoms are presented. Proposed method also allows one to ac- 
quire analytical representation for the electron wave functions and densities, thus allowing taking into account corrections 
caused by the поп-spherical nature of the electron density of the atom within the crystal, which appears owing to the influence 
of the neighboring atoms or external and crystal fields in ferromagnetic crystals. Proposed expressions for the form factors may 
be used in the field of physics of atoms and crystals for theoretical and experimental investigation of the interaction between the 
X-ray and atoms and solids.
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10

f0 (q )

Рисунок 2 атомный формфактор 
для атома железа (Z-26)

10
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ОБ ИСПОЛЬЗОВАНИИ МОДЕЛИ РАБИ ДЛЯ ОПИСАНИЯ 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ РЕЗОНАНСНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ

С ВЕЩЕСТВОМ

А.В. Леонов, И.Д. Феранчук
Белорусский государственный университет, 220030 Минск пр. Независимости 4,

тел. 209-55-08, fe Разорен, by

В работе рассмотрена эволюция двухуровневой системы в одномодовом квантовом поле вне рамок приближения 
вращающейся волны. Получены аналитические выражения, которые с высокой точностью описывают особенности 
эффекта “коллапс-возрождение" в поведении инверсной населенности двухуровневой системы. Показано, что 
существование "квази-вырожденных” энергетических уровней резонансным образом влияет на характеристики 
временных и амплитудных осцилляций Раби системы.

,-1.1. * , 1-----Гг.״ п + — + s = ׳ f Уп + I ,

| ч {"׳:;׳ = ^ ־(״!) / .  ♦-*j״ + ' ) * . ) •

где спиноры Хтд определяют возбужденное и 
основное состояние атома соответственно, \п) -

вектор состояния с определенным числом 
квантов поля.

Оператор я , содержит так называемые
“антивращающие” слагаемые, которыми в рамках 
ПВВ пренебрегают.

Конкретная физическая реализация такой 
структуры может быть различной [3] 
(резонансные переходы в атомах, квантовых 
точках, примесных центрах и т.п ), однако в 
любом случае использование МР позволяет 
описать ее качественные особенности.

Важнейшей прикладной задачей является 
исследование эволюции МР при различных 
значениях параметров системы.

Основная часть
При теоретическом исследовании задачи об 

эволюции МР одним из наиболее 
распространенных подходов является подход, 
основанный на кинетических уравнениях 
Блоха [4]. Эти уравнения получаются путем 
усреднения точных нелинейных операторных 
уравнений для матрицы плотности всей системы 
по состояниям поля с приближенным 
“расщеплением" средних значений от 
произведений операторов поля и атома, что 
означает пренебрежение с определенной 
точностью корреляцией между
соответствующими физическими величинами. 
Характерным свойством системы в данном 
случае являются так называемые осцилляции 
Раби -  периодические по времени изменения 
заселенности состояний атома. Однако при таком 
способе описания теряется ряд других важных 
физических эффектов, возникающих в системе, 
например, эффект коллапса-возрождения 
ОКБ) [5].

В нашей работе для описания эволюции 
атома используется точная унитарная матрица 
плотности р(/) всей системы, которая полностью 
определяется стационарными состояниями МР:

Введение
Взаимодействие света и вещества является 

одной из фундаментальных проблем физики, 
исследование которой привело примерно сто лет 
назад к зарождению квантовой теории.

Как известно, реальные атомы являются 
сложными, и даже простейший из них -  атом 
водорода -  имеет непростую структуру 
энергетических уровней. Однако иногда удается 
аппроксимировать поведение реального атома 
поведением намного более простой квантовой 
системы. Например, при взаимодействии атома с 
монохроматическим электромагнитным полем 
только два атомных энергетических уровня 
играют существенную роль, так что во многих 
теоретических рассмотрениях атом
представляется квантовой системой, имеющей 
только два энергетических собственных 
состояния. В этом случае и возникает модель 
двухуровневой системы (двухуровневого атома). 
Среди огромного многообразия всевозможных 
моделей двухуровневых систем особое место 
занимает модель двухуровневой системы в 
одномодовом квантовом поле. Являясь одной из 
простейших, она довольно эффективно 
описывает качественные характеристики 
взаимодействия квантовой системы с 
резонансным внешним полем.

Наиболее известной и в то же время наиболее 
простой моделью, описывающей поведение 
двухуровневой системы в одномодовом 
квантовом поле, является модель Раби [1], 
гамильтониан которой можно представить в 
следующем виде:

/ / - « ״ + / / , ,

Н ״ --^Д<т, + + /(о .в  + о а ),

// = / ( < ' . 6 + а ״  ) .
Здесь выбрана система единиц с fi = с = 1 и 

энергией кванта поля ш = 1; Д -  энергия перехода 
между уровнями двухуровневой системы; f -  
константа связи двухуровневой системы с полем.

Оператор Н  соответствует приближению ״
вращающейся волны (ПВВ), и для него спектр 
собственных состояний хорошо известен [2]:

//,|ч» (■.■/״ ׳» . ,>|ч»'”׳) ,

8-■ международная конференция «Взаимодействие из учений с твердым телом» 23-25 сентября 2009  <?. Минск Беларусь
8-th International Conference “Interaction o f Radiation with Solids", September 23-25, 2009, Minsk, Belarus
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то для разности заселенностей состоянии атома 
в произвольный момент времени / можно 
получить следующее аналитическое выражение:

S;(f.u) = ■^(и -  l)cos£i,f -  ~ (а , l)cos£2 1 ׳ 

и '1
и״

2
и ■ -

II)

г ״ 1 I I : — І (ז; ,
I 11״

и .

1 - —
ч," ' І

Существенный интерес представляет 
зависимость заселенности при фиксированной 
длительности t = т импульса поля, которая в 
настоящее время активно исследуется 
экспериментально и теоретически. Рис.1 
иллюстрирует эту зависимость при нескольких 
значениях длительности импульса и показывает, 
что возможно затухание амплитудных 
осцилляций Раби за счет "перемешивания" 
состояний МР, рассматриваемой как замкнутая 
система. Параметры модели выбраны таким 
образом, чтобы они соответствовали 
результатам, представленным на Рис.4 из работы
[8], где экспериментальные данные [3] были 
описаны на основе учета диссипации, 
обусловленной взаимодействием системы с 
внешней средой. Сравнение Рис.1 и Рис.4 из 
работы [8] показывает, что анализ вкладов 
различных механизмов затухания осцилляций 
Раби в зависимости от параметров системы 
требует дополнительного исследования вне 
рамок ПВВ.

У

Рис.1 Зависимость заселенности от амплитуды поля 
при f =0.15 с заданной длительностью импульса׳ 
т, ־ 1.00 ח  (сплошная линия), тг -  штриховая) זז 1.61
линия), 2.23 3ד тг (пунктирная линия). Для наглядности 
уровень отсчета $(и) для различных значений т смещен 
на 2 5 единицы.

Заключение
В работе рассмотрена эволюция 

двухуровневой системы в одномодовом 
квантовом поле вне рамок приближения 
вращающейся волны. Показано, что учет 
1‘антивращающих” слагаемых приводит к 
нетривиальной зависимости инверсной

р ( ( ) - . 4 1 , 1) )׳1}{(4׳
1 • י • , л , » I \

I (׳’ ־״

где индекс (т )  задает набор квантовых чисел, 
которые определяют стационарные состояния 
системы.

Вычисление точной редуцированной матрицы 
плотности атома р ,(1) = ,S>J;[p(1)] сводится к
суммированию в полученном выражении по 
состояниям поля. Данная процедура позволяет 
полностью учесть роль квантовых эффектов в 
эволюции всей системы.

В рамках данного подхода были получены 
аналитические выражения, которые с высокой 
степенью точности описывают особенности ЭКВ в 
поведении инверсной заселенности
двухуровневой системы [6]:

Помимо обычных осцилляций Раби системы в 
последнее время аналогичные осцилляции 
наблюдаются и в зависимости заселенности от 
амплитуды поля -  амплитудные осцилляции Раби 
(АОР), что имеет важное прикладное значение 
для осуществления контроля за квантовой 
системой [7]. Недавно в работе [8] было показано, 
что учет немарковского характера эволюции 
двухуровневого атома во внешнем 
периодическом поле приводит к затуханию АОР. 
При этом в качестве физической причины 
изменения АОР рассматривается процесс 
диссипации энергии в резонаторе как открытой 
системе. В нашей работе показано, что 
аналогичное поведение амплитудных осцилляций 
заселенности может возникнуть и вследствие 
другого физического эффекта, имеющего 
существенно квантовую природу. Он обусловлен 
квази-пересечением энергетических уровней МР, 
возникающим при выходе за рамки ПВВ [9], и 
имеет резонансный характер по амплитуде поля.

Суть подхода заключается в следующем: в 
качестве нулевого приближения используются
решения, полученные для составляющей Н ״

исходного гамильтониана. Составляющая Н ,
рассматривается как некоторое малое 
возмущение. При определенных значениях 
амплитуды поля происходит “квази-вырождение” 
энергетических уровней системы в нулевом 
приближении, полученным в рамках ПВВ. Хорошо 
известно, что при наличии вырождения 
необходима перестройка теории возмущений, 
основанная на использовании "правильной 
линейной комбинации вырожденных
состояний [10] (отметим, что аналогичная 
процедура используется и при построении самого 
ПВВ). Данное преобразование стационарных 
состояний должно приводить к нетривиальной 
зависимости эволюции атома от амплитуды поля.

Если предположить, что в начальный момент 
времени атом находился на основном уровне, а 
квантовое поле в когерентном 
(квазиклассическом) состоянии с амплитудой
и *  ■Jn »  1, то есть начальный вектор состояния 
имел следующий вид:
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заселенности как от времени, так и от амплитуды 
внешнего поля.

Отметим, что более полное описание 
эволюции МР может быть получено при 
использовании точных стационарных состояний, 
учитывающих все физические особенности 
исходной системы. В качестве таких состояний 
могут быть использованы, например, решения, 
полученные в рамках операторного метода, 
нулевое приближение которого является 
равномерно пригодным на всем диапазоне 
изменения параметров системы и описывается 
относительно простыми аналитическими 
формулами [9].
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USING RABI MODEL FOR THE DESCRIPTION OF THE INTERACTION 
BETWEEN RESONANT RADIATION AND MATTER

Aleksandr Leonov, Ilya Feranchuk
Belarussian State University, 220030 Minsk, 4 Nezavisimosti Ave., phone. 209-55-08, fer@open.bv

Evolution of the two-level system in a single-mode quantum field is considered beyond the rotating-wave approximation. 
Specific features of the “collapse-revival” effect for the population inversion of the two-level system in the quantum field are 
described by means of the analytical expressions with high accuracy. The resonant influence of the existing quasi-degenerated 
energy levels on the essential characteristics of time and amplitude Rabi oscillations of the system is described.

The interaction between light and matter is one of the fundamental physical problems whose study gave birth to the 
quantum theory about a century ago.

It is well-known that real atoms have very complicated structure of energy levels, even the hydrogen atom possessing non- 
trivial energy spectrum. However sometimes it is possible to replace the behavior of the real atom by the behavior of a simpler 
quantum system. For example, during the interaction between atom and monochromatic electromagnetic field only two atomic 
energy levels are essential. Thus in some theoretical problems the atom is treated as a quantum system having only two energy 
eigenvalues. Hence a model of a two-level system (TLS) appears. Among all possible TLS models the special place is taken by 
the model of a TLS in a single mode quantum field. Being one of the simplest it efficiently describes some peculiar 
characteristics of the interaction between the quantum system and the external resonant field.

The most popular and at the same time the simplest model describing behavior of the TLS in a single mode quantum field is 
the so-called Rabi model (RM). Such model has various physical realizations (resonant transitions in atoms, quantum dots, 
impurity sites, etc.) but in any case the RM allows one to describe qualitatively the peculiar properties of the system.

The most essential problem is the investigation of the evolution of the RM for various values of the parameters of the 
system.
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СТРУКТУРА И ИК-СПЕКТРОСКОПИЯ КРИСТАЛЛОВ сл ю д  
ПОСЛЕ ЛАЗЕРНОГО ОБЛУЧЕНИЯ

В.А. Лиопо1), Г.А. Кузнецова21
1 Учреждение образования «Гоодненский государственный университет имени Янки Купа- 

лы», 230023 ул. Ожешко, 223, Гродно, Беларусь (8-0152)771092, li0D0(3).arsu.bv 
"  Иркутский государственный университет, 664000, ул. К. Маркса,3, Россия (8-107 495 3952)

426090, kuznetsova&phvs.deD

Кристаллы слюд, обладая весьма совершенной спайностью, легко расщепляются на тонкие гибкие пластины. Слю- 
да -  это единственный минерал, который можно подвергать штамповке, то есть получать пластины нужной конфигура- 
ции. Изделия из слюды служат в качестве электроизоляционного и конструкционного материала в электросиловых и 
радиотехнических устройствах. Кроме этого слюда может быть использована в качестве добавки к различным компози- 
ционным материалам. В состав слюды могут входить различные элементы. Ее кристаллы подвержены гидратации 
Термическая обработка слюдяных скрапов мусковита облегчает процессы их диспергирования, а механическая штам- 
повка может быть заменена лазерным воздействием. Процессы, происходящие в слюдах при нагревании их кристал- 
лов, известны, но насколько лазерное облучение коррелирует со стандартными термическими воздействиями -  этот 
вопрос дополнительного изучения. Установлено, что характер структурных изменений при лазерном облучении анало- 
гичны происходящим при нагревании.

Мощность излучения измерялась прибором 
ИМО-2. Исследование слюды проводилось мето- 
дами ИК-спектроскопии и рентгеноструктурного 
анализа. ИК спектры записывали на спектрофо- 
тометре Specord-75IR. Рентгеноструктурный ана- 
лиз проводился на рентгеновском дифрактометре 
ДРОН-2 0, излучение СиК,. фильтрованное Ис-
пользовались образцы слюды в виде пластин 
толщиной 10 и 300 мкм и в виде порошка [1].

Исследование ИК-спектров
Слюда мусковит представляет собой водный 

алюмосиликат A:(S/3A /)4 /2O10(O H )2 . В его спек- 
трах обычно наблюдаются полосы поглощения 
групп SiOSi, SiOAl, A l{0H ), н { 0 н )  [1,2]. Особое 
внимание обращалось на область частот молеку- 
лярных колебаний, близкой к частоте лазерного 
излучения (943 см“1). Пластины слюды практиче- 
ски непрозрачны в этой области (рисунок 1, а, 
кривая 1). Структуру полосы поглощения удается 
наблюдать только в спектрах порошков, в кото- 
рых в области 943 см имеется полоса сравни- 
тельно большой интенсивности (рисунок 1, а, 
кривая 2). Согласно [1,2], поглощение при 943 = ך 

см'1 может быть обусловлено суммарным вкла- 
дом колебаний vSiOSi (длинноволновое крыло 
полосы с максимумом 1000 см'1), vSiOAl (макси- 
мум 920-960 см'1), ЬАЮН (максимум-925 см'1).

Для оценки вклада каждого из указанных ко- 
лебаний мы исследовали спектры пластин и по- 
рошков после прогревов в течение 1 ч при тем- 
пературах 500, 850, 1000°С на воздухе и в аргоне. 
После прогрева при 500°С в спектрах не наблю- 
далось существенных изменений. После десяти- 
минутного прогрева при 850°С примерно вдвое 
уменьшилась интенсивность поглощения 
v O H  (3620-3640 см'1) и стала менее четкой по- 
лоса в области 943 см '1. После прогрева при 
1000 °С практически полностью исчезло погло- 
щение \О Н  и поглощение в области 943 см' 
(рисунок, а и б, кривые 1-5). Из этих данных еле- 
дует, что основной вклад в поглощение на часто

Введение
Термическая обработка слюд вызывает изме- 

нения структуры их кристаллов, связанные с вы- 
ходом молекул межслоевой воды, а при более 
высоких температурах может привести к разру- 
шению кристалла. Аналогичные изменения могут 
наблюдаться и при лазерном воздействии.

Лазерная обработка кристаллов слюд
Использовался С02־лазер с длиной волны 

10,6 мкм, с максимальной плотностью мощности 
60 Вт/смг, работающий в непрерывном режиме. 
Дисковыми прерывателями создавались милли- 
секундные импульсы потока излучения с частотой 
20-:80 Гц. Это позволяло ослабить среднюю 
мощность за время облучения в 3, 10, 30 и 100 
раз.

Рис.1.Спектры пластин (1) и порошка (2) слюды 
мусковита до обработки (а), после прогрева (б) на 
воздухе при 500 (3) и 1000иС (5) и в аргоне при 
850"С (4). а также после лазерного обпуче- 
ния (в)
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жащих на смежных вершинах структурных окта- 
эдров (цисоктаэдров). При увеличении темпера- 
туры происходит переход иона водорода от од- 
ной из групп ОН , что приводит к образованию 
молекулы воды в соответствии с условием
ОН~1+О Н~] = Н 20 +  0 ~ - . При этом, во-первых,
электронейтральность октаэдрической сетки, то 
есть всего кристалла, сохраняется, во-вторых, 
нейтральная молекула существенно ослабляет 
свою связь с другими элементами структуры и 
может диффундировать в межслоевой промежу- 
ток с последующим выходом из кристалла. Число 
вершины внутреннего полиэдра уменьшается. 
Октаэдр преобразуется в гептаэдр. Октаэдриче- 
ская сетка искажается, что приводит к гофриров- 
ке внешней поверхности тетраэдрической сетки. 
На рис.2 приведена проекция структуры на коор- 
динатную плоскость (ху) , полученная по резуль- 
тэтам термоэлектронографических исследова- 
ний.

Рис 2 Гофрировка тетраэдрической сетки. Жирными 
линиями обозначены приподнятые ребра тетраэд- 
ров. двойными линиями показаны ребра октаэдров

Выполненные исследования показали, что 
аналогичная гофрировка тетраэдров оснований 
обнаруживается в слюдах при их обработке ла- 
зерным излучением. На рис. 3 приведены приме- 
ры гофрировки поверхности слюдяного блока 
вследствие нарушений в октаэдрической сетке. 
При выходе молекул воды может произойти 
уменьшение ребра октаэдра, что приведет к раз- 
вороту тетраэдров вокруг оси вдоль направлений 
[hvo] (рис.За). Если выход одной из групп ОН из 
октаэдрической сетки, приведет к такому искаже- 
нию октаэдра, что расстояние между атомами 
кислорода увеличится, то возникнет разворот, 
показанный на рис. 36.

Полностью разрушения в октаэдрическом 
слое не происходит, так как наряду с цисоктаэд- 
рами в этом слое есть трансоктаэдры, в которых 
гидроксилы находятся в противоположных вер- 
шинах полиэдров. Однако, при дальнейшем уве- 
личении температуры молекулы воды могут об- 
разовываться вследствие взаимодействия групп 
(он) в трансоэдрах. Это приводит к существен- 
ном искажению всей октаэдрической сетки и к 
разрушению кристалла, сопровождающегося воз- 
никновением новых кристаллических, и даже 
аморфизованных фаз [3]. Структурные измене- 
ния, происходящие в слюдах при лазерном воз- 
действии практически аналогичны тем, что проис- 
ходят при обычном нагревании. Изучение проек

те 943 см'1 вносят деформационные колебания 
гидроксильных групп в связи ЬАЮН .

Для изучения спектров слюды после лазерно- 
го воздействия был выбран режим излучения, при 
котором в пластине получалось не сквозное от- 
верстие, а лунка с остатками разрушенной части. 
Наиболее четкие результаты получены при им- 
пульсном облучении с плотностью мощности 13- 
14 Вт/смг и с дополнительным теплоотводом за 
счет одностороннего контакта облучаемой слюды 
с массивной полированной металлической пла- 
стиной. Спектры облученных пластин слюды и 
порошков приведены на рисунке, 1.в. В этих спек- 
трах полностью исчезает полоса 943 см'1, но воз- 
растает полуширина оставшейся полосы с мак- 
симумом около 1000 см'1, и остается слабое по- 
глощение в области 3620-3640 см '1. Таким обра- 
30м, изменения в спектрах слюды после прогре- 
вов и после лазерного облучения аналогичны.

Изменения структуры
Структурные изменения после лазерного воз- 

действия были изучены методом рентгеновской 
дифрактометрии [3,4]. Установлено, что при 
плотности мощности 13-14 Вт/см2 и временах 
облучения 1-5 с в мусковите наряду с основной 
фазой появляется новые, которые, в основном, 
не противоречат результатам, полученным при 
изучении нагреваний на фазовые превращения в 
слюдах [3]. На первом этапе нагревания

(7' -  250()с )  из межслоевого промежутка слюд 
выходят молекулы воды, но это практически не 
затрагивает структуру слюдяного блока, состоя- 
щего из слоя металло-кислородных октаэдров и 
примыкающим к нему с обеих сторон кремне- 
крислородного тетраэдрического слоя. При этом 
увеличивается дефектность кристаллов, так как 
выход молекул воды из межслоевого пространст- 
ва сопровождается растрескиванием слюдяных 
пластин по плоскостям спайности. Это растрески- 
вание выражено тем сильнее, чем выше степень 
гидратации кристаллов, определяемая концен- 
трацией молекул воды в межслоевых промежут- 
ках. Этот эффект выражен в большей степени у 
триоктаэдрических слюд по сравнению с диокта- 
эдрическими. У триоктаэдрических слюд (напри- 
мер, у флогопита, кристаллохимическая формула 
которого имеет вид -  K(Si2Al)Mg2Ol0(OH)2 , осно-
вания тетраэдров, формирующих плоскость 
спайности, образуют гексагональную сетку, а у 
диоктаэдрических -  дитригональную. У триокта- 
эдрических слюд межслоевой катион может сме- 
щаться в сторону одного из слюдяных блоков, а в 
образовавшуюся пустоту внедряется молекула 
воды. У мусковита этот эффект выражен в мень- 
шей степени. Это различие подтверждается пря- 
мыми наблюдениями, получаемыми из проекций 
электронной плотности на ось Z , построенных по 
экспериментальным базальным структурным ам- 
плитудам [5].

При дальнейшем увеличении температуры до 
450°-650°С, в зависимости от состава кристалла 
слюды из октаэдров начинает выделяться вода, 
образованная их двух гидроксильных групп, ле

8 -  международная конференция «Взаимодействие из учении с твердым телом» 23-25 сентября 2009 г., Минск Беларусь
8 - ‘h 11. em otional Conference 1,Interaction o f  Radiation with Solids ” September 23-25, 2009, M insk Belarus



45
С е к ц и я  . -П р о :;■  : в <ו за и м о д е й с т в и я  и з л у ч е н и й  и  п л а з м ы  с  т в е р д ы м  т е л о м ”

разрушение) преобладающим является тепловой 
механизм.

Одномерные нанообъекты из кристаллов 
слоистых силикатов используются в качестве 
природных наномодификаторов полимерных 
композиционных материалов [6]. Выполненные 
исследования показали, что среди слюдяных ма- 
териалов триоктаэдрические разновидности, та- 
кие как флогопит и биотит, являются более пер- 
спективными по сравнению с диоктадрическим 
мусковитом. Триоктаэдрические слюды, вследст- 
вие особенностей их структуры, подвержены гид- 
ратации, связанной с внедрением молекул воды в 
их межслоевые промежутки, в большей степени, 
чем диоктаэдрические. Поэтому их термическая 
обработка, приводящая к выходу молекул воды 
из межслоевых промежутков, приводит к рас- 
слоению кристаллов по плоскостям спайности. 
Это облегчает процесс их диспергирования. В то 
же время сам слюдяной блок триоктаэдричесикх 
слюд более устойчив, чем у диоктаэдричесикх. 
Следовательно, наночешуйки флогопитов, биоти- 
тов и т.п., отличают большей поверхностной ак- 
тивностью, что увеличивает их эффективность 
как модификаторов полимеров композиционных 
материалов. Работа выполнена в рамках Респуб- 
ликанской программы «НАНОТЕХ».
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ций электронной плотности на ось z подтвержда- 
ет вывод, что при лазерном воздействии умень- 
шается концентрация гидроксильных групп, что 
согласуется с результатами спектроскопического 
изучения. Как и при изменениях структуры в ус- 
ловиях нагревания кристаллов, лазерное облуче- 
ние и сопровождающие его процессы показывают 
более высокую структурную термостойкость три- 
октаэдрических слюд по сравнению с диоктадри- 
ческими. Флогопиты, вследствие выхода меж- 
слоевой воды, растрескиваются раньше мускови- 
тов, но разрушение их кристаллических блоков, 
включающих октаэдрические сетки с двумя, при- 
мыкающими к ним тетраэдрическими сетками, 
вследствие выхода гидроксилов из октаэдриче- 
ской сетки происходит при более высоких темпе- 
ратурах: у мусковита при Т > 850К  , у флогопита 
при Т > 1000АГ [3,4].

Рис 3. Типы гофрировки тетраэдрической сетки е 
слюдах

Заключение
Анализ полученных результатов позволяет 

утверждать, что поглощение излучения СОг- 
лазера приводит к резонансному возбуждению 
деформационных колебаний группы атомов 
АЮН . Этот процесс обусловлен локальным на- 
гревом кристаллической решетки. Из двух воз- 
можных механизмов разрушения (резонансная 
диссоциация поглощающих связей или тепловое

THE STRUCTURA AND IR-SPECTROSCOPY OF MUSCOVITE CRYSTAL  
AFTER THEIR LAGER IRRADIATION
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Grodno State Iniversity, 230023 Ozhecshko st. 12 Belarus (8-0152)771092 liopo(S>arsu.bv 

21 Irkutsk State University 664000 K.Marx st. 3 Russia (8-107495 3952) 426090

The changes of micas structure after laser irradiation of their crystal are the same as post thermal effects. The first of all the 
distortion of octahedron takes place and it produces to rotation of tetrahedrons around axis in the (hkO) -planes. The results of 
IR-spectroscopy and x-ray structure analyses have very good correlations.
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ПРОЦЕССЫ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ МОЩНЫХ СДВОЕННЫХ 
ЛАЗЕРНЫХ ИМПУЛЬСОВ С ПОВЕРХНОСТЬЮ И ОБЪЕМОМ 
ПОРИСТЫХ ТВЕРДЫХ ТЕЛ (БИОЛОГИЧЕСКИХ ОБЪЕКТОВ)

А.А. Минько, М.П. Патапович, Ж.И. Булойчик, А.П. Зажогин 
Белорусский государственный университет, Минск, Беларусь, 220030, 

пр-т Независимости 4, тел. 2095556, e-mail: zajogin_an@mail.ru

Экспериментально, методом атомно-эмиссионной многоканальной спектрометрии (лазерный атомно-эмиссионный 
многоканальный спектрометр LSS-1, Минск), исследован процесс формирования эрозионной плазмы при воздействии 
мощных сдвоенных лазерных импульсов на поверхность пористых твердых тел ПТТ, содержащих в объеме различные 
соединения элементов. Показано, что управлять параметрами плазмохимического процесса выхода элементов из объ- 
ема ПТТ можно изменяя как плотность падающей энергии лазерного излучения, так и время задержки прихода второго 
сдвоенного лазерного импульса. Установлено что процессы взаимодействия излучения с поверхностью и объемом ПТТ 
существенно зависят от метода изменения падающей плотности мощности одиночного импульса. Так при изменении 
плотности мощности падающего излучения (/.=1064 нм, длительность одиночного импульса 15 нс) изменением энергии 
накачки (энергия накачки 11-17 Дж, энергия излучения 15-60 мДж) скорость испарения элементов постепенно возраста- 
ет, в то время как при изменении пятна фокусировки наблюдается периодичность, зависящая от энергии падающего 
излучения. При использовании режима сдвоенных лазерных импульсов (временная задержка между импульсами от 0 
до 30 мкс) результирующая картина плазмообразования и формирования спектров еще более усложняется. Обсуждены 
возможные причины, объясняющие получаемые результаты.

ным возможностям прикладного использования 
энергии лазерного излучения. Одной из таких 
потенциальных возможностей является возмож- 
ность минерализации пробы первым импульсом, 
а затем вторым импульсом проведение непо- 
средственно атомно-эмиссионного спектрального 
анализа. Изучение особенностей поступления 
химических элементов с поверхности и объема 
пористых тел может послужить основой для раз- 
работки образцов сравнения для анализа указан- 
ных объектов.

Основная часть
Большая часть биологических объектов пред- 

ставляют собой пористые тела. Так, к примеру, 
если разрезать клубень картофеля, свеклы, мор- 
кови можно невооруженным глазом различить 
несколько слоев, состоящих из различных тканей.

Многие вопросы, возникающие при создании 
оптимальных условий для проведения исследо- 
ваний процессов выхода элементов и одновре- 
менного экспресс-анализа удаляемых и остаю- 
щихся элементов с поверхности могут быть эф- 
фективно решены при использовании лазерного 
многоканального атомно-эмиссионного спектро- 
метра LSS-1. Спектрометр включает в себя в ка- 
честве источника возбуждения плазмы двухим- 
пульсный неодимовый лазер с регулируемыми 
энергией и интервалом между импульсами (мо- 
дель LS2131 DM). Лазер обладает широкими 
возможностями как для регулировки энергии им- 
пульсов (до 80 мДж), так и временного сдвига 
между сдвоенными импульсами (0-100 мкс) излу- 
чения. Лазер может работать с частотой повторе- 
ния импульсов до 10 Гц и максимальной энергией 
излучения каждого из сдвоенных импульсов до 80 
мДж на длине волны 1064 нм. Длительность им- 
пульсов » 1 5  -нс. Временной сдвиг между сдвоен ־ 
ными импульсами может изменяться с шагом 1 
мкс. Лазерное излучение фокусировалось на об- 
разец с помощью ахроматического конденсора с 
фокусным расстоянием 100 мм. Размер пятна 
фокусировки примерно 50 мкм. Все эксперименты

Введение
Экспрессный контроль различных объектов 

очень важная задача современной аналитической 
химии, особенно в ее приложениях для охраны 
окружающей среды, анализа удаленных объек- 
тов, биологии, здравоохранении и т. д. [1]. Прак- 
тически с самого момента появления лазеров они 
оказались в центре внимания аналитиков как ис- 
точник высокоэнергетического излучения, при 
взаимодействии которого с веществом возможно 
локальное испарение пробы и образование све- 
тящейся плазмы. Лазерное излучение можно 
сфокусировать в любой точке жидкой, газообраз- 
ной или твердой пробы. В последнем случае это 
позволяет проводить не только интегральный 
анализ, но и получать информацию о пространст- 
венном распределении химических элементов в 
пробе. Однако, несмотря на широко ведущиеся 
разработки лазерных методов анализа, сущест- 
вует значительный разрыв между потребностями 
в таких методах и существующими реализациями 
для повседневной практики. Одним из факторов, 
существенно сдерживающих широкое примене- 
ние метода, является труднодоступность, а часто 
и просто отсутствие, твердых образцов сравне- 
ния. Требованиям оперативного химико-аналити- 
ческого контроля объектов растительного и жи- 
вотного происхождения на содержание различ- 
ных металлов наилучшим образом удовлетворяет 
лазерный атомно-эмиссионный многоканальный 
спектральный анализ, отличающийся многоэле- 
ментностью, сравнительной простотой подготовки 
образцов и довольно низкими пределами обна- 
ружения [2].

Состав пара и ионной компоненты плазмы 
может существенно отличаться от элементного 
состава образца из-за неодинаковой степени по- 
ступления их с поверхности. Эти различия могут 
возникать на стадиях плавления, кипения, обра- 
зования капель, диффузии в жидкой фазе и т.д. 
Использование сдвоенных лазерных им-пульсов 
излучения для анализа свежих растительных и 
биологических объектов приводит к дополнитель
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Рис, 1. Градуировочные графики дпя определения 

содержания кальция для различных энергии сдвоенных 
импульсов: ряд 1 -5 7  мДж: ряд 2 51 мДж: ряд 3 45

(Х-393,367 нм) (а) и Мд II (Х=279,553 нм) (б) по диа- 
метру пробы для двух энергий импульсов излучений: 
ряд 1 37 мДж: ряд 2 45 мДж.

Полученные результаты можно объяснить на 
качественном уровне следующим образом.

Вблизи поверхности образцов, содержащих в 
качестве компонентов легкоплавкие металлы, 
имеющие относительно низкие температуры ки 
пения Na, Са, Мд и т.д. пробой эрозионного фа- 
кела металлических атомарных паров происходит 
при небольшом превышении интенсивности па- 
зерного излучения значением, необходимым для 
образования факела.

Общая черта всех моделей, описывающих 
пробой в аэродисперсных средах -  это нагрев и 
испарение аэрозольных частиц. Большинство из

проводились в атмосфере воздуха при нормаль- 
ном атмосферном давлении. Свечение плазмы 
собиралось с помощью аналогичного конденсора 
на передние поверхности двух кварцевых воло- 
кон диаметром 200 мкм и направлялось на вход- 
ные щели двух спектрометров типа SDH-1. Реги- 
страция спектра проводилась с помощью ПЗС- 
линейки TCD 1304 АР (3648 пикселей). Запуск 
системы регистрация спектра осуществлялась 
синхронно с приходом второго импульса.

Как видно из приведенных возможностей 
спектрометра управлять параметрами плазмохи- 
мического процесса и эрозией поверхности по- 
ристых тел можно, изменяя как плотность па- 
дающей энергии лазерного излучения, так и вре- 
мя задержки прихода второго сдвоенного лазер- 
ного импульса. В качестве модельных систем 
нами выбраны беззольные фильтры, как наибо- 
лее близко подходящие по своей структуре и по- 
глощательной способности. При проведении экс- 
периментов фильтр наклеивался на поверхность 
держателя образцов, а затем на поверхность 
фильтра наносились растворы солей исследуе- 
мых элементов Установлено, что процессы взаи- 
модействия излучения с поверхностью образцов 
существенно зависят от метода изменения па- 
дающей плотности мощности одиночного им- 
пульса. Так при изменении плотности мощности 
падающего излучения (Х=1,064 нм, длительность 
одиночного импульса 15 нс) изменением энергии 
накачки (энергия накачки 10-15 Дж, энергия излу- 
чения 20-80 мДж) скорость испарения кальция 
постепенно возрастает (см. рис. 1). При проведе- 
нии исследований на фильтры было нанесено по 
25 мкл раствора исследуемого элемента с кон- 
центрацией 1 %, 10" %, 1 0 2 % и 10'3 %, 10" %, 10־ 
5 % и 106 %. Следует отметить, что диаметр пят- 
на разрушения при воздействии лазера составил 
100 мкм. В результате на одну исследуемую точку 
при концентрации 10" % приходится 3*10 9 г ис- 
следуемого химического элемента, при концен- 
трации 10 ־2 % — 3* 10 ״'  г и т.д. На рис. 1, в каче- 
стве примера, приведены градуировочные графи- 
ки для определения концентрации кальция по 
наиболее интенсивной в спектре ионной линии 
Са II (>=393,367 нм) при временном интервале 10 
мкс между сдвоенными импульсами для различ- 
ных энергий.

При использовании режима сдвоенных лазер- 
ных импульсов (временной интервал между 
сдвоенными импульсами от 0 до 100 мкс) резуль- 
тирующая картина плазмообразования и форми- 
рования поверхности еще более усложняется.

При использовании режима сдвоенных им- 
пульсов на первичные процессы плазмообразо- 
вания будут накладываться процессы нагрева и 
испарения аэрозолей, образовавшихся при пер- 
вом импульсе, вторым импульсом излучения.

Для демонстрации прикладных возможностей 
метода нами в качестве объекта исследования 
были взята пластинка моркови толщиной 1 мм 
(поперечный срез). На рис. 2 приведены распре- 
деления кальция и магния по диаметру среза при 
двух энергиях воздействующих лазерных импуль- 
сов (37 и 45 мДж) при временном интервале меж- 
ду сдвоенными импульсами равным 10 мкс.
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зависит как от энергии сдвоенных лазерных им- 
пульсов, так и от междуимпульсного интервала. 
При анализе биологических объектов последний 
параметр даже более важен, так как он опреде- 
ляет эффективность пробоподготовки и пробоот- 
бора вещества.

Использование сдвоенных лазерных импуль- 
сов излучения для анализа свежих растительных 
и биологических объектов приводит к дополни- 
тельным возможностям прикладного использова- 
ния энергии лазерного излучения.

Можно использовать эту методику и для об- 
работки поверхности тонких образцов большой 
площади. Такой режим легко реализуется в спек- 
трометре LSS-1 путем сканирования поверхности, 
соответствующим выбором скорости его переме- 
щения по координатам X и У, наложением пятен 
воздействия друг на друга.
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них рассматривают аэрозольные частицы как 
фактор, облегчающий пробой за счет развития 
электронной лавины в продуктах разрушения 
частиц.

Дополнительными, а может быть и основными 
в нашем случае, механизмами повышения кон- 
центрации элементов в плазме и соответственно 
уменьшением в поверхности могут быть ударные 
и тепловые волны, связанные с формированием 
пробоя в атмосфере, которые будут воздейство- 
вать на поверхность образца в некотором месте, 
что приводит к дополнительному нагреванию при 
сжатии. Даже при небольшом увеличении темпе- 
ратуры (на 50-100 °С) натрий, калий, содержа- 
щиеся в большинстве биологических объектов, 
легко испаряется с поверхности с несколько 
большей глубины, чем при воздействии только 
света.

Заключение
Исследование процессов воздействия сдво- 

енных лазерных импульсов на поверхность и 
объем пористых тел, содержащих различные со- 
ли элементов, в том числе и биологических объ- 
ектов, показало, что поступление их существенно

PROCESSES OF INTERACTION BETWEEN HIGH-POWER DOUBLE LASER PULSES  
AND THE SURFACE OR BULK OF SOLID BODIES (BIOLOGICAL OBJECTS)

A.A. Міпко, M.P. Patapovich, j.l. Buloichik, A.P. Zajogin 
Belarusian State University, 4 Pr. Nezavisimosti, 2220030 Minsk, Beklarus, 

phone 2095556, e-mail: zajoqin_an@maH.ru

The formation of the erosion plasma due to the effect of high-power double laser pulses (A=1064 nm) on the surface of por- 
ous solids (PS) containing different compounds of elements within their bulk is studied experimentally by the atomic-emission 
multichannel spectrometry method using a LSS-1 laser atomic-emission multichannel spectrometer. It is demonstrated that the 
plasma chemical formation and release of uranium oxides from PS bulk may be controlled by varying both the energy of incident 
laser radiation and delay time of the second laser pulse. It is found that the processes of interaction between the radiation, sur- 
face and bulk of PS are considerably dependent on the method of varying the incident single-pulse power density. By way of 
example, when the incident radiation power density (A=1064 nm, single-pulse width 15 ns) is changed due to variations in the 
pump energy (pump energy 11 -17 J, radiation energy 15-60 mJ), evaporation rate of the elements is gradually increased, whe- 
reas for changes in the focal spot size one can observe a periodicity dependent on the incident energy. When using the mode of 
double laser pulses with the interpulse time interval from 0 to 30 ps, the resultant pattern of the plasma and spectrum formation 
becomes more and more complex. The results obtained are thoroughly discussed.
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ВЛИЯНИЕ ЛАЗЕРНОГО ГЕТТЕРИРОВАНИЯ НА ПАРАМЕТРЫ
БИПОЛЯРНЫХ ИМС

В.А. Пилипенко, Д.В Вечер, В.А. Горушко, В С. Сякерский, Т В. Петлицкая, В.В Понарядов 
НПО «Интеграл», 220108, Минск, ул. Корженевского, 12 

Тел. 2123741, e-mail: office@bms.by

Изложены результаты влияния лазерного геттерирования на электрические параметры биполярных микросхем. По- 
казано, что за счет уменьшения распространения линий скольжения, снижения плотности дислокаций в эпитаксиальной 
пленке и исключения возникновения проводящих шунтов в области активных и пассивных элементов, удается устра- 
нить деградацию электрических параметров ИМС, обеспечивая тем самым увеличение в 2 раза выход годных изделий.

раметра. Для годных изделий данная величина 
составляет 6 В при норме г5  В, в то время как на 
забракованных приборах, как показано в таблице, 
она была менее 5 В. Пробивные напряжения кол- 
лектор-эмиттер и коллектор база для транзисто- 
ров располагаемых над линиями скольжения по 
сравнению с транзисторами, сформированными 
над областями, свободными от них меньше, что 
связано с наличием узкого места в области пере- 
хода эмиттер-база.

Таблица. Электрические параметры СБИС, полученных 
с применением лазерного геттерирования кремниевых
пластин

Расположение
транзистора

Электрические параметры 
СБИС

и,6,
В

U«3,
В

и ,U36|| ״
в | в pN Р р

IfWTj
мА

Вне линий 
скольжения 17 6,0 12 6,0 70 0,9 60,1

Над линиями 
скольжения 15 4,0 12 5,5 90 0,9 87,5

Анализ ВАХ транзисторов, располагаемых вне и 
над областями с линиями скольжения показал 
(рис. 1), что в случае их расположения над ли- 
ниями скольжения имеет место деградация 
ВАХ(рис.1б) вплоть до короткого замыкания меж- 
ду эмиттером и коллектором (рис.1в).

а

\
в

Рис. 1 Вид ВАХ транзистора, располагаемого в 
не области линий скольжения (а) и над областью 
их расположения (б, в)

Введение
Технология субмикронных интегральных мик- 

росхем (ИМС) предъявляет высокие требования к 
различным материалам и прежде всего к крем- 
нию. Большую роль при этом играет наличие в 
нем точечных дефектов и загрязняющих приме- 
сей, которые оказывают большое влияние на 
электрические параметры создаваемых ИМС. 
Одним из способов очистки кремния от данных 
дефектов и загрязняющих примесей является 
геттерирование, которое обеспечивает их диффу- 
зию к центрам геттерирования, тем самым 
уменьшая дефектность в области создания ак- 
тивных и пассивных элементов биполярных ИМС.

Основная часть
Одним из основных моментов, для достиже- 

ния эффективного геттерирования точечных де- 
фектов и загрязняющих примесей, является вы- 
бор места создания геттерирующего слоя в тех- 
нологическом цикле создания ИМС, т.к. его эф- 
фективность во многом определяется температу- 
рой, временем и средой проведения высокотем- 
пературной обработки.

Анализ технологического процесса создания 
биполярных ИМС показал, что оптимальным ме- 
стом для создания геттерирующего слоя являет- 
ся его формирование перед операцией «разгонка 
сурьмы», поскольку она проводится в среде ки- 
слорода с максимальной температурой. Созда- 
ние геттерирующего слоя с использованием ла- 
зерной обработки, обеспечивает уменьшение 
коэффициента заполнения площади пластины 
линиями скольжения и снижение концентрации 
загрязняющих примесей в объеме кремния.

Для выяснения влияния процесса лазерного 
геттерирования на электрические параметры и 
выход годных биполярных схем было проведено 
его опробование в технологическом цикле созда- 
ния оперативно-запоминающих ИМС. С целью 
обеспечения адекватности полученных результа- 
тов в каждой партии лазерный геттер создавался 
на пластинах с нечетными номерами, а пластины 
счетными служили для сравнения.

Анализ ВАХ транзисторов, располагаемых вне 
и над областями геттера, показал, что основной 
причиной брака является высокий коэффициент 
заполнения линиями скольжения пластин, не про- 
ходивших геттерирование, который составляет 
0,7-0,8. Это приводит к пониженным пробивным 
напряжениям между коллектором и эмиттером, а 
также наличию утечек при проверке данного па
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работке превышает равновесную, то происходит 
образование преципитатов, которые способны в 
несколько раз уменьшить пробивное напряжение 
между коллектором и базой (Uk6)- В некоторых 
случаях такие шунты могут соединить даже эмит- 
тер с коллектором и переходить в проводящее 
состояние при напряжении U k6 и  Uk3 более 3-5 В. 
Количество же выделенных примесей растет с 
температурой и временем термообработки, что 
приводит к увеличению размеров таких шунтов и 
уменьшению пробивных напряжений.

Электрическая активность того или иного де- 
фекта зависит от его положения по отношению к 
активным областям ИМС или от того, пересекает 
или нет, этот дефект область обеднения. При 
этом различие в технологических особенностях 
изготовления ИМС и их функционального назна- 
чения будет приводить к тому, что влияние одно- 
типных дефектов в разных приборах будет не- 
одинаковым.

Данный вид брака наблюдался в основном на 
пластинах, не проходивших геттерирование. В 
противном случае коэффициент заполнения ли- 
ниями скольжения составлял 0,24-0,28, что в 2,9 
раза меньше, чем на пластинах без геттера. Кро- 
ме того, такая обработка обеспечивала значи- 
тельное уменьшение плотности дислокаций в 
эпитаксиальной пленке. Все это привело к увели- 
чение выхода годных приборов в 2,0 раза.

ИМС, изготовленные на пластинах прошедших 
геттерирование, имеют средний ток потребления 
60,1 мА в отличие от приборов без геттерирова- 
ния, где данная величина составляет 87,5 мА. 
Этот факт обусловлен тем, что на кристаллах, 
имеющих геттерирующий слой, время жизни не- 
основных носителей заряда выше, а следова- 
тельно, ток потребления меньше.

Заключение
Таким образом, применение лазерного гетте- 

рирования в технологии создания биполярных 
ИМС позволяет, за счет уменьшения распростра- 
нения линий скольжения, снижения плотности 
дислокаций в эпитаксиальной пленке и исключе- 
ния возникновения проводящих шунтов в области 
активных и пассивных элементов, устранить де- 
градацию электрических параметров приборов и в 
2 раза увеличить выход изделий.

Причиной такой деградации является уско- 
ренная диффузия легирующих или загрязняющих 
примесей при проведении отжига эмиттера в ус- 
ловиях наличия и распространения линий сколь- 
жения. Это связано с ускоренной диффузией по 
границам дефектов, где коэффициент диффузии 
сурьмы и фосфора при 1000°С в эпитаксиальных 
слоях в 10-15 раз выше, чем в объеме кремния.

Существует мнение о том, что число дислока- 
ций, пересекающих активные области ИМС, оп- 
ределяет величины обратных токов, однако год- 
ные приборы имеются и в областях сильно раз- 
витого скольжения. Это означает, что не все де- 
фекты, а только их часть проявляют активность и 
влияют на электрические параметры приборов.

Наличие аномально высокой диффузии в об- 
ластях со структурными дефектами нередко при- 
водит к уменьшению толщины базы, из-за нерав- 
номерного фронта диффузии эмиттерной приме- 
си. Это в свою очередь вызывает появление «го- 
рячих точек» в области эмиттера, температура 
которых на 100-200°С выше, а следовательно, к 
появлению вторичного пробоя, заключающегося в 
резком уменьшении напряжения между эмитте- 
ром и коллектором с одновременным ростом кол- 
лекторного тока.

Если транзистор находится достаточно долго 
(~1 мс) в состоянии вторичного пробоя, то проис- 
ходит плавление металлизации, ее проникнове- 
ние сквозь базу, что приводит к короткому замы- 
канию в цепях эмиттер-база, эмиттер-коллектор.

Наиболее сложные по своей структуре дефек- 
ты образуются при взаимодействии их друг с дру- 
гом и с примесями. Дислокации могут действо- 
вать как центры осаждения загрязняющих приме- 
сей, которые всегда присутствуют в кремнии. Это 
связано с тем, что движение примесей к дислока- 
циям происходит за счет действия имеющегося 
вокруг них поля напряжений. При этом электри- 
ческая активность дислокаций связана с наличи- 
ем на них примесей, как в форме силицидов ме- 
таллов, так и самих ионов металлов. Количество 
примеси на дислокациях зависит от поля дефор- 
мации дислокации (или другого дефекта), а также 
типа дислокации, размерного и модульного эф- 
фектов взаимодействия атомов примеси и дисло- 
кации. В любом случае концентрация точечных 
дефектов, в частности примесей, в области дис- 
локации будет выше, чем вдали от нее. Если кон- 
центрация примеси на дислокациях при термооб

INFLUENCE OF LAZER GETTERING ON BIPOLAR 1C PARAMETERS

V.A. Pilipenko, D.V. Vecher, V.A. Gorushko, V.S. Syakersky, T V. Petlitskaya, V.V. Ponaryadov 
Research and Production Corporation “Integral”, 12, Korzhenevskogo St., Minsk-220108 

Tel. 2123741, E-mail: office@bms.by

Presented are the results of the lazer gettering on the electric parameters of the Bipolar microcircuits. It is shown, that due 
to reduction of the slide lines, lowering down density of dislocations in the epitaxial film and exclusion of emergence of the con- 
ductive bypasses in the area of the active and passive elements, it is attainable to eliminate degradation of the IC electric para- 
meters, thus ensuring the good yield percentage two timers higher.
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ЧИСЛЕННОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА 
РАДИАЦИОННОЙ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ ПОЛИМЕРОВ

А.П. Тютнев '׳. Р.Ш. Ихсанов 2\  В С. Саенко ". Е.Д. Пожидаев (י 
 Московский государственный институт электроники и математики (י
109028, Москва, Трехсвятительский пер., 3. e-mail: aptyutnev@yandex.ru 

г' Федеральное государственное унитарное предприятие “Научно-исследовательский 
институт приборов’’ госкорпорации "Росатом”

140080, Лыткарино Московской обл., промзона Тураево, стр. 8. e-mail: ihsanov_renat@mail.ru

Представлены результаты теоретических и экспериментальных исследований радиационной проводимости поли- 
меров при импульсном и стационарном облучении. Численное моделирование радиационной проводимости полимеров 
основывалось на обобщенной модели Роуза-Фаулера-Вайсберга, которая учитывает биполярный характер транспорта 
носителей заряда, генерацию радиационных ловушек в ходе облучения и геминальный характер проводимости на ее 
начальном этапе Путем сравнения с экспериментальными данными показано, что модель успешно описывает поле- 
вые, дозовые, отжиговые и времяпролетные эффекты.

даже при комнатной температуре потребовало 
распространения теории дисперсионного транс- 
порта, лежащего в основе модели РФВ, на случай 
слабо неравновесного переноса с дисперсион- 
ным параметром, большим 0.7.

В связи с вышеизложенным, разработка физи- 
ко-математической модели, описывающей все 
стадии процесса радиационной электропровод- 
ности с учетом биполярности электронного 
транспорта и геминального механизма проводи- 
мости, объясняющей полевые, дозовые, отжито- 
вые и времяпролетные эффекты в полимерных 
материалах, широко используемых в атомной и 
космической технике, представляется нам весьма 
важной задачей в теоретическом и практическом 
отношении.

Эффекты биполярности электронного 
транспорта в радиационной
электропроводности полимеров
В настоящей работе предложена система 

уравнений модели РФВ для биполярного транс- 
порта. Учет биполярности резко усложняет мо- 
дель и ее аналитическое рассмотрение, поэтому 
в данной работе для анализа биполярной модели 
РФВ использовалось численное моделирование
И-

В настоящей работе показано, что учет бипо- 
лярности транспорта носителей заряда сущест- 
венно изменяет вид кривых переходного тока по 
сравнению с ее отсутствием. Кроме того, дозовые 
и отжиговые эффекты достаточно чувствительны 
к биполярности транспорта носителей заряда. 
Как следует из результатов расчетов, проведен- 
ных в настоящей работе, в таких радиационно- 
стойких полимерах как полиэтилентерефталат 
или полипиромеллитимид увеличение параметра 
биполярности транспорта резко снижает дозовый 
эффект и соответственно сокращает времена 
отжига.

Экспериментальная проверка расчетов отжи- 
говых эффектов в ПЭТФ (полиэтилентерефталат) 
и ПС (полистирол) по принятой в настоящей ра- 
боте модели приведена на рис.1 [3]. Величина I//
определяется как отношение значений удельной 
радиационной электропроводности в некоторый

Введение
В настоящее время для описания и прогнози- 

рования кинетики радиационной электропровод- 
ности (РЭ) полимеров активно используется ква- 
зизонная модель Роуза-Фаулера-Вайсберга 
(РФВ) [1]. Модель использует приближение моно- 
полярной проводимости, при котором подвижны- 
ми считаются только носители заряда одного 
знака. Однако за последнее время эксперимен- 
тально установлено, что во многих технически 
важных полимерах реализуется биполярный ха- 
рактер транспорта с близкими значениями под- 
вижности электронов и дырок. Кроме того, мо- 
дель РФВ основана на классических закономер- 
ностях гомогенной кинетики свободных электро- 
нов и дырок, образовавшихся при разделении 
изолированных ионных пар, и полностью игнори- 
рует геминальный механизм проводимости, оп- 
ределяющий радиационную электропроводность 
на ее ранней стадии. Таким образом, в настоя- 
щее время возникла настоятельная необходи- 
мость модификации модели Роуза-Фаулера- 
Вайсберга с целью учета как биполярности элек- 
тронного транспорта, так и геминального харак- 
тера процесса радиационной электропроводно- 
сти на более ранних его стадиях. Кроме того, не- 
обходимо учесть возможность анализа дозовых и 
отжиговых эффектов при произвольном измене- 
нии во времени мощности дозы и температуры, 
что особенно важно при оценке электризации 
внешних полимерных покрытий космических ап- 
паратов в условиях открытого космического про- 
странства.

Для ряда приложений большое значение при- 
обретают эффекты выноса носителей заряда на 
электроды (времяпролетные эффекты), которые 
могут существенно изменить кинетику переходно- 
го тока. Как известно, метод времени пролета 
имеет и самостоятельное научное значение, вы- 
ступая вместе с методом нестационарной радиа- 
ционной электропроводности основным инстру- 
ментом для определения параметров модели 
РФВ.

Проведение анализа радиационной электро- 
проводности технических полимеров на верхней 
границе их допустимого температурного диапазо- 
на или молекулярно допированных полимеров
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Ц ! г - ׳  дрейфовое смещение термализующихся 
электронов в единичном электрическом поле;

рованный ток поляризации изолированной ион- 
ной пары в отсутствие захвата.

В работе изучено так же влияние дрейфового 
смещения термализующихся электронов на кине- 
тические характеристики геминальной рекомби- 
нации и РЭ путем численного решения уравнения 
Смолуховского со сдвинутой сферой начальных 
разделений электронов. Показано, что эффект 
дрейфового сдвига проявляется в наибольшей 
степени в области средних полей с напряженно- 
стью ~ 3 х 1 0 -В/м. Показано, что зависимость ве ׳
роятности разделения . от температуры явля- 
ется активационной.

Представлен так же приближенный полуколи- 
чественный подход для сшивания двух этапов 
процесса электропроводности: раннего (геми- 
нального) и последующего (свободно-зарядово- 
го), фигурирующего в модели РФВ. Подход осно- 
ван на замене реального времени t на приведен- 
ное г ( t ) , фигурирующее в формуле Хонга-Ноо-
ланди для вероятности выживания ионных пар в 
жидкости как функции времени.

Применение развитого в работе подхода к об- 
работке экспериментальных данных показало 
хорошее совпадение теории с экспериментом 
(оис. 2).

״ отн вд. 
0.6

Рис. 2. Сравнение экспериментальных (жирные) и 
теоретических (тонкие) кривых переходного тока в 
полиэтилене низкой плотности Длительность им- 
пульса 2 (1). 25 (2), 100 мкс (3) и 1 мс (4). Эпектриче- 
свое поле 4X107 В/м.

Времяпролетные эффекты
Теоретическое описание времяпролетных 

эффектов в РЭ и фотопроводимости полимеров 
в рамках модели многократного захвата, состав- 
ляющих неотъемлемую часть модели РФВ, 
представляет собой начально-краевую задачу 
для системы интегро-дифференциальных урав- 
нений [5, 6]. В настоящей работе выполнено чи- 
спенное интегрирование этой системы и достиг- 
нуто точное описание формы кривых переходно- 
го тока для значений так называемого дисперси- 
онного параметра 0.5 <  а  <  1.5 (рис. 3).

момент зондирующего импульса t s для предва- 

рительно облученного и исходного образцов.
V• %

Рис. 1. Отжиговью эффекты в ПЭТФ (2. 3) и ПС (1). 
Образцы подвергались предварительному облучению 
(его время отложено на горизонтальной оси) с после- 
дующим отжигом 100 с. Зондирующий импульс (в мс
указаны длительность и /  J . 1 -  (0.3: 0 3), 2 - (0.3:
0.3), 3 -  (0.1, 3). Цифры со штриховкой обозначают 
расчетные кривые, без -  соответствующие экспери 
ментальные точки

Выполненный в настоящей работе явный учет 
температурной зависимости частотного фактора 
и дисперсионного параметра позволяет распро- 
странить расчеты РЭ с помощью модели РФВ на 
случай изменяющихся во времени мощности до- 
зы и температуры.

Эффекты геминальности 
в радиационной электропроводности 
полимеров
Анализ временных зависимостей вероятности 

выживания носителей заряда и тока геминальных 
пар в электрическом поле выполнен нами путем 
численного решения уравнения Смолуховского с 
начальными и граничными условиями, соответст- 
вующими задаче Онзагера для изолированной 
ионной пары, в том числе с учетом захвата элек- 
трона на ловушки [4].

Нами показано, что практически во всех слу- 
чаях на кривой тока наблюдаются начальный ло- 
кальный максимум и локальный минимум при 
больших временах, близких к временам диссо- 
циации геминальных пар. Подтверждены крите- 
рии появления отрицательной кинетики тока (ток 
поляризации в области локального минимума 
направлен против приложенного поля).

С использованием вычисленной временной 
зависимости тока поляризации пары / ( / )  полу- 
чена уточненная формула для мгновенной ком- 
поненты РЭ у  _ при импульсном облучении:

Г Р =  ^ , Д м > г 2 + г,״  д ,  г , )  

где t?״ -  скорость объемной генерации геми- 

нальных пар; г () -  время до захвата электрона 

на ловушки; jua -  подвижность электронов;
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учитывающая геминальный характер проводимо- 
сти на начальной стадии процесса и свободно- 
зарядовый биполярный механизм транспорта 
носителей на последующих стадиях, корректно 
описывающая полевые, дозовые, отжиговые и 
времяпролетные эффекты.
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NUMERICAL MODELLING OF RADIATION-INUCED CONDUCTIVITY OF POLYMERS

A.P. Tyutnev R.Sh. Ikhsanov V.S. Saenko '׳. E.D. Pozhidaev 1)
1> Moscow State Institute of Electronics and Mathematics,
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Nowadays for describing and predicting of radiation-induced conductivity of polymers Rose-Fowler-Vaisberg (RFV) model 
is widely used. But now there is an insistent need for RFV-model modification for taking into account electron transport bipolarity 
and geminate character of radiation-induced conductivity process at it’s early stage. Besides there is a need for taking into ac- 
count the possibility of analysis the dose and annealing effects during arbitrary variation of dose rate and temperature that is 
very important for spacecraft outer polymeric coating electrization process calculation. For some applications the so called time- 
of-flight effects can be very important because they can significantly affect the transient current kinetics.

The generalized Rose-Fowler-Vaisberg model for bipolar transport is presented. It is shown that taking into account the 
carrier transport bipolarity significantly affects transient current curves in comparison with the monopolar case. Besides the dose 
and annealing effects are rather sensitive to carrier transport bipolarity.

Currently, the main approach to radiation-chemical reactions in the condensed phase is based on the ion-pair mechanism of 
radiolysis, according to which the action of ionizing radiation on a substance reduces to the generation of isolated ion pairs in 
substance volume, interaction between which can be ignored. The space-time evolution of such pairs called geminate has been 
studied using the Onsager model, which is in turn based on the diffusion-drift approximation for describing the motion of elec- 
trons as classical particles that obey the Smoluchowski equation. A program for numerically solving the Smoluchowski equation 
with a modified initial condition taking into account the drift shift of electrons that experience thermalization in an external electric 
field was developed. The probability of survival and the polarization current of isolated ion pairs were calculated. Shift effects 
were shown to be especially strong in the region of medium electric fields on the order of 107 V/m and noticeably weaker in both 
low and high fields. This was related to the proportional relation between the drift shift and electric field applied. The program 
was used to critically analyze the available experimental data on pulsed photoconductivity of polyacenes.

Theoretical description of the time of flight effects in radiation-induced conductivity of polymers on the base of multiple trap- 
ping model is based on the solution of the initial-boundary problem for corresponding system of integral-differential equations. In 
this work numerical solution of this system is presented and precise description of transient current curves is achieved.

/. о т .  с д .

/. c

Puc. 3. Сравнение экспериментальных (1) и расчетных
(2) данных для образца поликарбоната, допированного 
30 масс.% гидразона ДЭШ. Толщина образца 17.5 мкм, 
электрическое поле З х  ю ? В1м. температура ком- 
натная.

Заключение
В настоящей работе представлена разрабо- 

тайная авторами физико-математическая модель 
радиационной электропроводности полимеров,
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В работе представлены и обсуждаются результаты исследований по взаимодействию лазерного излучения с мало- 

плотными объемно-структурированными средами из триацетата целлюлозы. Были изучены временные, спектральные, 
энергетические характеристики как излучения, рассеянного по направлению пучка греющего излучения, так и излуче- 
ния, рассеянного обратно, получены диаграммы направленности излучения, рассеянного вперёд и назад. Проведен 
анализ перераспределения интенсивности по сечению пучка после прохождения через полимерную микроструктуриро- 
ванную мишень.

го лазера (1,06 мкм) с управляемой когерентно- 
стью на плоскую мишень. Диагностический ком- 
плекс, позволявший определять параметры ла- 
зерного излучения и плазмы с временным, спек- 
тральным и пространственным разрешением, 
имел в своем составе следующие каналы:

- канал, предназначенный для исследования 
спектральных характеристик излучения плазмы в 
диапазоне 0,4 -  1,1 мкм;

- четырехчастотный поляризационный микро- 
скоп, который позволяет одновременно в одной 
вспышке регистрировать изображение лазерной 
плазмы в оптическом диапазоне длин волн 0,4 -  
1,1 мкм с пространственным разрешением 12 
мкм;

- оптическая система, позволяющая получать 
информацию о направленности разлёта плазмы и 
рассеяния лазерного излучения в заданном сече- 
нии в широком диапазоне углов регистрации (Ла 
~ 90°) и широком спектральном диапазоне (Д>. -  
0,4 - 1 , 1  мкм);

- калориметрическая система для измерения 
энергетических характеристик плазмы и лазера;

- система рентгеноспектральной диагностики 
для измерения непрерывного и линейчатого рент- 
геновского спектров излучения.

В качестве мишеней использовались поли- 
мерные аэрогели из триацетат целлюлозы (ТАС) 
с плотностями, изменяющимися в пределах 2-10 
мг/см3, и толщинами 100-1000 мкм. Такой аэро- 
гель представляет собой трехмерную полимер- 
ную сетку с микронными или субмикронными 
ячейками с размерами волокон 50-100 нм [6].

Одной из особенностей экспериментов явля- 
ется то, что при взаимодействии полимерных 
аэрогелей с лазерным излучением интенсивно- 
стью 1013-10’4 Вт/см2 происходит их полное раз- 
рушение, таким образом отсутствует возможность 
исследования кратеров в таких мишенях. Плазма, 
образовавшаяся при таком взаимодействии, су- 
ществует порядка времени длительности импуль- 
са лазерного излучения, т.е. за время лазерного 
импульса греющее лазерное излучение провзаи- 
модействует не только с полимерным аэрогелем, 
но и с плазмой аэрогеля.

Для длины волны греющего излучения >41=1,06 
мкм величина критической плотности составляет 
-  3 мг/см3. Таким образом, в экспериментах ис- 
следовалось взаимодействие излучения с аэро-

Введение
При взаимодействии мощного лазерного излу- 

чения с веществом главным вопросом остаётся 
эффективность передачи лазерной энергии плаз- 
ме. Процессы рассеяния, протекающие в плазме, 
приводят к потере части энергии греющего излу- 
чения, что влияет на процесс введения энергии 
лазерного излучения в мишень. По этой причине 
представляется важной задачей всестороннее 
исследование процессов рассеяния в лазерной 
плазме, а именно изучение спектральных, вре- 
менных, пространственных, энергетических ха- 
рактеристик рассеянного излучения.

Другой важный вопрос, который необходимо 
решать при взаимодействии мощного лазерного 
излучения с веществом, является равномерность 
распределения энергии по поверхности облучав- 
мой мишени, что также влияет на эффективность 
передачи лазерной энергии плазме. Для вырав- 
нивания неоднородностей интенсивности лазер- 
ного излучения, приходящего на мишень, пред- 
полагается использовать метод динамической 
плазменной фазовой пластины [1], при котором 
важна оптическая прозрачность плазменного 
слоя, что ведёт к необходимости использования 
малоплотных микроструктурированных объектов.

Изучение физических процессов, происходя- 
щих в плазме, которая образуется при взаимо- 
действии лазерного излучения высокой интен- 
сивности (~ 104י Вт/см2) с пористыми материала- 
ми малой плотности (1 -  100 мг/см3), представля- 
ет большой интерес для целого ряда перспектив- 
ных фундаментальных научных исследований, 
таких как лазерный термоядерный синтез (ЛТС), 
физика высоких плотностей энергии, моделиро- 
вание в лабораторных условиях астрофизических 
явлений [2, 3,4].

В данном докладе представлены и обсужда- 
ются результаты серии экспериментов по изуче- 
нию характеристик излучения рассеянного плаз- 
мой. образуемой при воздействии высокоинтен- 
сивного лазерного излучения на малоплотные 
микроструктурированные объекты.

Экспериментальная техника
Эксперименты по взаимодействию интенсив- 

ного лазерного излучения с веществом проводи- 
лись на установке «Канал-2» [5]. Исследования 
проводились при нормальном падении излучения 
наносекундной длительности (2,5 нс) неодимово
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Рис 2 Зависимость электронной темпе- 
ратуры от энергии ДЕ

11ри изучении пространственного распределе- 
ния излучения, прошедшего вперёд, было обна- 
ружено, что диаграмма направленности излуче- 
ния на основной частоте фактически соответст- 
вует раствору угла падающего пучка и не зависит 
от параметров мишени (плотность, линейная 
масса, толщина). Для излучения на частоте вто- 
рой гармоники обнаружено, что рассеяние проис- 
ходит диффузно в пространстве.

При исследовании прошедшего через мишень 
излучения получены картины распределения ин- 
тенсивности вышеуказанного излучения в ближ- 
ней зоне. Продемонстрированы изменения в рас- 
пределении интенсивности лазерного излучения 
при прохождении через плазму аэрогеля. С т а -  
живание интенсивности греющего лазерного из- 
лучения происходит при определенной корреля- 
ции параметров лазерного излучения и парамет-

Directional diagram of backscattering radiation
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Рис 3. Диаграмма направленности излучения, 
рассеянного обратно, на основной частоте

ров малоплотной микроструктурированнои мише- 
ни. Предполагается, что прохождение лазерного 
излучения через плазму аэрогеля происходит 
вследствие нелинейной прозрачности плазменно- 
го слоя [7-10].

Получены фотографии областей свечения 
плазмы на частотах 2шо, 3/2шо, 5/2шо и шо, на 
основании которых проведена оценка величины 
энергии рассеянной плазмой на этих частотах 
интегрально за всё время свечения. Размеры 
пятен, полученные при обработке изображений с 
микроскопа, свидетельствуют о том, что процесс 
генерации второй гармоники происходит в про- 
странственной области, соответствующей разме- 
ру фокального пятна.

гелями, имеющими как надкритическую, так и 
подкритическую плотность.

Обсуждение результатов
Составление энергетического баланса при 

облучении пенных мишеней является важной 
задачей в подобных экспериментах. При взаимо- 
действии лазерного излучения с аэрогелем часть 
греющего лазерного излучения проходит через 
аэрогель и плазму аэрогеля. В экспериментах по 
облучению аэрогелей проводились измерения 
энергии греющего излучения, отраженного обрат- 
но от мишени и прошедшего через мишень.

Анализ экспериментальных данных по измере- 
нию баланса энергии показал, что доля отражен- 
ной энергии составляет < 5% от энергии падающе- 
го излучения в апертуру фокусирующей линзы для 
всех типов ТАЦ мишеней. Было обнаружено, что 
доля энергии, прошедшей через мишень, может 
достигать 70% от энергии, падающей на мишень. 
Была выявлена зависимость энергии, прошедшей 
через мишень (выраженной в долях от величины 
падающей энергии), от погонной массы мишени 
(рис. 1), а также от плотности и толщины. Обнару- 
жено, что величина энергии, прошедшей через 
мишень, уменьшается при увеличении погонной 
массы, плотности и толщины.
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Рис.1 Зависимость энергий, прошедшей 

через мишень, от погонной массы

Кроме того, выявлены зависимости электрон- 
ной температуры от плотности потока мощности 
на мишени, от толщины мишени и энергии ДЕ 
(рис. 2). Здесь AE=E|-Ebs־EfS+tr и Е! -  энергия гре- 
ющего лазерного излучения, EbS -  энергия излу- 
чения, рассеянного обратно в апертуру фокуси- 
рующей оптики, E,s.tr -  энергия излучения, про- 
шедшего через мишень и плазму мишени, и энер- 
гия излучения, рассеянного вперёд. Обнаружено, 
что электронная температура плазмы прямо про- 
порциональна ДЕ.

Изучение распределения рассеянного излуче- 
ния в пространстве даёт информацию о направ- 
пениях, в которых происходит рассеяние, и, соот- 
ветственно, о том, как распределена рассеянная 
энергия в пространстве. При изучении обратного 
рассеяния на основной частоте для ТАЦ мишеней 
была обнаружена зависимость угла рассеяния 
излучения от погонной массы мишени. При изме- 
нении погонной массы ТАЦ мишеней от 0,09 до 
0,36 мг/смг наблюдалось увеличение угла, в ко- 
тором происходит рассеяние основной части (80- 
90%) энергии (рис. 3).
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Изучение спектрального состава излучения, 
рассеянного плазмой, показало, что ширина линии 
рассеянного излучения (как обратно, так и по на- 
правлению падающего пучка) увеличивается, а 
также изменяется положение максимума спек- 
трального распределения вблизи основной часто- 
ты ы0. Наблюдаемое уширение спектра рассеян- 
ного излучения вблизи основной частоты связано с 
такими вынужденными процессами, как ВРМБ и 
ВКР. В некоторых экспериментах наблюдалось 
значительное спектральное уширение вблизи ос- 
новной частоты вплоть до 200 Л. При изучении 
спектрального состава также были получены про- 
странственные размеры светящихся областей 
плазмы. Их размеры фактически соответствуют 
размеру фокального пятна греющего излучения.

Сложная структура спектров излучения плаз- 
мы на основной частоте и частотах гармоник сви- 
детельствует о возбуждении в области электрон- 
ной плотности пе<Пс плазменных колебаний, что 
указывает на существование различных типов не- 
линейного взаимодействия излучения с плазмой.

Заключение
В заключение выделим основные особенности 

взаимодействия интенсивного наносекундного 
лазерного излучения с малоппотными объемно- 
структурированными средами:

- для аэрогелей характерно увеличение угла 
рассеяния излучения на основной частоте с уве- 
личением погонной массы;

- с увеличением погонной массы энергия ла- 
зерного излучения, прошедшего через мишень 
уменьшается;

- генерация второй гармоники указывает на 
формирование областей с критической плотно- 
стью в плазме даже для аэрогелей, имеющих под- 
критическую плотность;

- возможно сглаживание интенсивности лазер- 
ного излучения при прохождении через аэрогель.

INTERACTION OF LASER RADIATION WITH LOW DENSITY VOLUME-STRUCTURED MEDIA
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The efficiency transmission laser energy to plasma is the important issue at the interaction of powerful laser radiation with 
matter. Scattering processes occurring in plasma resulting in a loss of the heating energy radiation that affects the process of 
introducing energy laser radiation in the target. For this reason the important task is a comprehensive study of the scattering 
processes in laser plasma, in particular the study of spectral, temporal, spatial and energy characteristics of scattered radiation.

Uniformity of energy distribution on the irradiated target surface, which affects the efficiency transmission laser energy to 
plasma, is another important question needed a solving. It is supposed to use the method of a dynamic plasma phase plate [1] 
for smoothing spatial intensity distribution of radiation heating the target. The optical transparent of plasma layer is important for 
method of a dynamic plasma phase plate, that result in the necessity of using the low density microstructural media.

Experimental results obtained with ,‘Kanal-2" [2] facility under the study of radiation characteristics scattered by plasma, 
created at the interaction of powerful laser pulse with the low density microstructure media are presented and discussed in the 
report. The spectral, energy characteristics of the radiation scattering in the direction of heating radiation beam and the back- 
scattering radiation have been studied. The directional diagrams of forward and backscattering radiation have been demon- 
strated. Analysis of intensity redistribution on the beam cross-section after passing through a polymer microstructure target was 
carried out. Some typical features have been revealed for aerogel:

- increasing the angle of scattering radiation on fundamental frequency with increasing the linear mass;
- with increasing the linear mass the energy of the laser radiation, transited through the aerogel, decreases;
- the intensity smoothing after passing through a polymer aerogel takes place.
The second harmonic generation also indicates the formation of the critical density regions in plasma even for the target of 

the under critical density. Intricate structure of plasma radiation spectra on the fundamental frequency and the harmonic fre- 
quencies indicate the plasma oscillation excitation in the area of electron density ne<nc, that points out the existence of different 
types of nonlinear processes under laser-matter interaction.
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ЛОКАЛЬНЫЕ КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ МОДЫ КОМПЛЕКСОВ 
СОБСТВЕННОГО МЕЖДОУЗЕЛЬНОГО АТОМА 

С КИСЛОРОДОМ В ГЕРМАНИИ
Л.И. Хируненко3, Ю.В. Помозов3, М.Г. Соснин3, Л.И. Муринь, В.В. Литвинов3, В.П. Маркевич13 

3 Институт физики НАН Украины, 03028 Киев, Украина 
ь Научно-практический центр Национальной академии наук Беларуси по материаловедению,

220072 Минск, Беларусь
с Белгосуниверситет, пр. Независимости 4, 220050 Минск, Беларусь

Исследовалось взаимодействие собственных междоузельных атомов (I) с междоузельным кислородом в кристаллах 
Ge. Собственные междоузельные атомы создавались в обогащенных кислородом кристаллах Ge путем облучения бы- 
стрыми электронами при 80 К и образуемые комплексы изучались методом инфракрасной колебательной спектроско- 
пии. Аргументировано, что две полосы поглощения при 674 с м ' и 602 см которые формировались при отжиге облу- 
ценных кристаллов Ge.O в температурной области 180-220 К связаны с комплексами Ю, в то время как другая пара 
полос при 713 и 803 см'1 приписана комплексам 120 .

этой же области температур наблюдается прак- 
тически полное исчезновение полосы при 4095.9 
см'1. Эти результаты хорошо согласуются с дан- 
ными, приведенными ранее в работах [5, 6]. По- 
еле отжигов при температурах выше 180 К в спек- 
трах появляется несколько новых полос (рис. 1), о
которых ранее в литературе не сообщалось.

Рис 1 Фрагменты спектров поглощения, измеренные 
при 10 К, для образца Ge, облученного при 80 К, после 
изохронного отжига до температур: а -  200 К. b -  220 К
с 273 К.

Так при Т0™ = 180 К появляется линия при 674 
см 1 и ее интенсивность растет с повышением 
температуры отжига. При Тп™ = 190 К наблюдает- 
ся появление линии при 602.6 см'1. Интенсив- 
ность линии при 674 см 1 резко падает после от- 
жигов в интервале температур 220-230 К, при 
этом одновременно растет интенсивность полосы 
при 602.6 см1־. Кроме того, две новые линии при 
713.3 и 803.2 см появляются и растут в интенси- 
вности после отжигов при Та™ ^ 220 К. Поведение 
всех вышеуказанных линий показано на рис. 2.

Необходимо отметить, что в процессе изо- 
хронного отжига в интервале температур 180- 
270 К не наблюдалось заметных изменений ин- 
тенсивности полос, обусловленных А-центрами. 
Данный факт свидетельствует о том, что новые

Введение
Информация о собственных междоузельных 

атомах (I) в Ge весьма ограничена. Считается, 
что в кристаллах Ge р-типа [1, 2] собственные 
междоузельные атомы становятся подвижными в 
районе 200 К и энергия активации их диффузии 
составляет около 0.6 эВ [1]. Недавние исследо- 
вания методом DLTS процессов трансформации 
дефектов при изохронном отжиге облученных 
электронами кислородосодержащих кристаллов 
Ge указывают на формирование при Т>50 °С 
электрически активных комплексов из собствен- 
ных междоузельных атомов Ge и кислорода (І-Опі)
[3] . В настоящей работе предпринята попытка 
обнаружения комплексов, включающих в свой 
состав собственные междоузельные атомы и ки- 
слород, методом инфракрасной (ИК) Фурье- 
спектроскопии.

Методика эксперимента
Исследовались образцы из кристалла герма- 

ния л־типа, выращенного по методу Чохральского 
в атмосфере, содержащей пары воды. Концен- 
трация междоузельных атомов кислорода (О!) в 
образцах, определенная методом ИК поглощения
[4] , была равной 2.5x1017 см'3. Образцы облуча- 
лись электронами с энергией 5 МэВ при темпера- 
туре жидкого азота дозой 9x1017 см'2. Спектры 
поглощения регистрировались с помощью ин- 
фракрасного Фурье-спектрометра Bruker-IFS 113v 
при 10 К со спектральным разрешением 0.5 см'1. 
Изохронный отжиг облученных образцов прово- 
дился в измерительном криостате в интервале 
температур 80-360 К с шагом 5-10 К. Время отжи- 
га 20 мин.

Результаты и обсуждение
В спектрах облученных образцов (до отжига) 

наблюдались полосы предвестников А-центра 
(комплексов вакансия -  атом кислорода в одном 
из ближайших междоузельных положений), рас- 
положенные при 718.8, 735.8, 739.1, 744.6 и 757.4 
см1־, и полоса дивакансий при 4095.9 см 1. Изо- 
хронный отжиг в интервале температур 80-190 К 
приводил к трансформации предвестников в ста- 
бильные комплексы VO, о чем свидетельствова- 
по появление полосы поглощения при 621 см V В
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А в конфигурацию Б возможна частичная диссо- 
циация комплексов 10! и в случае их высокой кон- 
центрации возможен «самозахват» части под- 
вижных атомов I с формированием новых цен- 
трое 120, (I + Юі -> 120і), которые обуславливают 
полосы при 713 и 803 см 1 (см. рис. 1 и 2). Нельзя 
исключать, что формирование центров 120 , при Т 
> 230 К имеет место и в результате миграции и 
захвата собственных димеров (12) примесными 
атомами кислорода, т. е. согласно реакции |2 + О, 
  -і20,. Известно, что такой механизм образова י
ния центров І20 , реализуется в кремнии [?].

Заключение
Показано, что комплексы Ю, обуславливают 

полосы поглощения при 674 и 602 см' ,  а ком- 
плексы l2Oj -  полосы при 713 и 803 см'1. Предпо- 
лагается, что формирование комплексов 120, мо- 
жет происходить как в результате последова- 
тельного захвата двух атомов I, так и в результа- 
те прямого захвата атомами кислорода собствен- 
ных димеров 12, подвижных в Ge при Т > 230 К.

Работа поддержана Белорусским республи- 
канским фондом фундаментальных исследований 
(проекты № Ф08МС-044 и № Ф09К-023) и Украин- 
ским фондом фундаментальных исследований 
(проект № Ф29.1/004).
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линии связаны с междоузельными дефектами. В 
соответствии с предыдущими данными [1,2] мож- 
но предполагать, что при температурах выше 180 
К собственные междоузельные атомы становятся 
подвижными и взаимодействуют с междоузель- 
ными атомами кислорода, присутствующими в 
высокой концентрации в исследуемых кристал- 
пах.

Рис.2. Изменение интенсивности полос поглощения в 
процессе 20-минутного изохронного отжига.

Вероятнее всего, полосы при 674 и 602 см'1 
обусловлены двумя различными конфигурациями 
комплекса 10. В пользу такой идентификации по- 
лос при 674 и 602 см свидетельствуют следую- 
щие факты. Обе полосы появляются и исчезают в 
одних тех же интервалах температур. Сущест- 
венное и резкое снижение интенсивности полосы 
при 674 см'1 в области 220-240 К сопровождается 
соответствующим ростом полосы при 602 см 1. 
Очевидно, что первым этапом взаимодействия 
собственного междоузельного атома с кислоро- 
дом является конфигурация с двухвалентным 
атомом кислорода, т.е. конфигурация, в которой 
атом О, занимает свое обычное «мостиковое» 
положение, а атом I находится в оном из бли- 
жайших междоузельных положений (действует 
как фактор возмущения на ОІ). На втором этапе 
атомы О, и I могут образовывать прямые связи и 
атомы О, (часть из них) становятся трехвалент- 
ными, т.е. образуют связи с тремя атомами гер- 
мания. Последнее позволяет объяснить очень 
большую (4,3 см'1) полуширину полосы при 602 
см"1. В процессе перестройки из конфигурации

LOCAL VIBRATIONAL MODES OF COMPLEXES OF SELF-INTERSTITIALS 
WITH OXYGEN ATOMS IN GERMANIUM

L.l. Khirunenko3, Yu.V. Pomozov3, M.G. Sosnin3, L I. Murinb, V.V. Litvinov0, V.P. Markevichb 
3 Institute of Physics, Kiev• 03028, Ukraine

b Scientific-Practical. Materials Research Centre of NAS of Belarus, Minsk 220072, Belarus 
c Belarusian State University, Minsk, Belarus; aif-minsk(a)jbb. by

Interactions of germanium self-interstitials (I) with interstitial oxygen atoms in Ge crystals have been studied. Self-interstitials 
were created in oxygen-rich Ge crystals by irradiation with MeV electrons at 80 К and Ю-related complexes were studied by 
means of infrared absorption spectroscopy. It is argued that two absorption lines at 674 cm־’ and 602 cm'1 which develop upon 
annealing of irradiated G e:0 crystals in the temperature range 180-220 К are related to IO complexes, while another set of bands 
at 713 and 803 cm 1 are related to ІгО.
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STRUCTURE MODIFICATION OF YTTRIUM IRON GARNETS 
UNDER THE INFLUENCE OF A LASER IRRADIATION

V.E. Koronovskyy
Department of Radiophysics, Taras Shevchenko Kiev National University, 2 

Prospekt Glushkova Street, 03127 Kiev, Ukraine, 
koron@univ.kiev. ua

Magnetoelectric properties of yttrium iron garnets have been investigated by using of the high -sensitive optical polarimetry 
method - electromagneto-optical effect. We have found out, that irradiation of yttrium iron garnet films by powerful laser impulse 
leads to essential increase of the electromagneto-optical effect value that can be a result of removal, in them, of local mechani- 
cal strain or nonuniform pressure.

mismatched substrates can be strained, and this 
strain may influence to magneto-electric properties of 
the films.

For irradiation of the YIG film it was used pulse 
neodim laser (/=1,06 pm, t= 2 milliseconds, the ener- 
gy density in an impulse changes in the range from 0 
to 50 J/cm2), i.e. irradiation in the range of a transpa- 
rency for YIG was used. The small area of sample (Й 
= 3 mm) was irradiated. The irradiation of the investi- 
gated sample was spent from YIG film party. The 
experimental installation is composed of a high- 
sensitive laser polarimeter described in Ref. 5. The 
heart of the experimental method is the registration 
of the electric-field-induced changes of the Faraday 
rotation in crystal -  clemo (EMО effect). A He-Ne laser 
(/=0.63 pm) was used as a probing beam in the ex- 
periment. We investigated unilateral YIG film that 
was deposited on the Gd3Ga5012 substrates with a 
thickness of about 600 pm. Thickness of the film was 
12 pm range. The domain magnetisation of YIG film 
was normal to the film plane. An alternating voltage 
U ., with the frequency ш from 50 Hz to 1200 Hz and 
the amplitude up to 3 kV, was applied to the sample. 
The measurements have been fulfilled on small 
areas of samples (laser probing 0  *  1 mm). Such a 
scheme made it possible to carry out the measure- 
ments of a rotation angle of light polarization plane 
under magnetic H field as well as its changes, aemo, 
caused by the influence of E field on the sample. 
Experiments were carried out at room temperature in 
geometry E|| к, H || к (in longitudinal geometry), 
where E is an electric field, H is a magnetic field and 
к - a light wave vector. The researches was carried 
out simultaneously at the basic to and doubled 210 
frequencies of the variable electric field.

We used high sensitivity of our experimental me- 
thod to changes in structural characteristics of yt- 
trium iron garnet films and powerful laser irradiation 
is considered as a means of purposeful updating of 
physical characteristics of the research object.

Results
We did not observe essential changes in the 

magnetic dependences of EMO effect when the YIG 
film was irradiated by laser impulse with density of 
energy 10 J/cm2. The rotation of light polarization 
plane (xemo under the influence of an external low- 
frequency E field in the investigated film became 
apparent in different ways only in the presence of 
magnetic field H. In the magnetic field region 0-65  
Oe, the EMO value a emo -  0. At H -125 Oe, the

Introduction
As we know, the link between magnetic and elec- 

trie properties in materials expressed by the magne- 
toelectric effect (MEE) -  induction of a magnetization 
by an electric field and of a polarization by a magnet- 
ic field. The existence of the MEE in crystals of Cr20 3 
was predicted by Dzyaloshinskii [1], and Astrov [2] 
was the first to show experimentally MEE by measur- 
ing the electric field induced magnetization M.

There are yttrium iron garnets (YIG) among many 
materials in which the MEE induced by the E field or 
by the H field were observed experimentally. Ferrite 
garnets are well known as ferrimagnets to have a 
electromagneto-optical response [3]. For this reason, 
they have found widespread use as optical isolators, 
spatial light modulators and optical switchers. High 
Faraday rotation seems to be a property of most 
garnets, particularly rare earth iron garnets. The iron 
garnet is so useful as an isolator in the near infrared 
because of its nearly zero absorption (a as low as 
0,03 cm'1 ) from /=1200 nm to 5000 nm in some 
cases.23 In spite of their successful applications, 
relatively few studies have been directed towards the 
understanding of the magneto-electric (electromag- 
neto-optical) properties of iron garnets themselves. 
Of particular interest here is the behaviour and opti- 
mization of the Faraday rotation changes in external 
electric fields for YIG films.

The effect of light polarization plane rotation in 
crystals induced by the electric field E termed by 
authors [3] as the electromagneto-optical (EMO) 
effect. EMO effect is one of the methods for the 
magnetoelectric phenomena investigation in YIG 
films and deals with the registration of the changes of 
light polarization plane Faraday rotation under action 
of E field applied to the film. EMO effect can be in- 
teresting from the applied point of view as a basis for 
creation of optical devices with two-channel man- 
agement, on electric and magnetic fields.

Experimental details
Earlier it has been shown by us [4] that EMO ef- 

feet is a high-sensitivity method for registration of 
changes in structure of magnetoelectric materials 
under influence of external factors (external mechan- 
ical strain). In this paper, we report the results of 
some experimental investigations of the influence of 
powerful laser irradiation on character of EMO 
dependences (electric-field and magnetic-field de- 
pendences) in YIG films. Such statement of experi- 
ment is caused by the fact that YIG films grown on
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centrosymmetric structure is broken. Thermal influ- 
ence on a thin blanket of YIG film by means of an 
irradiation a powerful laser impulse leads to changes 
in real structure of the film. The laser influence can 
remove local mechanical strain and as result, occurs 
the integrated improvement of the film blanket struc- 
ture because of relaxation of micropressure. Be- 
sides, the irradiation of the sample occurred not from 
a substrate side, and from a film side. In this case 
being partially absorbed in substrate volume (basi- 
cally on imperfections of structure), laser radiation 
warms up contact area (a transitive layer from YIG 
film to substrate) of the sample. Such variant of an 
irradiation supposes also thermal influence to transi- 
tive layer between YIG film and substrate.

Thus, the increase of aEM0 value at the irradiated 
sites of the film (Figure 1) testifies about changing in 
structure of the sample as reaction to removal of 
local mechanical strain (nonuniform pressure) in cen- 
trosymmetrical crystal structure of YIG.

After an irradiation of the sample by powerful la- 
ser impulse with density of energy 45 J/cm2, we 
measured EMO effect on different sites of the film in 
vicinities of a site of an irradiation. In this case clemo 
in maximum is changed in different sites of the sam- 
pie, but not considerable, remaining more in value, 
than registered before an irradiation. It also testifies 
to considerable changes of integrated structure of a 
YIG film blanket because of a relaxation of micro- 
pressure in film.

Conclusions
Thus, the basic result of our work is the experi- 

mental detection of the influence of the laser irradia- 
tion on the character of EMO manifestations in epi- 
taxial films of yttrium iron garnet grown on 
Gd3Ga5012 substrates. Our experiments show that 
the irradiation of epitaxial YIG film by powerful laser 
impulse removes in them local mechanical strain or 
nonuniform pressure that leads to essential increase 
of EMO effect value. Laser irradiation is considered 
as a means of updating of physical characteristics of 
thin-film materials which use in designing of magne- 
to-electric devices.
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maximum of EMO effect registered and then the 
EMO effect sharply drops to zero value. EMO signal 
does not change with the further increase of magnet- 
ic field when directions of H and M (magnetization) 
coincide (in the area of our experimental exploration 
by laser beam). Thus the results of the experiment 
show that the external electric field contributes to the 
magnetooptical Faraday effect in the YIG film, at 
least in the investigated areas of the film. It is impor- 
tant that E field does not change the magnetization 
value of a film that mainly defines the rotation of light 
polarization plane (EMO signal is absent for a mono- 
domain state of the YIG film when magnetic field H > 
150 Oe).

However, changes of aEM0 value were registered 
when the value of impulse was 45 J/cm2 Thus the 
EMO effect value in a maximum (on given site of the 
film) has exceeded strongly the value of ашо regis- 
tered before an irradiation. The obtained results are 
presented on Fig. 1 where the magnetic-field depen-

CXemo (sec. arc)

50 100 150 200 250

Fig. 1. The magnetic-field dependences of the EMO effect 
measured in the irradiated by laser impulse YIG film.

dences of ашо are shown.
In our opinion, such change of aEMo in YIG film, 

at an irradiation by powerful laser impulse (Fig. 1), 
has the following explanation. As it is known, the 
centrosymmetrical cubic crystal structure is characte- 
ristic for YIG single crystals and square-law on E 
field EMO effect is characteristic only for centrosym- 
metric crystals [6]. However, YIG films grown on 
mismatched substrates can be strained because of 
lattice strain between the film and the substrate basi- 
cally. Furthermore, for basic parametres of YIG films 
influence essentially: a transitive layer a film-sub- 
strate and a film blanket (on border a film-air). Thus, 
at formation of thin epitaxial YIG films, micro- and 
macropressure deformations arise and on the film 
volume, there can be local sites or thin layers where

международная конференция «Взаиш дейстчі е излучений с твердым телом», 23-25 сентября 2009 М ־8 инск Беларусь
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ДЕФЕКТЫ СТРУКТУРЫ В ИМПЛАНТИРОВАННЫХ СЛОЯХ 
КРЕМНИЯ И КАЧЕСТВО СФОРМИРОВАННЫХ 

НА НИХ СЛОЕВ Si02

А.И. Белоус1', Ю.Б. Васильев1', В.Б. Оджаев2', В.И, Плебанович1',
П.К. Садовский 2', А Р. Челядинский2' 

ь НПО “Интеграл ”, уп. Корженевского, 12. 220108 Минск 
' '  Белорусский государственный университет, пр. Ф. Скорины, 4. 220050 Минск

Исследованы радиационные дефекты и остаточные протяженные нарушения в кремнии, имплантированном ионами 
III (бор) и V (Р, As, Sb) группы Установлена корреляция между уровнем дефектности имплантированных слоев кремния 
и качеством диэлектрических слоев S i02 на них. Определены температуры термообработок имплантированных слоев 
кремния ионами III и V групп, обеспечивающие удовлетворительное качество выращиваемых на них слоев S i02.

ных слоев кремния. В связи с этим были иссле- 
дованы радиационные дефекты в кремнии, им- 
плантированном различными ионами, в процессе 
изохронного отжига. На рис. 1 показаны кривые 
восстановления периода решетки кремния, им- 
плантированного ионами Р+ (кривая 1) в процессе 
изохронного отжига.

Таблица 1 -  Режимы окисления кремния и 
параметры окисного слоя на кремнии 
п- и р- типа проводимости________________

№ образца, 
легир. примесь 

слоя

Режим
окисления

Ом при 
Т=20С, 
Кл/см2

№1, в, 300
мкКл.см-2,30 кэВ

Т=850С
450N2+450O2 0.007 -  0.241

№2, В, 300 
мкКл.см-2,30 кэВ

Т=800С
300п 2+250О2 0.007 -  0.981

№3, В, 300 
мкКл.см-2, 30 кэВ

Т=800С
800Н2+25002 0.205 -  0.560

№4, Р, 50 мкК.см- 
2, 60 кэВ

Т=900С
900N2+10002 2.981 5.231

№5, Р, 50 мкК.см- 
2, 60 кэВ

Т=900С
900N2+10002 2.121 -6 .121

О ;30 ?00 300 400 LOO 600 70С

• С

Рис.1 . Восстановление периода решетки в кремнии, 
имплантированном ионами фосфора и кремния в про- 
цессе изохронного отжига. Энергия ионов 200 кэВ Дозы 
ионов 1-10 11 см

Для сравнения на этом рисунке приведена 
кривая 2 восстановления периода решетки в 
кремнии, имплантированном ионами Si+. В ре- 
зультате имплантации ионов образующиеся ра- 
диационные дефекты приводят к увеличению 
периода решетки кремния. В процессе термооб- 
работки радиационные дефекты отжигаются и 
период решетки кремния восстанавливается. Для 
обеих кривых характерны две стадии отжига: 1 -ая

Введение
Качество диэлектрических слоев Si02 зависит 

от кристаллического совершенства кремния, на 
котором они формируются. Нарушения перио- 
дичности потенциала решетки кристалла ведет к 
возникновению неоднородностей в окисле. С це- 
лью выбора оптимальных режимов формирова- 
ния слоев канала, стока и истока, создаваемых 
ионной имплантацией в кремний примесей III и V 
группы и обеспечивающих получение высокока- 
чественных диэлектрических слоев S i02, были 
исследованы дефекты структуры в слоях крем- 
ния, имплантированных ионами В, Р, As, Sb.

Методика эксперимента
Дефекты исследовались непосредственно в 

имплантированных слоях методом рентгеност- 
руктурного анализа в режиме двухкристального 
спектрометра. Исследовались также имплантиро- 
ванные слои кремния после термообработок при 
различных температурах и средах (инертной и 
окисляющей) методом просвечивающей элек- 
тронной микроскопии (ПЭМ). Выполнены элек- 
трофизические исследования ионно-легирован- 
ных слоев кремния, определена электрическая 
активация внедренных примесей III и V группы, 
термообработанных при различных температурах 
в инертной (азот) и в окисляющей среде. Выпол- 
йены исследования параметров диэлектрических 
слоев Si02 (накопленный заряд электрического 
пробоя), выращенных на имплантированных ело- 
ях кремния п- и p-типа проводимости. Постим- 
плантационная термообработка имплантирован- 
ных структур кремния проводилась при темпера- 
туре 850 °С. Определение концентрации пара- 
магнитных центров проводились на спектрометре 
“Varian Е112”.

Результаты и обсуждение
Результаты исследований пробоя слоев Si02 , 

выращенных на слоях кремния, имплантирован- 
нога ионами В+ и Р+, представлены на таблице 1. 
Толщина окисла во всех случаях составляла 7,0- 
7,7 нм.

Из полученных результатов следует, что 
время наработки до пробоя слоев Si02, выращен- 
ных на слоях кремния, ионно-легированных 60- 
ром, существенно меньше (в 6-20 раз), чем в слу- 
чае слоев п-типа проводимости. Эти результаты 
можно связать с дефектностью ионно-легирован

Л0.8

v x
i -י■

\

\
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Si+. Кривые отжига дефектов в этих слоях показа- 
ны на рис.З.

0.«

0,6

0.0

0 100 200 300 400 SOO 600 700

ТС
Рис.З. Кривые восстановления периода решетки 

в процессе изохронного отжига в кремнии, легирован- 
ном Sb и As и облученном ионами Si

Восстановление периода решетки протекает 
на двух стадиях, как и в случае ионов Р+. Очевид- 
но, что в состав сложных комплексов, отжигаю- 
щихся на второй стадии, входят примеси сурьма 
(кривая 2) и мышьяк (кривая 3).

т “с
Рис.4. Кривые электрической активации бора и фосфо- 
ра в имплантированных слоях кремния

стадия лежит в пределах от 100°С до 280°С. Вто- 
рая стадия восстановления периода решетки 
кремния, имплантированного ионами Si, лежит в 
интервале 380-600°С. В случае ионов Р+ вторая 
стадия затягивается до 700°С. На первой стадии 
(100-280°С) отжигаются преимущественно дива- 
кансии. На второй стадии отжигаются многова- 
кансионные комплексы, например пятиваканси- 
онные (Si-P1-центры). В кремнии, имплантиро- 
ванном ионами Р \  в состав сложных комплексов 
входят атомы фосфора. Температура отжига этих 
комплексов выше, чем собственных. Помимо этих 
дефектов в имплантированном кремнии в соиз- 
меримых концентрациях с дивакансиями созда- 
ются два типа устойчивых междоузельных ком- 
плексов: Si-Рб и Si-ВЗ в положительном зарядо- 
вом состоянии; эти дефекты в нейтральном заря- 
довом состоянии -  Si-A5- и Si-02 -  парамагнит- 
ные центры.

На рис.2 показаны кривые восстановления пе- 
риода решетки кремния, имплантированного ио- 
нами бора различными дозами, в процессе изо- 
хронного отжига. Для кремния, имплантированно- 
го ионами В', характерна высокотемпературная 
стадия отжига 700-900°С. В состав дефектов, от- 
вечающих за эту высокотемпературную стадию 
отжига, входят атомы бора. Концентрация этих 
дефектов Сдеф сверхлинейно (Сдеф ~ Ф2) растет с 
дозой ионов бора Ф.

•  6.0 W ‘ ом в
•  и ю  CM C '2

1 n 10 CM 0 o
*  2.410 см E z

06*
5*

ол

о?-

!■*> 700 ю юо« *130 כס хс мо

Кривые электрической активации примесей в 
кремнии, имплантированном ионами Р+ и В \ 
представлены на рис. 4. Видно, что внедренный 
фосфор полностью активируется при температу- 
ре 850°С. Полная активация внедренного в крем- 
ний бора имеет место лишь при температурах 
1000-1050°С. Этот результат коррелирует с дан- 
ными по отжигу радиационных дефектов (Рис. 2). 
Как видно из рис. 3, при дозах бора около
2-1015 см'2 при температуре 900°С остается не 
отожженными еще 10% радиационных дефектов. 
В кремнии, имплантированном бором, на кривых 
электрической активации в температурном ин- 
тервале 500-600 °С наблюдается стадия обратно- 
го отжига. Падение концентрации носителей за- 
ряда в этом интервале обусловлено вытеснением 
атомов бора из узлов решетки кремния междо- 
узельными атомами кремния, возникающими при 
распаде междоузельных комплексов Si-ВЗ.

Кривые электрической активации сурьмы и 
мышьяка в слоях кремния, предварительно леги- 
рованных этими примесями и затем облученных 
ионами Si+ представлены на рис. 5.

т е

Рис.2. Восстановления периода решетки кремния, об- 
лученного ионами бора

В кремнии при имплантации тяжелых ионов 
мышьяка и сурьмы при дозах менее ו и см'2 слои 
являются аморфными. Их рекристаллизация про- 
исходит при температурах 600 °С. Однако на 
"хвостах” распределения энергии ионов на упру- 
гие взаимодействия при имплантации вводятся 
точечные радиационные дефекты и области их 
скоплений. Эти дефекты могут участвовать в об- 
разовании остаточных протяженных нарушений 
(дислокационные петли, дефекты упаковки), воз- 
действовать на электрическую активацию и диф- 
фузию внедренных примесей. В образовании ра- 
диационных дефектов могут участвовать леги- 
рующие примеси. Для изучения этих дефектов 
пластины кремния были имплантированы мышья- 
ком или сурьмой, затем отожжены для рекри- 
сталлизации аморфного слоя и затем облучены 
для введения радиационных дефектов ионами

8-я международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 23-25 сентября 2009 г., М инск Беларусь
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Рентгенодифракционные исследования пока- 
зали, что образующиеся включения второй фазы 
в виде преципитатов сурьмы сжимают решетку 
кремния. Это обусловлено тем, что коэффициент 
теплового расширения сурьмы больше, чем 
кремния. Образующиеся в Si.Sb при отжиге при 
1220°С микропоры также сжимают решетку крем- 
ния. В результате увеличение периода решетки 
кремния за счет примеси Sb в узлах (ковалентный 
радиус атома Sb (1,35 А) больше ковалентного 
радиуса Si (1,175 Л) компенсируется возникаю- 
щими преципитатами или микропорами. При от- 
жиге Si:Sb при 1220 °С в окисляющей среде экс- 
периментальные значения изменения периода 
решетки совпадают с расчетными.

Из выполненных ПЭМ исследований следует, 
что использование пошагового ионного легирова- 
ния допороговыми дозами фосфором и бором 
позволяет формировать бездислокационные 
структуры сток / исток МОП транзисторов. Каче- 
ство слоев Si02, выращенных на этих сильно ле- 
тированных слоях существенно улучшается

Заключение
Из полученных результатов следует, что для 

отжига радиационных дефектов и активации вне- 
дренных примесей V группы фосфора необходи- 
ма термообработка при температуре 850 °С, для 
полной активации сурьмы необходима темпера- 
тура отжига 1220 °С, для примеси III группы бора 
-  950-1000 °С. Для подавления образования ос- 
таточных протяженных нарушений в кремнии це- 
лесообразно использовать пошаговый метод 
ионного легирования.

Т С״
Рис 5 Кривые электрической активации сурьмы и 
мышьяка в слоях предварительно легированных этими 
примесями и затем облученных ионами Si'

Из электронно-микроскопических исследова- 
ний следует, что в кремнии, имплантированном 
Sb, при отжиге при 700 °С образуются в высоких 
концентрациях микродвойники. Они существенно 
воздействуют на подвижность носителей заряда, 
хотя при этой температуре активация примесей 
достаточно велика (при дозе 160 мкК см'2 -  70 %). 
При более высоких температурах термообработ- 
ки микродвойники отсутствуют, но образуются 
выделения второй фазы -  кластеры сурьмы. В 
результате этого степень электрической актива- 
ции сурьмы снижается: при отжиге 1000 °С -  до 
50%. При отжиге в инертной атмосфере при 1220 
°С кластеры сурьмы распадаются, и на их месте 
образуются микропоры При отжиге при этой тем- 
пературе в атмосфере кислорода микропоры не 
образуются вследствие того, что в процессе 
окисления генерируются избыточные междо- 
узельные атомы кремния.

STRUCTURE DEFECTS IN IMPLANTED SILICON LAYERS 
AND QUALITY OF Sl02 LAYERS FORMED ON THEM

A.I. Belous1’, Yu.B. Vasilyev1’, V.B. Odzaev2’, V.l. Plebanovich1’
P.K. Sadovskiy2’, A.R. Chelyadinskii2’

’’ NPO “Integral”, Korzenevskogo, 12, 220108 Minsk, Belarus 
2 Belarusian State University, F. Skorina Avenue, 4, 220050 Minsk, Belarus

Radiation defects and residual damage in silicon, implanted with ions of III (B) and V (As, Sb, P) groups were investigated. 
The correlation of damage level of implanted layers and quality of oxide S i02 formed on them was established. Annealing tern- 
peratures of implanted silicon provided satisfactory quality of oxide S i02 were determined.
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РАДИАЦИОННЫЕ ЭФФЕКТЫ В МНОГОСЛОЙНЫХ КОНТАКТАХ 
С ДИФФУЗИОННЫМИ БАРЬЕРАМИ 

ПРИ ИХ ОБЛУЧЕНИИ у-КВАНТАМИ 60Со
А.Е. Беляев 1, Н С. Болтовец2, Р.В. Конакова \  В.В. Миленин \

Ю Н. Свешников3, В.Н. Шеремет 1
1 Институт физики полупроводников им. В.Е. Лашкарева НАН Украины,

03028 просп. Науки, 41, Киев, Украина, e-mail: konakova(3>isp kiev. иа 
г> Государственное предприятие НИИ «Орион»,

03057 ул. Э.Потье, 8-а, Киев, Украина, e-mail: bms(5)i.kiev.ua 
3> ЗАО «Элма-Малахит»,

124460 Москва, Зеленоград, Россия, e-mail:sveshnikov@elma-malachit.ru

В работе исследовано влияние ионизирующего облучения у-квантами 60Со в диапазоне доз 106-2 Ю9 Рад на контак- 
ты металл полупроводник Au-ZrB2-AIGaN-GaN и Au-TiB2-AI-Ti-GaN. Контакты с диффузионными барьерами TiB2 и ZrB2 
при воздействии ионизирующего облучения остаются стабильными до доз 2108 Рад. С увеличением дозы облучения 
>10в Рад дефектность структуры Au-ZrB2-AIGaN-GaN возрастает. Также происходит образование сквозных пор, что спо- 
собствует скоплению кислорода на границе раздела Au ZrB2 и возрастанию диффузии атомов контактообразующих 
слоев. В структурах Au-TiB2-AI-Ti-GaN под действием у-облучения тернарный раствор Ti-B-0 распадается на фазы ок- 
сида титана и бора. Отмечено, что механизмы деградации контактных структур в значительной степени зависят от со- 
держания кислорода в диффузионных барьерах.

Так как формирование магнетронных конденса- 
тов происходит в условиях действия нескольких 
факторов (радиационного, термического и хими- 
ческого) структурное состояние конденсатов и 
степень их неравновесности можно варьировать 
в широких пределах.

Полученные в наших технологических услови- 
ях моноатомные пленки металлов являлись по- 
ликристаллическими, а пленки боридов -  квазиа- 
морфными (мелкодисперсными). Можно полагать, 
что напыленные слои содержат в своем составе 
высокие концентрации как точечных, так и про- 
тяжных дефектов, в том числе пор [4]. Однако 
выполненные исследования указывают на то, что 
кристаллиты не изолированы полностью друг от 
друга и почти все нижележащие слои практически 
полностью закрыты конденсированными слоями. 
Этот вывод позволяет ответить на вопрос в какой 
мере нижележащие слои проницаемы для газо- 
образных реагентов и на каком этапе воздейст- 
вий на контактные структуры их надо учитывать.

Важно отметить, что границы между слоями не 
являются резкими (рис. 1 и 2). Это связано с тем, 
что, как отмечалось выше, конденсированные слои 
содержат высокую концентрацию дефектов разно- 
го вида, повышающих их термодинамический по- 
тенциал (уровень неравновесности). В этом случае 
возникновение протяженной переходной области 
на границах раздела фаз приводит к понижению 
избыточной энергии по сравнению с резким пере- 
ходом. Формирование переходной области проис- 
ходит без преодоления значительных энергетиче- 
ских барьеров и можно рассматривать как спон- 
тайный процесс, протекание которого имеет место 
при напылении слоев до некоторой критической 
толщины. Возникающие за счет формирования 
пленки, напряжения на границе раздела с подлож- 
кой приводят к перемешиванию компонентов кон- 
тактирующих слоев. Присутствие тонкой оксидной 
пленки на поверхности подложки не препятствует 
его протеканию, но может быть фактором, ограни- 
чивающим внедрение атомов напыляемого веще-

Введение
Проблема повышения радиационной стойко- 

сти связана как с расширением исследований 
воздействия ионизирующих излучений на свойст- 
ва полупроводниковых материалов, так и с поис- 
ком новых технологических решений при изготов- 
лении приборных структур на их основе [1,2].

Для контактов металл-полупроводник повыше- 
ние их устойчивости к радиационным воздейст- 
виям может быть обеспечено введением в систе- 
мы металлизации слоев на основе тугоплавких 
соединений, выполняющих роль диффузионных 
барьеров для стимулированного радиацией меж- 
фазного массопереноса, приводящего к наруше- 
нию функционального назначения контактных пе- 
реходов [3]. В этом случае сохранение параметров 
контакта во время и после действия ионизирующе- 
го излучения будет в основном зависеть от радиа- 
ционной стойкости диффузионных барьеров.

Целью работы являлось изучение механизма 
радиационной деградации многослойных контактов 
с диффузионными барьерами при облучении их 
гамма-квантами 60Со в диапазоне доз 106т2 109 Рад.

Методика эксперимента
Используя комплекс методов (структурных, 

вторично эмиссионных, электрофизических), изу- 
чалась радиационная стойкость многослойных 
контактов: Au-ZrB2-AIGaN-GaN (I тип) и Ай-ТіВг-АІ- 
Ti-GaN (II тип) при их облучении у-квантами 60Со в 
диапазоне доз 106-2 Ю 9 Рад.

Контактообразующие слои, получали магне- 
тронным распылением соответствующих мате- 
риалов. Полупроводниковые подложки изготав- 
ливались с использованием эпитаксии методом 
metalorganic chemical vapor deposition (MOCVD).

Результаты и их обсуждение
При анализе радиационных трансформаций в 

таких многослойных контактах, состоящих из ело- 
ев разной природы, важно знать исходное струк- 
турно-фазовое состояние контактирующих слоев.
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Рис.2 Профили распределения компонентов в контактах 
Au-TiB2-AI-Ti-GaN: а)исходный б), в), г) -  облученные до 
4 10е, 1 0э, 2 1 0 9 Рад соответственно.

Рис 1 Профили распределения компонентов в контактах 
Au-2rBr AIGaN-GaN: а)исходный, б), в), г) -  облученные 
до 4-10*, 109, 2 1 0 * Рад соответственно.
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ность слоев А1203 на границе раздела диффузион- 
ный барьер -  А1, их способность к растворению тя- 
желых металлов, не исключена возможность фор- 
мирования на этой границе фазы близкой по хими- 
ческому составу к муллиту (ЗА1205 2ТЮ2).

Анализ вольтамперных характеристик контактов 
обоих типов, до и после облучения показал, что 
наблюдается немонотонная зависимость парамет- 
ров контактных структур от дозы облучения, некого- 
рые их улучшения при сравнительно малых дозах и 
деградация при облучении до доз >4108 Рад, что 
находится в хорошем соответствии с рассмотрен- 
ным механизмом радиационной деградации кон- 
тактной металлизации.

Заключение
Таким образом, можно заключить, что при об- 

лучении у-квантами контактов с диффузионными 
барьерами на основе тугоплавких металлов •они 
остаются стабильными до доз <108 Рад. Их ра- 
диационная деградация при дозах свыше 10е Рад 
связана в первую очередь с устойчивостью диф- 
фузионных барьеров, которые при таких дозах 
облучения деградируют. Механизмы деградации 
этих барьеров различны в отсутствии или присут- 
ствии в них кислорода.
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ства в подложку при докритических толщинах [5]. 
Возникающая переходная область неоднородна по 
химическому составу, обладает структурой при- 
ближающейся к аморфной и в значительной сте- 
пени контролируется процессами диффузии. Осо- 
бенностью таких самоорганизующихся областей 
является наличие структурных несовершенств типа 
локализованного свободного объема, существенно 
влияющего на межатомные взаимодействия [6].

Облучение у-квантами приводит к различным 
эффектам.
1. Возникновению радиационных дефектов и по- 

вышению степени неравновесное™ слоев, об- 
разующих контактную структуру.

2. Приближение контактообразующих слоев к 60- 
лее равновесному состоянию по отношению к 
состоянию необлученной структуры.

Последний эффект известен как эффект "ма- 
лых доз" и обусловлен с™мулированным у-облу- 
чением упорядочением дефектно-примесного со- 
стояния полупроводниковых структур 8 ,ק ]. При 
этом слоевая структура контакта не претерпевает 
значительных трансформаций.

При увеличении дозы облучения (>108 Рад) 
структура радиационных повреждений усложня- 
ется. Подвижные дефекты образуют скопления и 
кластеры, начинают расти новые и достраивают- 
ся уже существующие макродефекты [4, 6]. Обра- 
зуются сквозные поры, что приводит к преципита- 
ции кислорода на границе раздела Au-ZrB2 и уси- 
лению диффузии атомов контактообразующих 
слоев (рис.1 ).

Для структур типа II (рис.2) перестройка в кон- 
тактах, вызванных у-облучениям, носит более 
сложный характер. Как и в образцах I основным 
фактором, влияющим на радиационную стойкость 
контактной структуры, является стабильность 
диффузионного барьера. Его отличие от близких 
по своим физико-химическим свойствам диффу- 
зионных барьеров на основе ZrB2 обусловлено 
высоким содержанием кислорода.

Тернарный твердый раствор Ti-B-O, полученный 
в условиях сильного отклонения от термодинамиче- 
ского равновесия, находится в метастабильном 
состоянии и при подведении дополнительной энер- 
гии (у-облучение) распадается на две или больше 
сосуществующих фаз разного химического состава. 
В анализируемом случае это оксиды бора и титана. 
При этом, учитывая высокую химическую актив

60Со Y-IRRADIATION EFFECTS IN MULTILAYER CONTACTS WITH DIFFUSION BARRIERS
Belyaev A.E.1), Boltovets N.S.s), Konakova R.V.1),
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We studied the effect of “ Co Y-irradiation (doses of 104-2x107 Gy) on the Au-ZrB־-AiGaN-GaN and Au-TiB2-A l-T i-G aN  con- 
tacts with TiB2 and ZrB2 diffusion barriers. The contacts remained stable at irradiation up to doses s I0e Gy. As the irradiation dose 
was increased over that value, the degree of Au-ZrB־-AIGaN-GaN imperfection grew. In addition, through pores were produced, 
thus favoring oxygen aggregation at the Au-ZrB2 interface and intensification of atomic diffusion in the contact-forming layers. In the 
Au-TiB2-A I-T i-G aN structures, y-irradiation led to T i-B -0  ternary solution breaking down into the titanium and boron oxides phas- 
es. It is noted that the mechanisms of contact structure degradation depend substantially on oxygen content in the diffusion barriers.
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ПРИПОВЕРХНОСТНОЕ УПРОЧНЕНИЕ КРЕМНИЯ, 
ИМПЛАНТИРОВАННОГО ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧНЫМИ ИОНАМИ

С.А. Вабищевич1>, Н.В. Вабищевич11, Д.И. Бринкевичг), В С. Просолович2), Ю.Н. Янковский2)
1 УО «Полоцкий государственный университет», ул. Блохина, 29, Новополоцк-214400,

Беларусь; e-mail:vabser@tut.by
Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, Минск-220030, Беларусь 

Тел: 017-2095051; e-mail:prosolovich@bsu.by

Исследовано изменение микротвердости пластин кремния при высокоэнергетичной имплантации В, Аг и О с удель- 
ной энергией ~1 МэВ/нуклон. Показано, что высокоэнергетичная имплантация приводит к приповерхностному упрочне- 
нию монокристаллов кремния. Величина приповерхностного радиационного упрочнения существенно зависит от энер- 
гии, массы и дозы имплантируемых ионов. Дефекты, ответственные за приповерхностное радиационное упрочнение 
кремния, являются электрически неактивными дефектами междоузельного типа и формируются в процессе диффузии к 
поверхности кремния собственных междоузельных атомов из нарушенного ионной имплантацией слоя.

2,5 мкА/см2. Проводилась также имплантация 
криптона с энергией 210 МэВ и дозой 5.1012 -  
6.1013 см 2.

Измерения микротвердости (Н) проводились 
на приборе ПМТ-3. Нагрузка на индентор варьи- 
ровалась в пределах 50-300 г. При каждом изме- 
рении на поверхность образца наносилось не 
менее 50 отпечатков и проводилась обработка 
результатов измерений с использованием мето- 
дов математической статистики. Это обеспечива- 
ло погрешность измерений микротвердости ме- 
нее 3 % (с доверительной вероятностью 0,95).

Экспериментальные результаты
и их обсуждение
Имплантация высокоэнергетичных ионов при- 

водила к эффекту приповерхностного упрочнения 
монокристаллов кремния: микротвердость при 
малых нагрузках (50 г) существенно возрастала, а 
при нагрузках 200 г и выше -  ее изменения не 
превышали 3 - 5  %, что близко к погрешности 
измерений (рис.1). Эффект приповерхностного 
радиационного упрочнения существенно зависел 
от массы, энергии и дозы имплантируемых ионов. 
Так, при имплантации ионов бора указанный эф- 
фекг достигал максимума при дозе имплантации 
~ 5-1014 см 2, а для ионов О и Аг не выходил на 
насыщение даже при максимальной дозе 1 1016 
см 2 (рис.2). Наименее ярко этот эффект прояв- 
ляпся при имплантации наиболее тяжелых ионов 
аргона.

Полученные экспериментальные результаты 
могут быть объяснены с учетом следующих об- 
стоятельств.

В процессе облучения кремния образуются 
первичные радиационные дефекты -  вакансии V 
и собственные междоузельные атомы I, способ- 
ные диффундировать по кристаллу. Наиболее 
подвижны собственные междоузельные атомы. 
Так по данным авторов [3], их диффузионная 
длина в имплантированных ионами Не* пласти- 
нах выращенного бестигельной зонной плавкой 
кремния марки БКДБ (удельное сопротивление 
2000 Ом-см) может достигать 200 мкм. Вакансии 
же в указанном материале диффундируют на 
глубины не превышающие 10 мкм. В процессе 
диффузии первичные радиационные дефекты (V 
и I) взаимодействуют с примесями и дефектами,

Введение
Актуальность исследования физико-механи- 

ческих свойств кремния обусловлена тем, что на 
различных стадиях технологического процесса 
изготовления полупроводниковых приборов 
(окисление, диффузия, посадка в корпус и т.д.) 
пластины Si подвергаются температурным и ме- 
ханическим воздействиям, приводящим к короб- 
лению пластин и образованию микротрещин. Ука- 
занные процессы приводят к снижению выхода 
годных приборов и во многом определяются 
прочностными свойствами имплантированных 
пластин. Прочностные характеристики сложным 
функциональным образом зависят от комплекса 
механических свойств обрабатываемого мате- 
риала -  упругих (модуль Юнга), пластических 
(твердость) и хрупких (трещиностойкость) [1]. Как 
правило, эти механические свойства определя- 
ются различными методами в условиях напря- 
женного состояния далеких от контактного нагру- 
жения, имеющего место при абразивном воздей- 
ствии. Единственным методом, позволяющим 
моделировать контактное взаимодействие абра- 
зивных частиц с обрабатываемым материалом, 
является микроиндентирование. Условия, возни- 
кающие в локальной зоне под индентором, во 
многом аналогичны некоторым практически важ- 
ным случаям контактного взаимодействия, на- 
пример, при сухом трении, абразивном износе и 
т.д. Поэтому микроиндентирование может приме- 
нятъся для моделирования элементарных актов 
контактного взаимодействия в условиях, прибли- 
женных к реальным эксплуатационным [2].

Цепью настоящей работы являлось исследо- 
вание влияния радиационных дефектов, создан- 
ных высокоэнергетичной имплантацией, на физи- 
ко-прочностные свойства монокристаллического 
кремния.

Методика эксперимента
Полированные пластины кремния марки КЭФ-

4,5 толщиной 460 ± 20 мкм имплантировались 
ионами В, Аг и О с удельной энергией ~1 
МэВ/нуклон и дозами (Ф) от 1-1013 до 1-10'6 см 2 
при комнатной температуре на импульсном цик- 
лотроне ИЦ-9. Проецированный пробег ионов в 
этих материалах Rp = 15 мкм. Плотность ионного 
тока варьировалась в интервале от 0,3 до

8~< международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 23-25 сентября 2009 г., Минск Беларусь
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жить, что за приповерхностное упрочнение крем- 
ния при высокоэнергетичной имплантации ответ- 
ственны диффундирующие к поверхности собст- 
венные междоузельные атомы. Выходящие на 
поверхность I способны формировать дефекты 
междоузельного типа [3]. Действительно методом 
селективного травления нами было подтвержде- 
но формирование в приповерхностной области 
имплантированных образцов В-дефектов, яв- 
ляющихся согласно [6] агломератами собствен- 
ных междоузельных атомов, стабилизированных 
углеродом. Отметим также, что формирование 
дефектов междоузельного типа в тонком припо- 
верхностном слое (глубиной до 0,5 мкм) при низ- 
коэнергетичной имплантации ионов Аг* (энергия 
40 кэВ) отмечалось авторами [7]. Изменения 
слоевого сопротивления в приповерхностном 
слое монокристалла при высокоэнергетичной 
имплантации бора, как и в работе [4], обнаружено 
не было. Это указывает на то, что в приповерхно- 
стной области формируются электрически неак- 
тивные дефекты.

Дозовые зависимости АН/Н (рис.2) можно 
объяснить тем, что нарушенный (аморфизиро- 
ванный) спой является эффективным стоком для 
диффундирующих собственных междоузельных 
атомов. С ростом дозы и массы иона большая 
часть I связывается в комплексы в пределах де- 
фектного слоя в области ядерного торможения 
ионов или в области электроного торможения. 
При увеличении массы ионов и дозы эффектив- 
ность дефектообразования падает. Поэтому эф- 
фект приповерхностного радиационного упрочне- 
ния в образцах, имплантированных более тяже- 
лыми ионами выражен слабее, а для легких ио- 
нов В* наблюдается максимум на зависимости 
ДН/Н(Ф). Отметим также, что дозовая зависи- 
мость с максимумом является типичной для слу- 
чая, когда наблюдаемый эффект обусловлен 
диффузией компонентов пар Френкеля из нару- 
шейного слоя [8].

Высокоэнергетичная имплантация приводила 
к увеличению дисперсии (D) случайного распре- 
деления значений диагонали отпечатка при ин- 
дентировании, что проявлялось при малых на- 
грузках (рис.З), Причем указанный эффект с рос- 
том дозы (в диапазоне доз ו и ? -1 0 й  см 2) суще- 
ственно снижался. При нагрузке свыше 200 г 
(глубина проникновения индентора - 3  -мкм) уве ־ 
личения D не наблюдалось, и величина диспер- 
сии во всем исследовавшемся диапазоне доз 
была близка к значениям, характерным для ис- 
ходного (не имплантированного) кремния.

Указанный эффект можно объяснить учитывая 
следующее. В образцах с включениями второй 
фазы обычно наблюдается 2 максимума на слу- 
чайном распределении значений микротвердо- 
сти. Один из них соответствует значениям микро- 
твердости в матрице, второй -  значениям Н для 
второй фазы. Такие распределения (с 2 макси- 
мумами) наблюдались ранее для кремния, со- 
держащего окислительные дефекты упаковки 
[16]. Однако если размеры включений второй фа- 
зы сравнимы либо несколько меньше размеров 
отпечатка индентора, то в этом случае должно 
наблюдаться уширение случайного распределе

что приводит к снижению их диффузионной дли- 
ны. В кремнии, полученном методом Чохральско- 
го, концентрация примесей (в частности, кисло- 
рода) существенно (более чем на 2 порядка) вы- 
ше, чем в Si, полученном бестигельной зонной 
плавкой. Поэтому в нашем случае диффузионная 
длина первичных радиационных дефектов будет 
значительно ниже.

10000
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10 100 юоо

Доза облучения, 10й см?

ч—//-
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Рис.1 Зависимость микротвердости Si от дозы им- 
плантированных ионов кислорода. Нагрузка, г: 1 
5 0 :2 -1 0 0 :3  -  200.
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Рис.2 Зависимость относительного изменения 
микротвердости при увеличении нагрузки от 50 
до 2 0 0  г (К®  -  Hj,w / Нт ) от дозы облучения ио- 
нами В (1), 0 (2 )  и Аг (3).

С другой стороны [4], при исследовании элек- 
трофизических и оптических свойств облученного 
исследуемыми ионами кремния в слое внедрения 
наблюдались две области эффективного форми- 
рования радиационных дефектов, обусловленные 
различными механизмами торможения ионов. 
Одна из них, обусловленная ядерным механиз- 
мом торможения, находилась на глубине ~14 
мкм. Вторая, связанная с торможением электрон- 
ными оболочками, располагалась на меньшей 
глубине (~ 6 мкм) и состояла из дефектов вакан- 
сионного типа (в частности, дивакансий). Собст- 
венные междоузельные атомы из этой области 
могут легко достигать поверхности.

Ранее установлено [5], что дефекты междо- 
узельного типа способствуют упрочнению крем- 
ния. Приведенные данные позволяют предполо
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и ниже, при дозах выше 6.1013 см 2 значения мик- 
ротвердости приповерхностного слоя падали ни- 
же значений, характерных для исходного, неим- 
плантированного материала. Т.е. наблюдается 
обратный эффект разупрочнения имплантиро- 
ванного слоя.

Заключение
Таким образом, показано, что облучение вы- 

сокоэнергетичными ионами приводит к припо- 
верхностному упрочнению монокристаллов крем- 
ния. Величина приповерхностного радиационного 
упрочнения существенно зависит от энергии, 
массы и дозы имплантируемых ионов. При им- 
плантации легких ионов бора указанный эффект 
достигал максимума при дозе ~ 5 1 0  см . а для ־14
ионов О и Аг не выходил на насыщение даже при 
максимальной дозе м и  * см'2. Дефекты, ответст- 
венные за приповерхностное радиационное уп- 
рочнение кремния, являются электрически неак- 
тивными дефектами междоузельного типа и 
формируются в процессе диффузии к поверхно- 
сти кремния собственных междоузельных атомов 
из нарушенного ионной имплантацией слоя.
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ния значений микротвердости. Таким образом, 
эксперимент свидетельствует об образовании у 
поверхности пластин (на глубине до 1 мкм, соот- 
ветствующей глубине внедрения индентора при 
нагрузке 50 г) дефектных областей с размерами, 
близкими к размерам отпечатков индентора при 
указанной нагрузке (~ 5 мкм).

Доза облучения, 10״  си

Рис.З Зависимость дисперсии измеряемой величи- 
ны диагонали отпечатка от дозы имплантирован- 
ных ионов бора Нагрузка, г: 1 -  50; 2 -100; 3 -  200.

Исходя из приведенных выше эксперимен- 
тальных результатов, можно заключить, что де- 
фекты, ответственные за приповерхностное ра- 
диационное упрочнение кремния, являются элек- 
трически неактивными дефектами междоузельно- 
го типа и формируются в процессе диффузии к 
поверхности кремния собственных междоузель- 
ных атомов из нарушенного ионной имплантаци- 
ей слоя.

В пользу этого заключения также свидетель- 
ствуют результаты микроиндентирования Si, им- 
плантированного тяжелыми ионами Кг с энергией 
210 МэВ. В таких образцах при малых дозах (до 
8.1012 см'2) радиационные дефекты образуются 
только вблизи RP и имеет место формирование 
заглубленного нарушенного слоя [10]. При более 
высоких дозах (>4.1013 см'2) формирование ра- 
диационных дефектов преимущественно вакан- 
сионного типа происходит не только вблизи RP, 
но и у поверхности. В этих образцах эффект при- 
поверхностного радиационного упрочнения очень 
слаб и наблюдается только при дозах 5.1012 см'2

SURFACE HARDENING OF SILICON W AFERS IMPLANTED BY HIGH ENERGY IONS

Vabishchevch S.A., Vabishchevch N.V., D.l. Brinkevich, V.S. Prosolovich, Yu.N. Yankovski 
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Microhardness of silicon monocrystal implanted by high-energy B \ Ar* and O* ions with energy density ~1 МэВ/amu was 
studied. It is revealed, that high-energy implantation leads to surface hardening of silicon monocrystal. The effect of surface 
radiating hardening depends on energy, weight and a doze of implanted ions. It is shown, that the responsible for surface radiat- 
ing hardening of silicon defects are electrically inactive interstitial defects which are formed as a result of diffusion of interstitials 
from the implanted region to the surface.
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ДЛИННОПРОБЕЖНОЙ МИГРАЦИИ 
МЕЖУЗЕЛЬНЫХ АТОМОВ БОРА

О.И. Величко1, О Н. Бурунова2
Белорусский государственный университет информатики и радиоэлектроники, 

ул. П. Бровки, 6, г. Минск, 220013 Беларусь 
1тел. +375296998078, E-mail: oleg_velichko@lycos.com 
2тел. +375296123329, E-mail: oiga-burunova@yandex.ru

Разработана модель межузельной диффузии ионно-имплантированной примеси в кремнии при коротких низкотем- 
пературных термообработках. Предполагается, что межузельные атомы примеси создаются в процессе ионной им- 
плантации или на начальной стадии отжига. В процессе термообработки происходит миграция этих примесных атомов 
к поверхности и в объем полупроводника. На этой основе проведено моделирование процесса перераспределения 
ионно-имплантированного бора при термическом отжиге длительностью 35 минут при температуре 800 °С . Рассчитан- 
ный профиль распределения атомов бора после термообработки хорошо согласуется с экспериментальными данными, 
что подтверждает адекватность разработанной модели. Определен ряд параметров межузельной диффузии, в частно- 
сти средняя длина пробега неравновесных межузельных атомов бора, равная 0.092 мкм. Для проведения моделирова- 
ния рассматриваемого процесса перераспределения бора были получены аналитические решения нестационарного 
уравнения диффузии межузельных атомов примеси для граничных условий первого рода на обоих концах интервала и 
граничного условия отсутствия потока примесных атомов через поверхность полупроводника.

AIдиффузии этих атомов; т —  среднее время 
жизни межузельного атома примеси.

Концентрация атомов бора, мкм
10'

Ю7

10"

ю5

10*

Рис.1. Рассчитанный профиль распределения концен- 
трации атомов ионно-имплантированного бора 
после низкотемпературной термообработки 
длительностью 35 минут при 800 °С . Экспери- 
ментальные данные взяты из [1 ].

Предложенную систему (1), (2) можно решить, 
используя численные методы. Однако, при моде- 
лировании перераспределения бора, представ- 
ленного на рис.1, ввиду относительно небольшой 
дозы имплантации можно пренебречь процесса- 
ми кпастерообразования. Также, в виду низкой 
концентрации примеси в области “хвоста”, срав- 
нимой с собственной концентрацией носителей
заряда П■ =7.36 10® мкм'3, имеет смысл пренеб- 
речь концентрационными зависимостями коэф-

j A Iфициента диффузии а  и времени жизни 
A IТ . В этом случае уравнение (2) можно решать 

независимо от (1) и получить его аналитическое 
решение. Полученное решение полезно для ана- 
лиза аналогичных процессов перераспределения 
примеси, а также для тестирования программ 
численного решения системы уравнений (1), (2).

Введение
Основным методом легирования при создании 

современных полупроводниковых приборов и 
интегральных микросхем является имплантация 
ионов. При ионном внедрения происходит гене- 
рация различных дефектов, в том числе вакан- 
сий, собственных межузельных атомов и межу- 
зельных атомов примеси. Для удаления этих де- 
фектов применяется термическая обработка при 
температурах ~700 °С и выше. В процессе тер- 
мообработки происходит диффузионное пере- 
распределение примесных атомов. Для умень- 
шения этого явления применяются быстрые или 
пиковые высокотемпературные отжиги, либо ко- 
роткие низкотемпературные обработки. Типичный 
профиль концентрации атомов имплантированно- 
го бора после низкотемпературного отжига, изме- 
ренный в [1] методом ВИМС, представлен на 
рис.1 черными кружками. Как следует из экспе־ 
риментальных данных, при термообработке мо- 
жет наблюдаться длиннопробежная миграция 
межузельных атомов примеси, что проявляется в 
формировании протяженного “хвоста” в области 
низкой концентрации примесных атомов (смотри 
рис.1).

Для моделирования процесса перераспреде- 
ления примеси в результате такой длиннопро- 
бежной миграции можно использовать следую- 
щую систему уравнений [2,3]:

8C(x,t) СЛ1(х, 0  (1)
9t И ' ־ 

■аГ А1 2ך r>Al r A l
___ ,А1 д С С___ (2)

* ־   a * 2 “  И ' ־ 
где С  — концентрация атомов примеси в поло- 

^ Л Іжении замещения; С — концентрация межу- 

зельных атомов примеси; а  —  коэффициент
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Интегрируя (7) с учетом (9), получим оконча- 
тельное аналитическое решение уравнения (2) 
для условия непротекания, которое имеет вид

Г 1' ( л 1 ^ (׳,־ = •(■>.)» ״ -х  
2 Ju״u;

Используемый аналитический метод
Получим аналитическое решение уравнения 

диффузии неравновесных межузельных атомов 
примеси (2) на полубесконечной прямой [0,+оо| 
для граничных условий двух видов. В первом 
случае используем условия Дирихле (граничные 
условия первого рода) на обоих концах интерва- 
ла

(9)(1 + e r f (« ,))+ егк־(и ,)
4 Rrxх схр

где

t ( Я ״ + * >
1ЛІ

т 4 /; ,  2  + ^ Л־ Я , 
г

и (л ) = схр

.ר l
4 lAl А/ ’r
I , /U r

\ l ' U Г־1 -2А Я ,
r

, K
t

~ X T ^ A R
1 T

2ДR

11,11,

2AR px - “»Krь
U, =

U,U,
Аналогичным образом было получено анали- 

тическое решение (2) для первого случая. Для 
нахождения общей концентрации атомов бора 
интегрируем уравнение (1)

С ( х , 1 ) = — - f C A I ( x , t ) J l + C 0 (x )  . (Ю) 
г Л / <)

С ״ ((U ) = r s4/ , С А / М׳ + ) ) - 0  , (3)

Г А1где С s концентрация межузельных атомов

примеси на поверхности полупроводника.
Во втором случае применим условие равен- 

ства нулю потока межузельных атомов примеси 
через поверхность полупроводника

д С ׳ ״ ״>4 ! л / ( + * . 0 .0 ־
־ ׳ ־ ״-׳ ״ ז ה  и !

В качестве начального распределения межу- 
зельных атомов примеси используем распреде- 
пение Гаусса

(5)(x - RnY

2AR,
f A/( j c , 0 ) » r "  схр

максимальная концентрация межу-• А/ 
тгде С

средний проективныйзельных атомов; R .

пробег ионов; A R p страгглинг этого пробега.

Аналитические решения уравнения для пер- 
вого и второго случаев соответственно имеют 
вид:

(6)
2 s t ״  и

С" (д\ 0 ) ( іу / і  * Г ' ׳ erf«.

и

где С - (־л)״  распределение примесных ато-

мов, остающихся в положении замещения. Инте- 
грал (10) находился численно с использованием 
квадратурной формулы Гаусса с 16 узлами [4].

Результаты моделирования
Результаты расчета перераспределения бора 

в кремнии представлены на рис.1 Были исполь-
зованы следующие значения параметров: (  т -

7.0 10' мкм3; С * '  = 7.0 107 мкм3; Rp = 0.234

мкм; Д R p = 0.052 мкм, г 4^ = 800 с; ( 1 ^  =

Г ’׳ <дг, в) -  JV7( л. 0)С״  (£ Щ  - (7)

где 0 m—jj■ , а функция Грина (1(х,^,0) равна

( x - s )

в
С { х 4 Л )

;8)

(х + ьсУ ]1
][

Тсхр

1.058 1 0 ь мкм2с 1; /ду = 0 092 мкм. Здесь С т
максимальное значение общей концентрации 
примеси после имплантации. Наилучшее с о та -

причем знаки и ״+" берутся для первого и вто- 
рого случаев соответственно
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нулевой концентрации примесных атомов на по- 
верхности и в объеме полупроводника и для слу- 
чая отсутствия потока атомов примеси через по- 
верхность полупроводника. Предполагается, что 
начальное распределение межузельных примес- 
ных атомов после ионной имплантации описыва- 
ется распределением Гаусса.

Проведено моделирование процесса пере- 
распределения ионно-имплантированного бора 
для случая низкотемпературной термообработки 
при 800 °С в течение 35 минут. Рассчитанный 
профиль распределения атомов бора хорошо 
согласуется с экспериментальными данными, что 
позволило определить ряд параметров межу- 
зельной диффузии, в частности среднюю длину 
пробега неравновесных межузельных атомов 
бора, равную 0.092 мкм при температуре 800 °С.
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сие с экспериментом было получено при исполь- 
зовании граничного условия непротекания (4).

Как видно из рис.1, разработанная модель 
длиннопробежной миграции неравновесных ме- 
жузельных атомов примеси позволяет добиться 
хорошего согласия рассчитанного профиля рас- 
пределения бора с экспериментальными данны- 
ми [1]. Это позволяет использовать данную мо- 
день и полученные аналитические выражения 
для моделирования перераспределения примес- 
ных атомов при низкотемпературных отжигах им- 
планированных слоев. В то же время, попытка 
объяснить образование наблюдаемых ‘хвостов’’ 
как результат сочетания скоротечной диффузии 
бора с одновременно протекающими процессами 
образования неподвижных кластеров или преци- 
питатов бора в области высокой концентрации 
примеси [5] не будет удачной в случае низкотем- 
пературных термообработок, поскольку концен- 
трация бора существенно меньше предела рас- 
творимости для данной температуры обработки 
[6]. Необходимо отметить, что существует боль- 
шая неопределенность в значениях параметров 
миграции межузельных атомов примеси. В рас- 
сматриваемом случае хорошее совпадение с 
экспериментальными данными было получено

_А1
при значениях среднего времени жизни г  
сравнимых со временем термообработки. Однако 
не исключено, что времена жизни межузельных 
атомов бора могут быть значительно меньшие. 
Эта проблема требует дальнейших исследова- 
ний.

Заключение
Методом функций Грина получены аналити- 

ческие решения нестационарного уравнения диф- 
фузии межузельных атомов примеси для случая

MODELING OF LONG-RANGE MIGRATION OF BORON INTERSTITIALS
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A model of the interstitial migration of ion-implanted dopant in silicon during low-temperature thermal treatment has been 
formulated. It is supposed that the boron interstitials are created during ion implantation or at the initial stage of annealing. Dur- 
ing thermal treatment a migration of these impurity interstitials to the surface and in the bulk of a semiconductor occurs. On this 
basis, a simulation of boron redistribution during thermal annealing for 35 minutes at a temperature of 800 °C has been carried 
out. The calculated boron profile agrees well with the experimental data. A number of the parameters describing the interstitial 
diffusion have been derived. In particular, the average migration length of nonequilibrium boron interstitials is equal to 0.092 urn 
at a temperature of 800 °C. To carry out modeling of ion-implanted boron redistribution, the analytical solutions of nonstationary 
diffusion equation for impurity interstitials have been obtained. The case of Dirichlet boundary conditions and the case of re- 
fleeting boundary on the surface of a semiconductor have been considered.
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА МЕЖУЗЕЛЬНОЙ ДИФФУЗИИ 
ИОННО-ИМПЛАНТИРОВАННОГО БОРА

О.И. Величко1, Н.В. Княжева2
Белорусский государственный университет информатики и радиоэлектроники, 
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Разработана модель межузельной диффузии ионно-имплантированного бора в кремнии при быстрых термических 
отжигах секундной длительности предварительно аморфизованных слоев. Предполагается, что межузельные атомы 
бора непрерывно генерируются в процессе отжига вследствие образования, перестройки или распада кластеров ато- 
М08 примеси в ионно-имплантированных слоях с концентрацией примеси выше предела растворимости, а также в ре- 
зультате действия упругих напряжений, возникающих вследствие малости атомного радиуса бора по сравнению с 
атомным радиусом кремния. На этой основе проведено моделирование процесса перераспределения ионно- 
имплантированного бора при термическом отжиге длительностью 60 секунд при температуре 850 °С . Рассчитанный 
профиль распределения атомов бора после термообработки хорошо согласуется с экспериментальными данными, что 
подтверждает адекватность разработанной модели. Определен ряд параметров межузельной диффузии, в частности 
средняя длина пробега неравновесных межузельных атомов бора, равная 12 нм. Также установлено, что приблизи- 
тельно 1.94 % атомов бора переходят в межузельное положение, участвуют в быстрой миграции и затем опять стано- 
вятся неподвижными, переходя в положение замещения или образуя электрически неактивные комплексы с дефектами 
кристаллической решетки.

Введение
Для создания современных интегральных 

микросхем с ультравысокой степенью интеграции 
(ULSI) предполагается использовать методы ле- 
гирования посредством низкоэнергетической (200 
эВ — 1 кэВ) высокодозной ионной имплантации с 
последующим быстрым отжигом имплантирован- 
ных слоев. Конечные распределения атомов 
электрически активных примесей определяются в 
этом случае как параметрами имплантации, так и 
процессами диффузии и кластерообразования, 
протекающими при быстром термическом отжиге.
Основной примесью, применяемой для создания 
высоколегированных областей р+-типа, является 
бор. Как известно, процесс имплантации ионов 
бора имеет ряд особенностей. Так, высокодозная 
имплантация ионов бора приводит к созданию 
слоев, содержащих большое количество постим- 
плантационных дефектов. В то же время образо- 
вание аморфного слоя не происходит. Поэтому, в 
технологии ULSI перед имплантацией бора осу- 
ществляют имплантацию более тяжелых ионов 
примесей IV группы (Si, Ge), которая обеспечи- 
вают образование аморфного слоя. Типичный 
профиль распределения концентрации бора по- 
еле отжига при температуре 850 °С аморфного 
слоя, созданного имплантацией ионов Ge, пред- 
ставлен на Рис.1. Экспериментальные данные 
взяты из работы [1]. Подложки имплантировались 
ионами Ge с энергией 32 кэВ и дозой 1x1015 см'2, 
что имеет следствием создание аморфного слоя 
глубиной 55 нанометров. После внедрения Ge 
подложки имплантировались ионами бора с энер- 
гией 500 эВ и дозой 2x1015 см'2. Затем проводил- 
ся отжиг длительностью 60 с. Распределение 
общей концентрации бора определялось мето- 
дом вторичной ионной масс-спектроскопии 
(ВИМС).

Поскольку имплантация бора проводится в 
предварительно созданный аморфный слой, на 
начальной стадии отжига происходит его твер- 
дофазная рекристаллизация, в результате кото-

рой удаляются дефекты, локализованные в пре- 
делах этого слоя. Оставшаяся часть постимплан- 
тационных дефектов расположена за пределами 
границы области рекристаллизации, то есть на’ 
глубине примерно 0.055 мкм и более, что под- 
тверждается данными [1]. Значительная часть 
атомов бора занимает положение замещения, 
причем их концентрация превышает предел рас- 
творимости.

Концентрация бора, мкм 3

Глубина, мкм

Рис 1. Рассчитанное распределение атомов бора в 
кремнии после отжига длительностью 60 с при 
температуре 850 °С. Пунктирная кривая — рас- 
считанное распределение бора после импланта- 
ции Экспериментальные данные (•)взяты из ра- 
боты Hamilton et al, |1].

Из Рис.1 видно, что даже при весьма низкой 
температуре последующего отжига имеет место 
диффузия атомов бора в области с концентраци- 
ей меньшей 2 107 мкм'3. Существующие про- 
граммы моделирования процессов легирования 
кремния (см. например, [2,3]) не описывают этого 
явления. В работе [4] было предположено, что 
образование “хвостов" в области низкой концен- 
трации примесных атомов при перераспределе- 
нии ионно-имплантированной примеси есть след-
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Гд =0.134 нм. Согласно [10] это явление приво-
дит к генерации межузельных атомов.

В данной работе предполагается, что в облас- 
ти, где концентрация атомов имплантированного 
бора превышает предел растворимости, проис- 
ходит генерация неравновесных межузельных 
атомов примеси. Генерация этих неравновесных 
частиц происходит в результате образования, 
перестройки или распада кластеров атомов бора, 
а также вследствие действия упругих напряже- 
ний. Поскольку генерация неравновесных межу- 
зельных атомов бора происходит непрерывно, 
используем для описания генерации, диффузии и 
рекомбинации межузельных атомов бора систему 
уравнений, приведенную в [11]. Применительно к 
рассматриваемому процессу диффузии бора эта 
система имеет следующий вид:

Закон сохранения неподвижных атомов при- 
меси

(1)
гМ Т ׳

Уравнение диффузии неравновесных 
межузельных атомов бора

(2)

ЛІ ~ Л 1  ,  .... м
с

ЛІI‘м

Я2С ״

г)Х

где С  ‘ — суммарная концентрация атомов при
меси в положении замещения и связанных в кла

стеры (неподвижные атомы примеси) С Л'  —  
концентрация неравновесных межузельных ато-

I Л1мов примеси; 1Л1 и г  —  средняя длина пробега 
и среднее время жизни неравновесных межу- 
зельных атомов примеси, соответственно;
״ м

( 7  —  скорость генерации межузельных атомов
бора.

Добавим к уравнению (2) условие непротека- 
ния на поверхности полупроводника и граничное 
условие первого рода в объеме. Чтобы описать 
пространственное распределение скорости гене- 
рации межузельных атомов бора, используем 
распределение Гаусса

(3)
2  Л/?;,

0 м ( х ,0  = я ехр,״

где %т —  максимальное значение скорости ге- 

нерации межузельных атомов бора в единице 

объема полупроводника; R p и A R  р —  средний

проективный пробег ионов бора и страгглинг про- 
ективного пробега, соответственно.

Результаты моделирования
Используем для расчета распределения ато- 

мов ионно-имплантированного бора после терми- 
ческого отжига аналитическое решение краевой 
задачи (1), (2), полученное в [11]. Результаты

ствие длиннопробежной миграции неравновесных 
межузельных атомов примеси. Используем пред- 
положение о межузельной миграции для расчета 
процесса перераспределения ионно-имплантиро- 
ванного бора при быстром низкотемпературном 
отжиге, представленного на Рис.1.

Модель процесса межузельной
диффузии
Как показывают данные [5], твердофазная 

рекристаллизация аморфного слоя в случае по- 
следующей имплантации ионов бора также имеет 
ряд особенностей. Так, процесс низкотемпера- 
турной рекристаллизации не приводит к 100 % 
активации бора при высоких дозах имплантации. 
Действительно, в работе [5] было обнаружено, 
что в результате твердофазной рекристаллиза- 
ции при температуре 600 °С в случае концентра- 
ции примеси выше 3.5 10в мкм'3 происходит об- 
разование электрически неактивного бора. Это 
значение концентрации существенно выше пре-
дела растворимости бора С -который для рас ,,״״ 

сматриваемой температуры отжига 600 °С со- 
ставляет 5.63 1 06 мкм'3 [6]. Таким образом, часть 
атомов примеси является электрически неактив- 
ной, образуя кластеры атомов бора с дефектами 
кристаллической структуры, в качестве которых 
обычно рассматриваются межузельные атомы 
кремния [7]. Следует ожидать, что описанное яв- 
ление будет иметь место и для рассматриваемой 
температуры отжига 850 °С. Предел растворимо-

сти бора С sol для данной температуры равен

4.88 1 07 мкм 3 [6]. Как видно из Рис.1, это значе- 
ние значительно меньше максимальной концен- 
трации примесных атомов после имплантации
ионов С т 10 4.44 ־־־э мкм'3. Следовательно, для

рассматриваемого процесса отжига существен- 
ная доля атомов бора является электрически 
активной после твердофазной рекристаллизации, 
находясь выше предела растворимости, а другая 
значительная часть бора электрически неактивна, 
будучи связанной в кластеры. Как показывают 
данные [5], при температурах отжига выше 750 °С 
происходит деактивации атомов бора, то есть 
атомы примеси, концентрация которых превыша- 
ет предел растворимости, также начинают связы- 
ваться в кластеры. Таким образом, для рассмат- 
риваемого процесса отжига при 850 °С сразу по- 
еле рекристаллизации имеет место образование 
новых кластеров атомов бора в дополнение к уже 
имеющимся. Кроме того, может происходить пе- 
рестройка уже имеющихся кластеров, например в 
результате созревания по Оствальду (Ostwald 
ripening) [8]. Суть этого процесса заключается в 
распаде кластеров малого размера и увеличении 
количества кластеров более крупных размеров. В 
результате такого распада или перестройки часть 
примесных атомов может перейти в межузельное 
положение [9]. Кроме того, в приповерхностном 
слое глубиной 0.005 мкм возникают упругие на- 
пряжения, поскольку атомный радиус бора

г* =0.095 нм меньше атомного радиуса кремния

8- международная конференция «В загі одействие излучений с твердым:телом» 23-25 сентября 2009 г., М инск Беларусь
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ствуют в быстрой миграции и затем опять стано- 
вятся неподвижными, переходя в положение за- 
мещения или образуя неактивные комплексы с 
дефектами.
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проведенного расчета представлены на Рис.1 
сплошной линией. Как видно из Рис.1, рассчитан- 
ный профиль распределения бора находится в 
хорошем согласии с экспериментальными дан- 
ными [1]. Отклонение результатов расчета от экс- 
перимектальных данных на глубинах больших 
0.055 мкм и более связано с поглощением межу- 
зельных атомов бора постимплантационными 
дефектами, оставшимися после твердофазной 
рекристаллизации. При расчете были использо- 
ваны следующие значения параметров модели: 
параметры, задающие начальное распределе-

ния атомов бора: R p- 2.6 нм; Л /?р =1.8 нм и

параметры, описывающие процесс межузель- 
ной диффузии: средняя длина пробега межу-

зельных атомов бора / =12 нм; значение ско-
рости генерации неравновесных межузельных 
атомов примеси в максимуме распределения

=1.56x10® мкм V .

Заключение
Проведено моделирование процесса пере- 

распределения ионно-имплантированного бора 
при термическом отжиге длительностью 60 се- 
кунд при температуре 850 °С. Рассчитанный 
профиль распределения атомов бора после тер- 
мообработки хорошо согласуется с эксперимен- 
тальными данными. Определен ряд параметров 
межузельной диффузии, например, средняя дли- 
на пробега неравновесных межузельных атомов 
бора равна 12 нм при температуре 850 °С. Также 
установлено, что приблизительно 1.94 % атомов 
бора переходят в межузельное положение, уча
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A model of the interstitial diffusion of ion-implanted boron during rapid thermal annealing of silicon layers previously amor- 
phized by implantation of germanium has been proposed. It is supposed that the boron interstitials are created continuously 
during annealing due to generation, dissolution, or rearrangement of the clusters of impurity atoms which are formed in the ion- 
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ПРЫЖКОВЫЙ ПЕРЕНОС ЗАРЯДОВ НА ПЕРЕМЕННОМ ТОКЕ 
В ИОННО-ИМПЛАНТИРОВАННЫХ СЛОЯХ КРЕМНИЯ

П. Венгерэк, П. Жуковски, Т.Н. Колтунович, П. Биллевич
Люблинский технический университет, Люблин, (Польша)

В работе исследованы частотные и температурные зависимости емкости и проводимости слоев кремния р-типа, 
имплантированных ионами Ne* с энергией 100 кэВ, дозой 2,2-1014 см'г. Определены энергии активации проводимости и 
емкости для низкочастотной (100 Гц) и высокочастотной (100 кГц) стадий роста дополнительной поляризации и прыж- 
ковой проводимости, Полученные результаты согласуютса с комлютерным моделированием по предложенной ранее 
модели прыжковой проводимости на переменном токе.

Исследования неотожженных образцов приве- 
день! в работе [10].

Экспериментальные результаты 
и их анализ
На рис. 1 приведены частотные зависимости 

емкости, измеренные при разных температурах 
для образца, отожженнго при 598 К.

f. Hz
Рис. 1 . Частотные зависимости емкости конденсатора, в 
котором диэлектриком является компенсированный 
облучением ионами слой кремния

Как видно из рисунка, увеличение темпера- 
туры измерений (Тр) приводит к росту емкости. 
Кроме того, для Тр > 273 К видно, что на частот- 
ной зависимости емкости появляются две стдии 
дополнительной поляризации -  низко- и высоко- 
частотная. Низкочастотная стадия появляется 
уже при температурах ок. 173 К, а высокочас- 
тотная -  примерно на 100 К выше.

Эти стадии связаны с двумя типами дефектов, 
с которых начинаются прыжки. Из температурных 
зависимостей емкости для низкочастотной стадии 
(измерения на частоте 100 Гц) и высокочастотной 
стадии (100 кГц) -  см. рис. 2 и 3, определены 
энергии активации прыжков ДЕс1 *  0,31 эВ и 
ДЕсг ■ 0,39 эВ.

Небольшие величины дополнительной терми- 
чески активируемой диэлектрической восприим- 
чивости или даже ее полное отсутствие еще не 
означают, что прыжковый обмен отсутствует. В 
этом случае диполей может быть мало для за- 
метного увеличения восприимчивости, но доста

Введение
При облучении кремния высокоэнергетичес- 

кими частицами (нейтроны, а-частицы, ионы) в 
нем накапливаются собственные радиационные 
дефекты, компенсирующие мелкие примеси. При 
длительном облучении достигается, как правило, 
предельное состояние, при котором уровень Фер- 
ми находится в середине запрещенной зоны, а 
кремний становится практически полуизолирую- 
щим, благодаря наличию больших концентраций 
радиационных дефектов, вносящих глубокие 
уровни в запрещенную зону. Большинство типов 
радиационных дефектов в кремнии является 
амфотерными, т.е. могут выступать как доноры, 
акцепторы а также, при низких температурах, 
оставаться нейтральными.

При повышении температуры появляется воз- 
можность прыжкового обмена электрона между 
соседними нейтральными дефектами, что приво- 
дит к появлению диполей и дополнительной тер- 
мически активируемой поляризации кремния, 
облученного нейтронами [1] или ионами [2]. Мо- 
дель статической дополнительной поляризации 
сильнодефектных полупроводников была пред- 
ложена в работе [3] и развита в последующих 
работах [4-6].

В работах [7-9] нами была предложена мо- 
дель прыжковой проводимости на переменном 
токе в сильнодефектных полупроводниках.

Из модели следует, что прыжковый обмен за- 
рядами между потенциальными ямами нейтраль- 
ных дефектов приводит к сильной частотной за- 
висимости проводимости и емкости компенсиро- 
ванных облучением полупроводников. Основны- 
ми параметрами модели являются время сущест- 
вования диполя т (время до второго прыжка элек- 
трона) и вероятность второго прыжка в направ- 
лении противоположном направлению внешнего 
поля р. Вероятность возвращения электрона в по- 
тенциальную яму, из которой он выпрыгнул равна 
■(Р־1)

Основные следствия модели хорошо сота- 
суются с результатами экспериментов для им- 
плантированных Si и GaAs [7, 8].

Целью настоящей работы было исследование 
проводимости и емкости на переменном токе 
(50 Г ц - 5 МГц) кремния, легированного бором, 
облученного ионами Ne+ с энергией 100 кэВ, до- 
зой 2,2-Ю14 см г.

Измерения проводились в температурах от 
80 К до 373 К. Образцы подвергались 15-минут- 
ному изохронному отжигу до температур 873 К.

8-я международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 23-25 сентября 2009  г., Минск Беларусь
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стадии ДЕ0,31 * эВ высокочастотной ״1 
ЛЕ״г я 0,39 эВ (рис. 2, 3).

Рис. 4. Частотная зависимость проводимости. Темпера- 
тура измерений 173 К. Квадраты -  экспериментальные 
значения, сплошная линия -  результаты моделирова- 
ния

Рис. 5. Зависимость частотного коэффициента и  от 
частоты Кружки экспериментальные результаты, 
сплошная линия результаты моделирования

Следует отметить, что энергии активации, по- 
лученные из измерений емкости к проводимости 
совпадают в пределах погрешности. Это означа- 
ет, что во время перескока электрона с дефекта 
на дефект наблюдается проводимость, а образо- 
вавшиеся в результате прыжка диполи увеличи- 
вают емкость.

Из кривых, представленных на рис. 6, числен- 
ными методами получены значения частотных 
коэффициентов, приведенные на рис. 7.

Как видно из этого рисунка, для температур 
выше 173 К появляются два максимума на зави- 
симостях a( f), причем первый максимум имеет 
ширину значительно провосходящую полученю 
моделированием [8]. Это означает, что в мате- 
риале содержится несколько типов дефектов, 
имеющих близкие значения энергии активации а 
следовательно, различающихся временами су- 
ществования диполей т.

точно для увеличения проводимости на высоких 
частотах, что видно из рис. 4.

Рис. 2. Температурные зависимости емкости 
И проводимости измеренные на частоте 100 Гц

1000/т,,. к '
Рис. 3. Температурные зависимости емкости и прово- 
димости измеренные на частоте 100 кГц

Ма рис. 5 приведены полученные из экспери- 
ментальной зависимости «(f) -  рис. 4 значения 
частотного коэффициента «(f) входящего в зави- 
симость [11):

о ~ Г  (1)
На рис. 4 и 5 сплошными линиями приведены 

результаты численного моделирования частот- 
иых зависимостей проводимости и коэффициента 
а. Расчеты выполнены с использованием фор- 
мул, приведенных в [9]. Как видно из рис. 4 и 5 
наблюдается достаточно хорошее соответствие 
результатов эксперимента и расчетов, выполнен- 
ных согласно предложенной нами модели.

Проведенные расчеты позволили определить 
время существований диполя т -  4 мкс и вероят- 
ность следующего прыжка электрона р г  0,0011. 
Из температурной зависимости проводимости 
для частоты 100 Гц (рис.2) определена энергия 
активации прыжков с дефекта, которая составля- 
ет АЕо ^ 0,13 эВ.

В области высших температур появляются, 
подобно как и для емкости, две стадии роста 
проводимости -  низкочастотная и высокочастот- 
ная (рис. 6). Энергия активации низкочастотной
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При температурах измерений Т р а  1 7 3  К  в им- 
плантированных слоях появляется дополни- 
тельная термически активируемая поляризация, 
а на частотных зависимостях емкости и проводи- 
мости видны две стадии -  низкочастотная и вы- 
сокочастотная, энергии активации для которых 
0,31 и 0,39 эВ соответственно. Низкочастотная 
стадия связана, скорее всего, с прыжками с не- 
скольких типов дефектов с близкими энергями 
активации и соответственно, с различающимися 
временами существовния диполей т, что видно по 
уширению низкочастотного максимума зависимо- 
сти коэффициента а.
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Рис. 6. Частотные зависимости проводимости ионно- 
имплантированного слоя кремния

f. Hz
Рис. 7. Частотные зависимости коэффициента « полу- 
ценные на основании данных приведенных на рис. 6

Заключение
В работе получены частотные зависимости 

емкости и проводимости слоя кремния, импланти- 
рованного ионами Ne+ после изохронного отжига 
при Т = 598 К. Установлено, что при температурах 
измерений ТР< 1 7 3 К  в области низких частот 
(100 Гц) наблюдается прыжковая проводимость с 
энергией активации 0,13 eV. Экспериментальные 
результаты согласуются с расчетами по ранее 
предложенной нами модели прыжковой проводи- 
мости на переменном токе.

JUMP TRANSFER OF CHARGES FOR ALTERNATING 
CURRENT IN ION-IMPLANTED SILICON LAYERS

P. W^gierek '׳. P. Zukowski, T.N. Kottunowicz, P. Billewicz 
Lublin University of Technology, Lublin, Poland

T h e  p a p e r  p re s e n ts  res u lts  o f te s tin g  fre q u e n c y  a n d  te m p e ra tu re  d e p e n d e n c e s  of c a p a c ity  a n d  c o n d u c tiv ity  in p -ty p e  s ilico n  

la y e rs  im p la n te d  w ith  N e *  io n s  of 1 0 0 k e V  e n e rg y  a n d  a  d o s e  of 2 ,2 -1 0 '4 c m  ‘ . A c tiva tio n  e n e rg y  v a lu e s  h a v e  b e e n  d e te rm in e d  for  
lo w -fre q u e n c y  (1 0 0  H z ) a n d  h ig h -fre q u e n c y  (1 0 0  k H z ) in c re a s e  s ta g e s  o f a d d itio n a l p o la riz a tio n  a n d  ju m p  c o n d u c tiv ity .

T h e  o b ta in e d  res u lts  a re  c o n c o rd a n t w ith  c o m p u te r  s im u la tio n  p e r fo rm e d  a c c o rd in g  to  th e  p re v io u s ly  p ro p o s e d  m o d e l of 
ju m p  c o n d u c tiv ity  fo r  a lte rn a tin g  c u rre n t.
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ПРОЦЕССЫ ПОСТУПЛЕНИЯ ВЕЩЕСТВА ЛАТУННЫХ СПЛАВОВ 
В ПЛАЗМУ, ВОЗБУЖДАЕМУЮ СДВОЕННЫМИ ЛАЗЕРНЫМИ

ИМПУЛЬСАМИ

Е С. Воропай, К.Ф. Ермалицкая
Белорусский государственный университет, 220030, пр. Независимости, 4, Минск, 

209-55-56, voropavtcObsubv. ermalitskavadcbbiz. by

Исследована динамика процессов поступления компонентов латунных сплавов в эрозионную плазму под воздейст- 
вием сдвоенных лазерных импульсов с микросекундными межимпульсными интервалами. Сделаны выводы о процес- 
сах, происходящих в распространяющейся лазерной плазме и на поверхности твердого тела, в течение межимпульсно- 
го интервала и приводящих к изменению в механизме лазерной абляции многокомпонентных сплавов. Предложена 
качественная модель, описывающая взаимодействие сдвоенных лазерных импульсов с поверхностью латуней.

Все эксперименты проводились в атмосфере 
воздуха при нормальном давлении.

Объектом исследования являлся стандарт- 
ным образец латунных сплавов ЛС59 №150, кон- 
центрация меди в котором составляет 58,74 %, 
цинка- 37,8 %.

Для исследования процессов поступления 
меди и цинка в эрозионную плазму под воздейст- 
вием сдвоенных лазерных импульсов была дина- 
мика интенсивностей спектральных линий Си 
Л=324,754 нм и Zn Л=334,502 нм с числом импуль- 
сов в точку N на поверхности латуни при различ- 
ных значениях межимпульсного интервала At 
(рис. 1).

6 0 0 0  . . А
A t =  0  м к с

s o  0 0 ■ י 
4 0 0 0 ״

י S י Q 0 0

2 n ? 2 ״ 0 0 0

о 1 а 2 0  4 0 ג  ס  s o

N

0 1 a 2 0  s o  4 0  s o  
N

Рис. 1. Динамика интенсивности спектральных ли- 
ний меди и цинка в плазме, образовавшейся при лазер- 
ной абляции латунных сплавов сдвоенными импульса- 
ми с различными At

Резкое увеличение интенсивности спектраль- 
ных линий при переходе от одиночных лазерных 
импульсов сдвоенным обусловлен процессами в 
плазме. Мощное оптическое излучение первого

Введение
Процессы взаимодействия мощного оптиче- 

ского излучения с поверхностью твердого тела 
описываются в рамках различных моделей ла- 
зерной абляции: тепловой, гидродинамической, 
фотофизической [1]. Границы применения каждой 
модели определяются параметрами лазерного 
излучения. В литературе широко освящен вопрос 
формирования лазерной плазмы под воздействи- 
ем наносекундных импульсов [2].

Одним из перспективных направлений разви- 
тия лазерных технологий является использова- 
ние сдвоенных лазерных импульсов, сдвинутых 
друг относительно друга во времени, для моди- 
фикации поверхности твердого тела и расшире- 
ния возможностей лазерного спектрального ана- 
лиза. Главным отличием данного метода являет- 
ся тот факт, что второй лазерный импульс взаи- 
модействует как с поверхностью твердого тела, 
так и с частицами вещества, испаренными пер- 
вым импульсом.

Изменение условий воздействия излучения на 
поверхность твердого тела при переходе от оди- 
ночных импульсов к сдвоенным приводит к изме- 
нению процессов поступления вещества в эрози- 
онную плазму. Целью данной работы было ис- 
следование процессов поступления компонентов 
латуней (меди и цинка) в эрозионную плазму, 
возбуедаемую сдвоенными лазерными импуль- 
сами с микросекундными межимпульсными ин- 
тервалами.

Основная часть
Для исследования процессов поступления меди и 
цинка из латуни в эрозионную плазму использо- 
вался лазерный двухимпульсный спектрометр 
LSS-1 (производство LOTIS-TII) [3]. Источником 
испарения вещества образца и возбуждения 
спектра служит Nd:YAG лазер с длиной волны 
излучения 1064 нм и частотой следования им- 
пульсов 10 Гц. Длительность лазерных импульсов 
составляет 15 нс, энергия импульсов изменяется 
от 10 до 100 мДж, межимпульсный интервал ме- 
жду сдвоенными импульсами -  от 0 до 100 мкс с 
шагом 1 мкс. Нулевой межимпульсный интервал 
соответствует одновременному воздействию на 
поверхность двух лазерных импульсов, что можно 
рассматривать как одиночный импульс, мощность 
которого равна суммарной мощности сдвоенных 
импульсов.
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значительно выше, чем из атомов и ионов разных 
видов. Таким образом, после воздействия перво- 
го импульса в плазме образуются фрактальные 
комплексы, состоящие в основном из меди, цинк 
будет присутствовать в виде отдельных частиц.

Для подтверждения того факта, что медь при- 
сутствует в плазме преимущественно в виде 
фракталов, были построены градуировочные 
графики в координатах логарифм интенсивности 
спектральной линии -  логарифм концентрации. 
Для этого использовались стандартные образцы 
латунных сплавов ЛС59 №150-156, содержание 
меди в которых находится в пределах 58-72 %, 
цинка -  22-38 %. Градуировочные графики для Zn 
линейны при любых значениях межимпульсного 
интервала. Экспериментальные точки, получен- 
ные для Си при At*0, не могут быть аппроксими- 
рованы прямой в отличие от градуировочных 
графиков, построенных в относительных лога- 
рифмических координатах (рис. 2):

lg!±L = k. lg—־־־— + к-,.
I  С• /и ״י /и

r 2=0,001
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Рис. 2. Градуировочные графики для определения кон- 
центрации меди в латунях, построенные в стандартных 
и 8 относительных логарифмических координатах

Общий вид градуировочных графиков для оп- 
ределения концентрации меди в латунях постро- 
енных в относительных логарифмических коорди- 
натах свидетельствуют о том, что в состав фрак- 
тальных комплексов входи и атомы цинка. После- 
дние изменяют теплофизические свойства фрак- 
талов и влияют на процессы поступления атомов 
Си в плазму под воздействием второго импульса.

Доля атомов цинка, входящих в состав фрак- 
тальных структур по отношению к общему числу 
частиц этого элемента в плазме невелика. Это 
подтверждает линейный вид градуировочных 
графиков для цинка, построенных в стандартных 
координатах.

импульса испаряет вещество с поверхности лату- 
ни, образовавшаяся плазма распространяется 
навстречу лазерному лучу. В процессе охлажде- 
ния плазмы происходит конденсация частиц и 
формируются многоатомные фрактальные ком- 
плексы. Излучение второго импульса взаимодей- 
ствует как с поверхностью латуни, так и с класте- 
рами. Теплота испарения и температура плавле- 
ния последних значительно ниже, чем у массив- 
ных образцов. Таким образом, увеличение интен- 
сивности спектральных линий вызвано поступле- 
нием атомов вещества в плазму из легкоплавких 
фрактальных комплексов.

Приведенные на рис. 1 данные свидетельст- 
вуют о том, что содержание элементов в фрак- 
тальных комплексах отличается от их концентра- 
ции в исходном образце латуни. Сравнение об- 
щего вида динамики интенсивностей спектраль- 
ных линий элементов показывает, что эволюция 
состава и структуры кластеров продолжается в 
течение 10 мкс после воздействия первого им- 
пульса.

В ходе проведения эксперимента было опре- 
делено, что максимальная интенсивность спек- 
тральных линий меди и цинка наблюдается при 
Л М 0  мкс. Падение интенсивностей при даль- 
нейшем увеличении Л? обусловлено двумя фак- 
торами. Во-первых, в процессе разлета за меж- 
импульсный интервал большинство частиц успе- 
вают покинуть зону воздействия второго импуль- 
са. В результате столкновений в приповерхност- 
ной области значительная доля вещества осаж- 
дается обратно на поверхность.

При нулевом межимпульсном интервале соот- 
ношение между интенсивностями спектральных 
линий меди и цинка соответствует отношению 
концентраций данных элементов в исследуемом 
образце латуни. Это свидетельствует о преобла- 
Дании теплового механизма лазерной абляции, 
при котором компоненты сплава поступают в ла- 
зерную плазму независимо друг от друга в виде 
отдельных атомов и ионов. При переходе к сдво- 
енным лазерным импульсам ситуация карди- 
нально изменяется. Сдвиг второго лазерного им- 
пульса относительно первого на 1 мкс приводит к 
тому, что интенсивность линии цинка превышает 
интенсивность меди в 1,5 раза. По сравнению с 
одиночными импульсами интенсивность меди 
увеличилась в 3 раза, цинка -  в 8-9 раз. Получен- 
ные данные свидетельствуют о том, что второй 
лазерный импульс испаряет фрактальные легко- 
плавкие комплексы из меди и цинка, и дополни- 
тельно возбуждает отдельные атомы Zn, испа- 
ренные первым импульсом.

При Д/=10 мкс интенсивности спектральных 
линий меди и цинка сравниваются. Это означает, 
что второй лазерный импульс взаимодействует с 
эрозионной плазмой, концентрация цинка в кото- 
рой превышает исходную в 1,5 раза.

Центрами конденсации фрактальных комплек- 
сов преимущественно являются ионы. Первый 
потенциал ионизации меди (7,73 эВ) ниже перво- 
го потенциала ионизации цинка (9,39 эВ). Следо- 
вательно, в лазерной плазме будет содержаться 
больше ионов Си. Вероятность образования мно- 
гоатомных комплексов из частиц одного элемента
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При значении межимпульсного интервала 10 
мкс интенсивность меди падает с числом импуль- 
сов быстрее, чем интенсивность цинка. Это под- 
тверждает факт образование многоатомных 
фракталов, состоящих преимущественно из меди. 
Легкие одиночные атомы цинка даже при увели- 
чении глубины кратера обладают достаточными 
скоростями, чтобы вылететь за его пределы. 
Скорость тяжелых многоатомных медных ком- 
плексов ниже, а, следовательно, выше вероят- 
ность того, что за межимпульсный интервал они 
осядут на стенки кратера, и не будут взаимодей- 
ствовать с излучением второго импульса.

Заключение
В ходе работы были исследованы процессы 

поступления меди и цинка из латунных сплавов в 
эрозионную плазму, возбуждаемую одиночными 
лазерными сдвоенными импульсами. Было опре- 
делено, что переход к сдвоенным импульсам 
приводит к значительному увеличению интенсив- 
ности спектральных линий меди и цинка. Изменя- 
ется и механизм поступления вещества латуни в 
плазму, помимо испарения материала в поверх- 
ности образца необходимо принимать во внима- 
ние испарение многоатомных фрактальных ком- 
плексов и жидких капель, вытесненных из обра- 
зовавшегося кратера избыточным давлением 
паров. Образующиеся при конденсации фрак- 
тальные комплексы состоят преимущественно из 
меди. Цинк поступает в плазму в основном в виде 
отдельных атомов и ионов.
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Процессы поступления вещества многокомпо- 
нентных латунных сплавов в эрозионную плазму 
мы рассматривали в рамках тепловой модели 
лазерной абляции, т.е. мощное оптическое излу- 
чение испаряет с поверхности отдельные атомы 
и ионы. Однако, при исследовании динамики ин- 
тенсивносги спектральных линий необходимо 
принимать во внимание тот факт, с числом им- 
пульсов увеличивается глубина кратера на по- 
верхности образца. При условии, что радиус пят- 
на фокусировки равен глубине кратера, наруша- 
ется условие одномерности нагрева. В результа- 
те в эрозионную плазму начинает поступать жид- 
кокапельная фаза из-за вымывания материала с 
боковых стенок струей пара, поднимающейся со 
дна кратера. Капли вылетает под углом к поверх- 
ности металлической мишени. Стенки кратера, в 
отличие от одномерной поверхности мишени, 
нагреваются и плавятся не только под воздейст- 
вием поглощенного излучения лазера, сущест- 
венное влияние оказывает лучистый и конвекци- 
онный теплообмен между паром и стенками лун- 
ки, а также конденсация пара. Возникающая при 
этой жидкая фаза вытесняется из кратера избы- 
точным давлением паров.

Жидкокапельная фаза, поступающая в плазму 
из кратера, увеличивает коэффициент поглоще- 
ния лазерного излучения. Таким образом, веще- 
ство латунных сплавов под воздействием сдво- 
енных лазерных импульсов поступает в эрозион- 
ную плазму не только с поверхности и из фрак- 
тальных комплексов, но и из жидких капель. Кро- 
ме того, с увеличением глубины кратера возрас- 
тает и доля вещества испаренного излучением 
лазера и осевшего на стенки кратера. Общий вид 
динамики интенсивности спектральных линий при 
ДЫ мкс свидетельствует о том, что количество 
меди и цинка поступающего в плазму уменьшает- 
ся с увеличением глубины кратера.

THE ENTRANCE PROCESSES OF SUBSTANCE OF BRASSES TO PLASMA EXCITED
BY DOUBLE LASER PULSES

Y.S. Voropay, K.F. Ermalitskaya
Belarusian State University, 220030, pr. Nezavisimosti,4, Minsk, Belarus, tel. +375-17r209-55-56

voronav(a)hsu-hv ermalitskavatcbbiz.bv

The dynamics of the entrance processes of substance of multicomponental brasses to plasma excited by laser pulses is in- 
vestigated. Two types of laser excitement of brass spectrum were used: single and double pulses with microsecond interpulse 
delay. The entrance processes of the substance to the plasma were controlled by comparing intensity dynamics of copper and 
zinc spectral lines. Using double laser pulses provides higher line intensity comparing to the single pulse method but also 
changes the entrance processes and excitement conditions for copper. To perform quantitative analysis of brasses with the help 
of double laser pulses one should use relative logarithmic coordinates for a calibration curve for copper and a standard loga- 
rithmic coordinates for zinc.
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ЭФФЕКТЫ ДАЛЬНОДЕЙСТВИЯ В МОНОКРИСТАЛЛАХ КРЕМНИЯ 
ПРИ ОБЛУЧЕНИИ ПРОТОНАМИ И АЛЬФА-ЧАСТИЦАМИ

А.А. Гроза, П.Г. Литовченко, Л.Г. Николаева, М.И. Старчик, В.И. Хиврич, ГГ. Шматко 
Институт ядерных исследований НАН Украины, 03680, Украина, г. Киев, проспект Науки 47; 

тел.: (380 44) 525 14 56,факс: (380 44) 525 44 63, e-mail: interdep@kinr.kiev.ua

В монокристаллах кремния при исследовании действия облучения протонами с энергией Е = 6 ,8  МэВ (Ф = (1 -
3 )Ю ’ 7 см'г) Е = 43 МэВ (Ф = Т10’7 см ף . Е = 50 МэВ (Ф = 51016־ см > и альфа-частицами с энергией Е = 27,2 МэВ, (Ф = 
1 1 0 '' см'г) обнаружено радиационное воздействие за областью торможения ионов ("эффекты дальнодействия"), что 
не объясняется существующей теорией ионной имплантации. Во всей этой области в слоях роста кристалла наблюда- 
лось ускоренное образование термодефектов при температуре на 50° более низкой, чем в области пробега протонов. 
При облучении альфа-частицами обнаружено образование периодической дефектной структуры в виде стенок дефек- 
тов перпендикулярных направлению движения ионного пучка, которая распространялась вглубь образцов и за область 
торможения ионов. Образование периодической дефектной структуры мы связываем с процессом самоорганизации, а 
распространение радиационного воздействия -  с солитонным механизмом.

Для получения топографического изображе- 
ния поверхности областей, характеризующих ра- 
диационное дефектообразование, образцы раз- 
резались на шайбы, которые после механической 
и химической обработки поверхности исследова- 
лись на металл-микроскопе визуально и в рас- 
тровом электронном микроскопе (ISEM - 90). По- 
перечные сечения облучённых образцов кремния 
исследовались также методом рентгеновской то- 
пографии по Лангу на просвет.

Результаты эксперимента 
и их обсуждение
Сразу после облучения протонами с энергией

6.8 и 43 МэВ на рентгеновских топограммах крем- 
ния, четко проявляется область страгглинга (чер- 
но-белый контраст, характерный для напряжений 
в кристаллической решётке, которые возникают в 
области торможения протонов при 360 мкм и 9,4 
мм, соответственно)

Радиационное воздействие после протонного 
облучения проявлялось в ускорении образования 
термодефектов в слоях роста кристалла, которое 
в запробежной для протонов части образца было 
более интенсивным и наблюдалось при темпера- 
туре на 50° более низкой, чем в пробежной.

В кремнии, облучённом протонами с энергией
6.8 МэВ, на растровых электронных микрофото- 
графиях поперечного сечения образца обнаружи- 
валась только одна светлая линия вблизи Rp, 
хотя при визуальном наблюдении на металл- 
микроскопе наблюдались две стенки дефектов -  
на глубинах 358 мкм и 645 мкм.

Облучение кремния альфа-частицами с энер- 
гией Е = 27,2 МэВ флюенсом Ф = 1-1017 см 2 при 
одинаковой проекционной глубине их проникно- 
вения, как и для 6,8 МэВ протонов (Rp = 360 мкм), 
при визуальном исследовании поперечного сече- 
ния облученных образцов на металл-микроскопе 
обнаруживало образование восьми периодически 
расположенных стенок дефектов (см.первые два 
столбца в таблице 1).

На растровых электронных микрофотографи- 
ях поверхности поперечного сечения образцов, 
облученных альфа-частицами, появлялись линии 
(см., например, рис. 1 и таблицу 1, последние три 
столбца), которые по их расстоянию от поверхно- 
сти образца можно отнести к соответствующим

Введение
В многочисленных работах различными экс- 

периментальными методами наблюдали радиа- 
ционное действие ускоренных тяжёлых ионов на 
глубинах, которые в некоторых случаях на поряд- 
ки превышали расчетные (проекционные) пробеги 
(Rp) ионов - это так называемый "эффект дально- 
действия" (ЭД). Относительно действия лёгких 
ионов (протонов, альфа-частиц), которые не ис- 
пользуются в технологии ионного легирования, 
особенности ЭД недостаточно изучены. Меха- 
низм его возникновения остается невыясненным

]1־4.[
Эффект дальнодействия является одним из 

кардинальных вопросов радиационного повреж- 
дения материалов. С одной стороны, распреде- 
пение радиационных дефектов и имплантирован- 
ных ионов по глубине составляет первостепен- 
ный технический интерес, поскольку во многих 
случаях эти сведения важны для радиационной 
модификации материалов. С другой стороны, 
исследование данного эффекта имеет важное 
фундаментальное значение для понимания при- 
роды взаимодействия облучения с веществом, 
которая в существующих моделях описывается 
упрощено. Существующие теории, в основу кото- 
рых положено представление о парном взаимо- 
действии быстрых частиц с атомами вещества, 
дают распределение радиационных дефектов 
только в области пробега и торможения ионов. 
Единой теории эффекта дальнодействия не су- 
ществует до настоящего времени. При построе- 
нии такой теории могут оказаться полезными экс- 
периментальные данные о радиационном дейст- 
вии высокоэнергетических лёгких ионов на мате- 
риалы на глубинах превышающих область их 
проникновения.

Эксперимент
Облучение монокристаллов кремния прово- 

дилось протонами с энергией Е = 6,8 МэВ (Ф = 
1+3-1017 см־‘ ). Е = 43 МэВ (Ф = М О 17 см־‘ ). Е = 50 
МэВ (Ф = 5 1  -и альфа-частицами с энер (־см2 ־ 016
гией Е = 27,2 М3В,(Ф = 1 1 017 см2־), на ускорите- 
лях У-120 и У-240 Института ядерных исследова- 
ний НАН Украины. Температура образцов при 
облучении была < 100 °С.
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Природа и структура дефектов в "стенках" 
требует дальнейших исследований, однако, со- 
поставляя наши экспериментальные результаты 
с данными работы [5], можно предположить, что 
светлым линиям на рис.1 и 2 соответствуют скоп- 
ления дефектов вакансионного типа, темным - 
междоузельного. Соответствующая структура 
распространяется и в запробежную для ионов 
часть кристалла.

Таким образом, наши исследования показы- 
вают, что действие облучения высокоэнергетиче- 
скими легкими ионами распространяется далеко 
в запробежную для ионов часть кристалла, т. е. 
наблюдется явный эффект дальнодействия.

Периодичность дефектной системы, наличие 
тонкой структуры (например, в области III) свиде- 
тельствует о волновом механизме ее образова- 
ния Однако известный автоволновой механизм
[2] не может объяснить дальнего и сверхдальнего 
проникновения действия облучения в запробеж- 
ную часть кристалла, ибо он предусматривает 
поддержание амплитуды распространение кон- 
центрационного фронта радиационных дефектов 
за счет пластической деформации. А по нашим 
данным [5] пластическая деформация в протонно 
облученных образцах происходит при температу- 
ре ~ 600 °С, которая значительно выше темпера- 
туры образцов во время облучения. Вместе с 
тем, в работе [4] рассматривается другой меха- 
низм распространения радиационного действия, 
а именно -  солитоноподобными импульсами. В 
случае больших флюенсов облучения и высоких 
энергий ионов, использованных в нашей работе, 
при столкновении с поверхностью может генери- 
роваться огромное число таких импульсов. Веро- 
ятно, в области торможения ионов будет генери- 
роваться новая мощная волна импульсов. Благо- 
даря высокой скорости распространения таких 
импульсов в кристалле, перенос энергии и ее 
перераспределение в объеме кристалла может 
реализоваться достаточно быстро.

По нашему мнению, солитоноподобный меха- 
низм распространения радиационного воздейст- 
вия является более адекватным при наших уело- 
виях облучения и не противоречит другим из- 
вестным волновым механизмам.

Формирование периодической дефектной 
структуры может найти объяснение в рамках си- 
нергетического подхода, как результат процесса 
самоорганизации [7, 8].

Заключение
При облучении монокристаллического крем- 

ния высокоэнергетическими протонами и альфа- 
частицами обнаружено радиационное воздейст- 
вие и распространение периодической дефектной 
структуры в запробежную для ионов часть образ- 
цов ("эффекты дальнодействия"), что не объяс- 
няется существующей теорией ионной импланта- 
ции.

Радиационное воздействие при протонном 
облучении проявлялось в ускорении образования 
термодефектов в слоях роста кристалла, которое 
в запробежной для ионов части образца происхо- 
дило более интенсивно и при температуре на 50° 
более низкой, чем в пробежной.

визуально наблюдаемым стенкам дефектов, обо- 
!каченным в первом столбце таблицы римскими 
цифрами.

Таблица 1. Расстояние стенок дефектов (в микро- 
нах) от поверхности образца со стороны облучения 
альфа-частицами при визуальном наблюдении на 
металл-микроскопе и положений линий на растровых 
электронных микрофотографиях поверхностей попе- 
речных сечений образцов.

№
стенки

Расстояние стенок дефектов и линий 
на микрофотографиях от поверхнос- 

ти образца, мкм.
metal-
mikr

образец 
№ 1

образец
№ 2

образец
№ 3

I 132 150 145 140

II 242 282

III 341 362 337 327

IV 380 385 380 352

V 423 441

VI 627 636 666 637

VII 720 674

VIII 764

855 839

Рис. 1. Растровая электронная микрофотография по- 
верхности поперечного сечения образца кремния N8 3, 
облученного альфа-частицами (Е = 27,2 МэВ, Ф = 10й 
см г, направление облучения -  параллельно данной 
плоскости)

Для наглядности на рис. 2 приводим компью- 
терную фотометрию микрофотографии рис. 1. 
Интенсивность линий по сравнению с фоном (ДІ, 
в процентах) отложена по оси ординат, по оси 
абсцисс -  расстояние (в микронах) от поверхно- 
сти образца со стороны облучения. Положитеные 
значения ДІ отвечают белым линиям на рис. 1, 
отрицательные -  чёрным.
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При облучении альфа-частицами -  обнаруже- 
но образование периодической дефектной струк- 
туры в виде стенок дефектов перпендикулярных 
направлению движения ионного пучка, которая 
распространялась и в запробежную часть кри- 
сталла.

Формирование периодической дефектной 
структуры может быть результатом процесса са- 
моорганизации в облучённом материале.

Предполагается, что реализовался солитон- 
ный механизм распространения радиационного 
воздействия на запробежную для ионов часть 
кристалла.
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Рис. 2. Фотометрия растровой электронной микрофотографии (см. рис. 1) поверхности поперечного сечения об- 
разца кремния, облученного альфа частицами (Е = 27,2 МэВ, Ф = 101' см ך .

LONG-RANGE EFFECTS IN PROTON AND ALPHA-PARTICLE 
IRRADIATED SILICON MONOCRYSTALS

A.A. Groza, P.G. Litovchenko, L.G. Nikolaeva, M.l. Starchik, V.l. Khivrich, G.G. Shmatko 
Institute for Nuclear Research National Academy of Sciences of Ukraine 03680, Ukraine; Kyiv, prospect Nauky 47 

phone: (380 44) 525 14 56, fax: (380 44) 525 44 63, e-mail: interdeo@kinr. kiev. ua

The radiation effects in silicon monocrystals where studied after irradiation by protons with energy E = 6 .8  MeV (F = (1 r  3) 
1017 cm"2). E = 43 MeV (F = Т 10 ' 7 cm"2), E = 50 MeV (F = 5Ю 16 cm 1־ and alpha-particles with energy E = 27.2 MeV (F = 

O'17 cm ־1 1 "). The radiative forcing was found in the region far beyond the ion stopping area ("long-range effects ") which was not 
considered in the ion implantation theory frame.

The more intensive formation of thermal defects in the crystal growth layers of this region was observed at a temperature 
of 50 0 lower than in the proton run region. In the case of alpha particles the periodic defect structure in the form of wall defects 
perpendicular to the direction of propagation of ion beam was detected to be formed which extended deep into the sample and 
beyond the ion stopping.

The periodic defect structure formation may be the result of self-organization in irradiated crystals. The assumption is made 
about soliton mechanism of radiative forcing.
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МИКРОТВЕРДОСТЬ И ПАРАМЕТРЫ ТОНКОЙ СТРУКТУРЫ 
ЗАКАЛЕННОГО АЛЮМИНИЕВОГО СПЛАВА, 
ИМПЛАНТИРОВАННОГО ИОНАМИ КСЕНОНА

С И. Жукова, В.М. Анищик, Е.А. Солдатенко 
Белорусский государственный университет, пр. Независимости,4 

220030 Минск, Беларусь. Тел.+375172095590, e-mail: Zhukova(®bsu.bv

Исследовано влияние имплантации ионов ксенона с энергией 167 МэВ в интервале доз 5 .10'г-10 ' 4 см 2 на структур- 
но-фазовое состояние закаленного алюминиевого сплав Д16. Использованы методы рентгеноструктурного анализа и 
измерения микротвердости. Показано, что при имплантации происходят радиационно-стимулированные процессы рас- 
лада пересыщенного твердого раствора с выделением упрочняющих фаз.

энергии превышают упругие более чем в 1000 
раз. На рис.1 приведена глубинная зависимость 
сечения дефектообразования при внедрении ио- 
нов ксенона в сплав, рассчитанная с учетом по- 
терь энергии только при упругих взаимодействиях 
ионов с атомами мишени, откуда следует, что 
избранный интервал доз имплантации соответст- 
вует повреждающим дозам 10 3-10 2 сна на глуби- 
не 4 мкм.

На рис.2 представлена микроструктура зака- 
ленного образца, полученная с помощью раст- 
ровой электронной микроскопии. Исходное со- 
стояние сплава соответствует пересыщенному 
твердому раствору с нерастворимыми вкпюче- 
ниями, образующимися при кристаллизации.

Рис.2. Микроструктура закаленного сплава Д16 в ис- 
ходном состоянии

По данным рентгеноспектрального микроана- 
лиза включения темного цвета содержат Мд и Si, 
светлого - Fe и Си.

Профиль дифракционной линии 422 матрич- 
ного а- твердого раствора (рис.З) представляет 
собой хорошо разделенный дублет. Для имплан-

26, град.

Рис.З. Профиль дифракционной линии 422 а- 
твердого раствора закаленного сплава до (а) и после 
имплантации ионов Хе до доз 5 Ю ,я (б), 10 3 (в) и Ю ’ 4
см 2 (г).

Введение
Использование высокоэнергетической ионной 

имплантации для модификации приповерхност- 
ных слоев металлов и сплавов представляет на- 
учный и практический интерес, поскольку толщи- 
на модифицированных слоев может достигать 
десятки микрометров, а физика развивающихся в 
них процессов еще недостаточно изучена. Кроме 
того, особое значение имеет установление меха- 
низмов наблюдаемых при малых повреждающих 
дозах (103-102сна) радиационно-стимулирован- 
ных структурно-фазовых превращений в диспер- 
сионно твердеющих сплавах [1,2].

Основная часть
Объект исследования дисперсионно твер- 

деющий сплав Д16, относящийся к системе алю- 
миниевых сплавов Ai-Cu-Mg, закаливался от 
Т=758 К в воду. Имплантация ионов ксенона с 
энергией 167 МэВ до доз 5.1012, 1013 и 1014 см'2 
проводилась при комнатной температуре. Микро- 
твердость измерялась по методу Виккерса при 
нагрузке на индентор 0,2Н, глубина проникнове- 
ния индентора при этом не превышала 4 мкм. 
Рентгеноструктурные исследования проведены в 
медном излучении. Анализировалось физическое 
уширение дифракционных линий 200 и 422 мето- 
дом аппроксимации. Расчет с помощью програм- 
мы SRIM показал, что проективный пробег ионов 
ксенона в исследуемом сплаве составляет 17,3 
мкм. На анализируемых при микровдавливании 
глубинах уровень потерь энергии ионов практи- 
чески не изменяется, при этом неупругие потери

Рис.1 Зависимость сечения дефектообразования 
в сплаве Д16, имплантированном ионами ксено- 
на. с энергией 167 МэВ, от глубины проникнове- 
ния

f -я международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 23-25 сентября 2009 г., М инск Беларусь
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Наблюдаемые изменения микротвердости и 
параметров тонкой структуры закаленного сплава 
могут быть связаны с радиационно-стимулиро- 
ванным распадом пересыщенного твердого рас- 
твора с выделением упрочняющих фаз.

На рис.6 представлены штрих-рентгенограм- 
мы исходного сплава Д16 до и после импланта- 
ции. Анализируемый интервал углов отражения 
соответствует наиболее интенсивным рефлексам 
фаз. определяющих процессы старения.
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Рис 6 . Штрих-рентгенограммы закаленного сплава Д16 
до (а) и после (б) имплантации.

Рентгенограмма сплава в исходном состоянии 
содержит линии AI и Mg־Si. После имплантации 
появляются дифракционные максимумы, соответ- 
ствующие выделениям упрочняющих фаз 
СиМдА12 и СиА12. Фазовый состав имплантиро- 
ванного сплава в интервале исследуемых доз 
остается неизменным. Независимость исследуе- 
мых характеристик сплава в избранном интерва- 
ле доз имплантации свидетельствует об установ- 
пении динамического равновесия между конкури- 
рующими процессами роста и растворения выде- 
лившихся при имплантации упрочняющих фаз.

тированного сплава наблюдается уширение ли- 
ний и смещение положения их максимумов в сто- 
рону меньших углов.
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Рис.4 Зависимость параметра кристаллической 
решетки a -фазы от дозы облучения

Параметр а кристаллической решетки а-фазы 
определялся по положению обоих максимумов 
дублета. Точность определения составила 
Да=0,0001А. Изменение параметра решетки мат- 
рицы сплава представлено на рис.4.

Дозовые зависимости микротвердости и фи- 
зического уширения дифракционной линии 422 а- 
фазы имплантированного сплава Д16 представ- 
лены на рис.5.
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Рис.5. Дозовая зависимость микротвердости Н (♦) и 
физического уширения (А ) закаленного сплава 
Д16, имплантированного ионами ксенона.

Заключение
При имплантации ионов ксенона с энергией 

167 МэВ в интервале малых повреждающих доз 
(10 3-10 2сна) в дисперсионно твердеющем зака- 
ленном сплаве Д16 наблюдается радиационно- 
стимулированный распад пересыщенного твердо- 
го раствора с выделением упрочняющих фаз.
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В результате высокоэнергетической ионной 
имплантации наблюдается увеличение микро- 
твердости почти в два раза и в избранном интер- 
вале доз практически не изменяется. Величина 
физического уширения р422 также возрастает в 
два раза и после дозы имплантации 1013 см 2 ос- 
тается постоянной. Изменение параметра решет- 
ки коррелирует с изменением Н и р. Анализ соот- 
ношения физического уширения р422 /  р222 пока- 
зал, что уширение линий обусловлено только 
микронапряжениями, поэтому величина р422 ха- 
рактеризует микроискажения кристаллической 
решетки a-фазы и, соответственно, микронапря- 
жения в ней.

MICROHARDNESS AND PARAMETERS OF FINE STRUCTURE OF QUINCHED 
ALUMINIUM ALLOY IMPLANTED WITH XENON IONS

S.l. Zhukova, V.M. Anishchik, E.A. Soldatenko 
Belarussian State University, 4 , Nezaavisimost av.,220030, Minsk, Belarus 

Tel. 209-55-90, e-mail: Zhukova<S>bsu. by

The phase-structure state of quenched aluminium alloy D16 implanted with xenon ions was studied. Ion energy and dose 
range were 167 MeV and 5.1012...1014 cm-2. X-ray and microhardness techniques were used. It was showed that during im- 
plantation radiation-induced decomposition of supersaturated solid solution with precipitation of the hardening phases.
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СТРУКТУРНО-ФАЗОВОЕ СОСТОЯНИЕ ДИСПЕРСИОННО 
ТВЕРДЕЮЩЕГО СПЛАВА НА ОСНОВЕ АЛЮМИНИЯ, 

ИМПЛАНТИРОВАННОГО ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКИМИ
ИОНАМИ КСЕНОНА

С И. Ж укова, В.М. Анищик, Е.А. Солдатенко  
Белорусский государственный университет, пр. Независимости,4 

220030 Минск, Беларусь. Тел.+375172095590, e-mail: Zhukova(a).bsu by

С помощью методов растровой электронной микроскопии, рентгеноструктурного анализа и измерения микротвердо- 
сти исследовано структурно-фазовое состояние состаренного при Т=453К сплава Д16, имплантированного ионами ксе- 
нона с энергией 167 МэВ в интервале доз 5 10'2 ־10״  см2 Показано, что при имплантации первоначально доминируют 
радиационно-стимулированные процессы растворения имеющихся в сплаве упрочняющих включений, а при увеличе- 
нии дозы - процессы их выделения.

1014 см־г превращается в широко размытую ди- 
фракционную линию. Угловые положения ди- 
фракционных максимумов при дозе 5■ 10“  см 2 
смещаются в сторону больших углов (рис.4).

; ( 0  S о с  : е о с  ; * о с  . '0 3 0

Рис.2 Распределение легирующих элементов в соста- 
ренном сплаве Д16

Рис.З Включения пластинчатой формы в сплаве Д16 8 
исходном состоянии

Дозовые зависимости микротвердости Н и ве- 
личины физического уширения 8 представлены 
на рис.5, а на рис.6 - изменение параметра кри- 
сталлической решетки а-фазы.

Введение
Работа является продолжением исследования 

стабильности структурно-фазового состояния 
дисперсионно твердеющих сплавов, имплантиро- 
ванных высокоэнергетическими ионами с малыми 
повреждающими дозами(10'3 -  10'2 сна) [1].

Основная часть
Сплав Д16 после закалки в воду выдерживал- 

ся при Т=453К в течение 1 часа для создания 
фазового состава, соответствующего восходящей 
ветви кривой старения. Основными метастабиль- 
ными упрочняющими фазами являются включе- 
ния СйМдАІг и СиА1г в матричном твердом рас- 
творе а.

Режим облучения и методика исследования 
приведены в [1].

На рис.1 представлена микроструктура сплава 
в исходном состоянии.

Рис.1 Микроструктура состаренного сплава Д16 в ис- 
ходном состоянии

Включения темного и светлого цвета являют- 
ся первичными выделениями, образующимися 
при кристаллизации сплава. Они имеют различ- 
ный элементный состав. Распределение элемен- 
тов по включениям представлены на рис.2. Вклю- 
чения светлого цвета содержат Си и Fe, темного - 
Мд и Si. Кроме того, в сплаве присутствуют выде- 
ления пластинчатой формы, размеры которых 
достигают 300 нм. Эти включения соответствуют 
0 -фазе (рис.З).

Профиль дифракционной линии 422 а-фазы 
представляет собой разделенный Ка - дублет, 
который при увеличении дозы имплантации до

8- международная конференция «Взаимодействие излучении с тверд ׳ > телом», 23-25 сентября 2009 г. Минск Беларусь 
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си, участвующие в процессе старения), что в 
свою очередь способствует стимулированию про- 
цессов распада a-твердого раствора при увели- 
чении дозы имплантации.

На рис.7 представлены штрих-рентгенограмм- 
мы сплава Д16 до и после имплантации. Анализ 
этих данных подтверждает высказанные предпо- 
ложения о механизмах, контролирующих наблю- 
даемые изменения Н, р и а: количество дифрак- 
ционных линий, соответствующих упрочняющим 
фазам при дозах имплантации o .iu  и 1и 7 см2 
уменьшается (рис.7 б), затем при увеличении 
дозы до 1014 см 2 количество этих линий и их ин- 
тенсивность возрастают (рис.7в).
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Рис.7 Штрих-рентгенограммы сплава Д16 до (а) и после 
имплантации ионов Хе дозами 10’3 (б) и 10'4 (в) см г.

Заключение
Таким образом, при высокоэнергетической 

имплантации ионов Хе в состаренный сплав Д16, 
содержащий в исходном состоянии выделения 
СиМдАЬ и СиА12, первоначально наблюдается 
эффект разупрочнения сплава, при увеличении 
дозы до 1014 см'2 -  эффект упрочнения. Такой 
характер изменения свойств обусловлен сменой 
доминирующей роли радиационно-стимулирован- 
ных процессов растворения имеющихся в исход- 
ном сплаве метастабильных фаз и развития про- 
цессов распада a-твердого раствора с выделени- 
ем упрочняющих фаз.
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Рис 4 Профиль дифракционной линии 422а-фазы со- 
старенного сплава до (а) и после имплантции ионов Хе
до доз б.1 0 'г (б), 1 0 '3 (в) и 1 0 '4 (г) смг.

Рис 5 Зависимость микротвердости Н (4) и величины 
физического уширения (5422 (А ) сплава Д16 от дозы 
облучения
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Рис.6  Зависимость параметра кристаллической решет- 
ки а -фазы состаренного сплава Д16 от дозы облучения.

Наблюдается хорошая корреляция между до- 
зовыми зависимостями обсуждаемых характери- 
стик сплава. Уменьшение Н, р и а в при имплан- 
тации до дозы 1013 Хе/см2 можно связать с ра- 
диационно-стимулированными процессами рас- 
творения упрочняющих включений, а увеличение 
при 1014 Хе/см2 - с доминирующими процессами 
их выделения. Растворение имеющихся в сплаве 
включений приводит к пересыщению а-твердого 
раствора атомами Си и Мд (это основные приме

STRUCTURE-PHASE STATE OF DISPERTION HARDENING ALLOY D16 
IMPLANTED WITH HIGH ENERGY XENON IONS

S.l. Zhukova, V.M. Anishchik, E.A. Soldatenko 
Belarussian State University, 4, Nezaavisimost av.,220030, Minsk, Belarus 

Tel. 209-55-90, e-mail: ZhukovadSibsu.bv

Using SEM, X-ray and microhardness techniques phase structural state age hardened D16 alloy implanted with 167 MeV 
xenon ions was studued. It was shown that the implantation firstly the decay of the hardening precipitations processes predomi- 
nate and the following dose increasing leads to prevail of the precipitations processes.
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ФОРМОИЗМЕНЕНИЯ ЧЕХЛОВ ОТРАБОТАННЫХ 
ТЕПЛОВЫДЕЛЯЮЩИХ СБОРОК РЕАКТОРА 

НА БЫСТРЫХ НЕЙТРОНАХ БН-350

С.Б. Кислицин
Институт ядерной физики Национального ядерного центра республики Казахстан, 050032, 

Казахстан, г. Алма-Ата, ул. Ибрагимова 1, +7 (727) 386-52-61, skislitsin@inp.kz

Исследованы закономерности формоизменения чехловых шестигранных труб отработанных тепловыделяющих 
сборок (ТВС) реактора БН-350, изготовленных из конструкционных сталей аустенитного 12Х18Н10Т и 08Х16Н11МЗ и 
феррито-мартенситного типа ЭП-450. На основе представлений о распухании и реакторной ползучести материала чех- 
ла оболочки ТВС и условий облучения в реакторе БН-350 проведен анализ механизмов ответственных за изгиб граней 
чехлов ТВС.

Рис. 2. Образец, вырезанный из грани чехловой трубы 
отработанной ТВС ЦЦ 19 (центральная сборка), отмет- 
ка -300 мм. от центра активной зоны.

Для измерений прогиба пластин вдоль грани 
чехла (по дине пластины) было спроектировано 
устройство и разработана методика прямого из- 
мерения прогибов.

Измерения прогибов были выполнены на об- 
разцах конструкционных сталей ТВС различного 
типа: стали аустенитного типа 12Х18Н10Т и 
08Х16Н11МЗ (конструкционная сталь нового по- 
коления) и стали феррито-мартенситного типа 
ЭП-450. Также следует отметить, что измерения 
проводились на образцах ТВС из различных мест 
активной зоны -  центральных сборках (маркиров- 
ка ЦЦ или Ц), наружного экрана (маркировка Н) и 
внутреннего экрана (маркировка В). Основное 
отличие состоит в температурах, при которых 
сборки эксплуатировались и набранных суммар- 
ных дозах облучения. Большую максимальную 
дозу облучения (до 80 сна для отметки «центр 
активной зоны») и соответственно большую ско- 
рость набора дозы (до 6 х10'6 сна/с) имели сборки 
центральные, для экранных сборок максимальная 
доза облучения составляла 15 ч- 20 сна при ско- 
рости набора дозы ~ 10'8 сна/с

Типичный результат измерений величины про- 
гиба по длине пластины представлен на рис.З. 
Длина образца соответствует ширине грани чех- 
ла. Измерения проводились со стороны пластины 
соответствующей внешней поверхности грани 
чехла.

Общие выводы, которые можно сделать по 
проведенным измерениям прогиба следующий:

• Величина прогиба граней, как видно из ри- 
сунка 3 неравномерна по длине чехла;

• Максимумы величины прогиба граней не 
совпадает с центром активной зоны реактора и 
смещены в направлении минусовых отметок от 
центра активной зоны, см. рис.4. Так, например, 
для сборки ЦЦ-19 максимум приходится на от- 
метку -160 мм, т е. на 160 мм ниже центра актив- 
ной зоны. Эта особенность присуща всем иссле-

Введение
Известно, что в процессе длительной эксплуа- 

тации тепловыделяющих сборок (ТВС) в активной 
зоне атомного ректора происходят изменения 
геометрических размеров оболочек тепловыде- 
ляющих элементов (ТВЭЛ) и чехлов самих ТВС[1-
3]. Возможными причинами изменения геометри- 
ческих размеров могут быть радиационное рас- 
пухание, термическое расширение, радиационная 
и термическая ползучесть конструкционного ма- 
териала. Задачей настоящего исследования яв- 
ляется выявление причин, приводящих к измене- 
нию геометрических размеров чехлов ТВС при 
эксплуатации в атомном реакторе.

Результаты профилометрических 
измерений изгиба граней 
шестигранных чехловых труб 
отработавших ТВС реактора БН-350
Образцы для профилометрических измерений 

вырезались с различных отметок по высоте чех- 
ловых труб отработанных ТВС реактора БН-350. 
Схема вырезки пластин размерами 50 мм х 10 мм 
х 2 мм из граней чехла ТВС показана на рис.1.

Рис. 1. Схема вырезки образцов, распределение темпе- 
ратуры и дозы облучения по высоте чехла ТВС (б) Т°С - 
температура; S, сна -  доза облучения

При осмотре оказалось, что все пластины, 
вырезанные из граней чехлов облученных сборок 
независимо от отметки по высоте, с которых они 
были вырезаны, имеют изгиб в направлении 
внешней поверхности чехла. Это иллюстрируется 
фотоснимком пластины на рис.2.

8-я международная конференция «Взаимодействие излучении с твердым телом», 23-25 сентября 2009 г., Минск, Беларусь
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расчеты прогиба грани чехла важны для оценок 
эксплуатационного ресурса т е максимально до- 
пустимого прогиба с учетом набранной дозы об- 
лучения, температуры и других факторов.

Доза, сна

Рис. 5. Зависимость величины максимального про- 
гиба грани ТВС от дозы облучения 1 -  ТВС В-300
(08Х16Н11МЗ), 2 -  ТВС В-337(12Х18Н1 ОТ), 3 -  ТВС Н -  
110 (12Х18Н10Т), 4 - ТВС Н 214/1 (08Х16Н11МЗ), 5 
ТВС ЦЦ-19 (12Х18Н10Т)

Проведен расчет прогиба пластины (грань 
шестигранника) с закрепленными краями (ребро 
шестигранника) за счет механизма реакторной 
(радиационная + термическая ползучесть). Рас- 
чет проводился методом конечных элементов 
Вследствие симметрии задачи, рассматривался 
фрагмент, т е. 1/12 часть шестигранника. Задача 
решалась в плоско-деформируемая приближе- 
нии, т е  материал предполагался изотропно- 
упругим. Параметры материала выбраны харак- 
терными для нержавеющих сталей. На рисунке 6 
приведена расчетная зависимость прогиба грани 
по ее длине (0-центр грани, 25 -  ребро) при раз- 
личных температурах и дозах облучения. При 
данном выборе параметров задачи (Р = 0.5 МПа 
соответствующее избыточному давлению тепло- 
носителя внутри ТВС), результаты расчетов со- 
тасуются с экспериментальными результатами, 
приведенными на рис. 4.

» к ■ » ■ --  ■
І' 5 10 15 .סי

Рис. 6 . Зависимость прогиба грани чехла от расстоя- 
ния до центра грани, Т = 673К доза облучения 1 -1 0 ,2 - 
20, 3 - 30 ,4 сна ־ 40 

Для сравнения с результатами прогиба грани 
чехла за счет реакторной ползучести, проведен 
расчет статического прогиба грани чехла ТВС за 
счет теплового расширения в зависимости от 
давления внутри чехла. Прогиб грани в данном

дованным чехлам независимо от условии экс- 
плуатации и материала.
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Рис.З. Прогиб граней чехла ТВС ЦЦ-19 с разных отме- 
ток.

Рис 4. Зависимость максимальных значений прогиба от 
расстояния от центра активной зоны отработанных ТВС 
реактора БН-350. 1-ТВС ЦЦ-19, 2-ТВС Н-214/1, 3-ТВС 
Н-110 (все сталь 12Х18Н10Т); 4 -  экспериментальная 
Сборка 72626022390 ( сталь ЭП-450); 5 -ТВС В-300 
(сталь 08Х16Н11МЗ), 6  ТВС Н-214/2 (сталь
03X16Н11 М3); 7 -  ТВС Ц-197 ( сталь 08Х16Н11МЗ).

• Максимальная величина прогиба грани 
чехла ТВС определяется комбинацией несколь- 
ких факторов -  дозой облучения, а она как видно 
из рис.1 неравномерна по высоте топливной 
сборки, температурой облучения, которая, как 
тоже следует из рис.1 неравномерна по высоте 
сборки, избыточное давление теплоносителя 
также неоднородно по высоте сборки. Именно 
комбинация этих, а возможно и некоторых других 
факторов, приводит к тому, что зависимость ве- 
личины прогиба граней от дозы и температуры 
носят немонотонный характер, что иллюстриру- 
ется зависимостями величины прогиба от дозы 
облучения на рис.5.

Оценка вклада реакторной ползучести 
в изгиб грани чехла ТВС
Изгиб грани чехла ТВС обусловлен, по- 

видимому, в основном двумя процессами -  ра- 
диационным распуханием и ползучестью мате- 
риала. Оба эти процесса могут привести к выги- 
банию граней чехла ТВС и иметь нежелательные 
последствия -  это может привести к заклинива- 
нию сборки в активной зоне реактора и наруше- 
нию отвода тепла из активной зоны. Поэтому

8-я  международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 23-25 сентября 2009 г., Минск Беларусь
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• Изгиб граней чехлов ТВС реактора БН-350 
неоднородно по длине шестигранной трубы. При 
этом максимальное значение прогиба грани чех- 
ла не совпадает с центром активной зоны реак- 
тора. Величина прогиба определятся комбинаци- 
ей факторов: дозой облучения, температура при 
которой материал облучается, величина избы- 
точного давления теплоносителя и др.

• Определяющим механизмом изгибания гра- 
ней ТВС является реакторная ползучесть. Реак- 
торная ползучесть является доминирующим ме- 
ханизмом радиационно-стимулированной де- 
формации, приводящим к выгибанию грани чех- 
ловых труб тепловыделяющих сборок атомного 
реактора.
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случае также обусловлен упруго-пластическими 
деформациями. Интервал избыточного давления 
составлял 0 0.5 ־ МПа.

Статическая деформация при том же уровне 
избыточного давления не превышает 0.07 мм, что 
почти на порядок меньше величины прогиба за 
счет ползучести материала.

Выводам по данным оценочным расчетам 
следующий - вклад ползучести в формоизмене- 
ние чехлов ТВС является превалирующим.

На рисунке 7 приведена зависимость величи- 
ны прогиба от расстояния 0 -  центр грани, 25 - 
ребро.

22
О
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Расстояние от центра грани, мм

Рис. 7. Величина прогиба грани чехла ТВС при давле- 
нии 0,5 МПа

Заключение
По результатам проведенных исследований 

можно сделать следующие выводы:

SHAPE CHANGES OF THE SPENT FUEL ASSEMBLIES 
FAST NEUTRON NUCLEAR REACTOR BN-350

S.B. Kislitsin
Institute of Nuclear Physics of the National Nuclear Center of Republic Kazakhstan, 050032, Ka- 

zakhstan, Alma-Ata, Ibragimov Str. 1, +7 (727) 386-52-61, skisiitsin&inp.kz

Shape changes of spent fuel hexagonal ducts of the fast neutron nuclear reactor BN-350 made from structural stainless 
steels C12Cr18NilOTi, C08 Cr15Ni11M03 and firrltic-martensite steel EP-450 are investigated. On the base of representations 
about radiation swelling and in pile creep of the duct material the analysis of mechanisms responsible of shape changes of fuel 
assembly is carried out.
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ВЛИЯНИЕ ИМПЛАНТАЦИИ ТЯЖЕЛЫМИ ИОНАМИ 
НА СТРУКТУРУ И ЭФФЕКТ ПАМЯТИ ФОРМЫ СПЛАВА Ni־Ti

С.Б. Кислицин, В.П. Полтавцева, В.И. Антонюк
Институт ядерной физики Национального ядерного центра республики Казахстан, 050032, 

Казахстан, г. Алма-Ата, ул. Ибрагимова 1, +7 (727) 386-52-61, skislitsin&ino.kz

Исследовано влияние облучения ионами кислорода ־О низких (400 кэВ) и средних энергий (1 МэВ) а также ионами 
криптона высокой энергии 0־,Кг*" (1.75 МэВ/а.е.м.) на структуру и эффект памяти формы никелида титана. Установлено, 
что в результате имплантации ионами кислорода с энергией 1 МэВ и криптона с энергией 1,75 МэВ/кулон происходит 
фазовое превращение мартенсит (моноклинная В19' структура) -  аустенит (ОЦК В2 структура). Обе фазы В2 и В19' 
изначально присутствуют в структуре сплава Ni-Ti Показано, что степень превращения мартенсит - аустенит зависит от 
дозы имплантации и с ростом дозы облучения тяжелыми ионами и обусловленного этим уменьшением содержания 
фазы В19' мартенситный переход сдвигается к более низким температурам. В отличие от высокоэнергетичных ионов 
имплантация ионов кислорода с энергией 400 кэВ приводит к аморфизации фаз В2 и В19'.
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тичное распыление поверхности сплава Ni-Ti и 
ионное вытравление частиц Ti2Ni(C). Причем, как 
видно из сравнения снимков на рис. 1 б и в, с 
повышением энергии ионов 16О с 400 кэВ до 1 
МэВ (флюенс ионов в обоих случаях одинаков) 
процесс ионного травления усиливается. Наблю- 
дается также рост концентрации частиц в ~ 2, что 
достаточно труднообъяснимо.

В случае имплантации ионов в4Кг эффектов 
распыления и травления не обнаружено (рис. 1 ,г). 
Наблюдается лишь повышенная концентрация 
частицы темного цвета.

Рис. 1. Микроструктура сплава Ni-Ti до (а) и после им- 
плантации ионов ,*О с энергией 400 кэВ (б) и 1 МэВ (в) 
и *4Кг (г).

С помощью микрорентгеноспектрального ана- 
лиза установлено, что в результате имплантации 
ионов 16О с энергией 1 МэВ и в4Кг элементный 
состав аустенита изменяется незначительно 
(табл. 1).

В тоже время элементный состав частиц 
Ti2Ni(C) претерпевает изменения -  возрастает 
содержание в них титана и это увеличение не 
зависит от сорта и энергии имплантируемых ио- 
нов (кислород или криптон).

Обращает на себя внимание поведение кисло- 
рода. Из таблицы видно, что при имплантации 
кислородом в матрице он не зафиксирован. По- 
видимому, имплантированный кислород накапли- 
вается преимущественно в частицах Ti2Ni(C), и 
его содержание в ~ 1.5 раза выше после имплан-

Введение
Сплавы на основе NiTi широко применяются в 

современной технике, особенно, в медицине [1]. 
Имеются патентные проработки их применения в 
атомной технике [2]. Известно, что в результате 
облучения сплава Ni-Ti тяжелыми ионами или 
заряженными частицами происходит аморфиза- 
ция фаз NiTi [3-7] и частиц Ti2Ni(0), присутствую- 
щих в сплаве [3]. При облучении ионами “ °U ГэВ- 
энергий наблюдалось превращение моноклинной 
фазы в ОЦК -  фазу и образование в ней 
аморфных треков [6].

В работе представлены результаты изучения 
влияния имплантации тяжелых ионов газовых 
элементов (16О, 84Кг) на структуру, элементный 
состав и гистерезис электросопротивления спла- 
ва Ni-Ti.

Материал и методы исследования
Исследовали полупромышленный сплав Ni-Ti 

состава 53,46 вес.% Ni - 46,54 вес.% Ti, состоя- 
щий преимущественно из аустенитной фазы с 
ОЦК решеткой (В2 структура), незначительной 
концентрации мартенситной фазы с моноклинной 
решеткой (В19 структура), фазы Ti и изолирован- 
ных частиц Ti2Ni(C). Отметим, что сплав в исход- 
ном состоянии обладал температурным гистере- 
зисом электросопротивления, что свидетельст- 
вует об эффекте памяти формы при изменении 
температуры сплава.

Имплантацию тяжелых ионов 16О с энергией 
400 кэВ и 1 МэВ до доз 1х1021 м 2 и 5х1021 м 2 
осуществляли на ускорителе тяжелых ионов УКП- 
2 ИЯФ НЯЦ РК (г. Алматы), а ионов 84Кг с энерги- 
ей 1,75 МэВ/а.е.м. до дозы 5х1019 м 2 на ускори- 
теле ДЦ-60 Евразийского университета (г. Аста- 
на). Поверхность облучения составила ~1х10'4 
м2. Температура образца в процессе им- 
плантации не превышала 370 К.

Изучение фазового состава и структуры об- 
разцов проводили методами рентгенофазового 
анализа и растровой электронной микроскопии. 
Измерение р(Т)-кривых осуществляли четырех- 
контактным компенсационным методом при по- 
гружении в пары жидкого азота.

Результаты исследования
Анализ микроструктуры (рис.1) показал, что в 

процессе имплантации ионов 16О происходит час

S-я международная конференция «Взаимодействие излучений с  твердым телом», 23-25 сентября 2 009  г., М инск Беларусь
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После имплантации ионов '"й  с энергией 1 
МэВ до различных флюенсов также обнаружена 
петля гистерезиса с предмартенситным перехо- 
дом, а после имплантации ионов 84Кг до флюенса 
5x1 о19 м'2 наблюдается лишь предмартенситный 
переход.

Из рис. 3 видно, что в случае имплантации ки- 
слорода средней энергии максимальный сдвиг 
мартенситного перехода и эффект предмартен- 
ситного перехода наблюдается при минимальной 
флюенсе 1x1021 ион/м2. С увеличением флюенса 
до 5x1021 ион/м2 мартенситный переход сдвигает- 
ся к более высоким температурам либо, наобо- 
рот, к более низким температурам, а эффект 
предмартенситного перехода уменьшается в ~
1,6 раз или исчезает совсем.

Отмеченные особенности р(Т)-кривых им- 
плантированного кислородом средней энергии и 
криптоном сплава Ni-Ti коррелируют с уменьше- 
нием мартенсита вследствие радиационно- 
стимулированного превращения мартенсит- 
аустенит.

1x10' м '
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Рис. 3. Изменение электросопротивления при 
охлаждении сплава Ni-Ti до и после имплантации ионов 
'6О с энергией 1 МэВ до различных доз

Заключение
В результате проведенных комплексных ис- 

следований структуры, элементного состава и 
гистерезиса электросопротивления полупромыш- 
ленного сплава Ni-Ti, имплантированного тяже- 
лыми ионами, установлено:

а) в процессе имплантации тяжелых ионов ки- 
слорода с энергией 1 МэВ и криптона с энергией 
1,75 МэВ/а.е.м. происходит фазовое превраще- 
ние мартенсит-аустенит, степень которого зави- 
сит от флюенса имплантированных ионов;

б) имплантация ионов кислорода с энергией 
400 кэВ приводит к аморфизации фаз NiTi (В2 и 
В19'), изначально содержавшихся в структуре 
сплава;

в) с уменьшением содержания мартенсита за 
счет радиационно-стимулированного превраще- 
ния мартенсит-аустенит мартенситный переход 
сдвигается к более низким температурам;

г) в процессе имплантации ионов кислорода 
происходит частичное распыление поверхности 
сплава Ni-Ti и ионное вытравление частиц 
Ti2Ni(C). С повышением энергии ионов 'и  с 400 
кэВ до 1 МэВ процесс ионного травления усили- 
вается;

тации ионов кислорода с более высокой энергией 
1 МэВ по сравнению с 400 кэВ ионами при оди- 
наковой дозе облучения.

Т аб л .1.
Элементный анализ компонентов сплава Ni-Ti до и
после имплантации ионов ,6О и 64Кг.

Состояние образ- 
ца

Элементный состав, вес.%
Ni Ti С О

До импл.
Аустенит 54,45 45,55 - -
Ti2Ni(C) 25,51 53,02 21,47 -

,ь0.
400 кэВ

Аустенит 54,67 45,33 - -
Ti2Ni(C) 23,31 47,54 24,30 4,84

’ь0  
1 МэВ

Аустенит 55,22 44,78 -
Ti2Ni(C) 13,00 54,10 25,37 7,53

"Кг,1,75 
ИэВ/нук.

Аустенит 52,50 43,92 1,15 2,40
Ti2Ni(C) 25,85 62,33 8,01 3,81

Примечательным является появление кисло- 
рода как в матрице, так и в частицах после им- 
плантации ионов криптона. Этот факт может быть 
объясним более интенсивным окислением повер- 
хности сплава никелида титана после воздей- 
ствия ионов криптона.

Методом рентгеноструктурного анализа уста- 
новлено, что после имплантации ионов 16О с 
энергией 400 кэВ наблюдается аморфизация 
обеих фаз NiTi. С увеличением энергии ионов 60 ו  
до 1 МэВ интенсивность рентгеновских линий аус- 
тенита увеличивается (кривая 2 на рис. 2) по сра- 
внению с неимплантированным сплавом (кривая 
1 на рис. 2). Одновременно рентгеновские реф- 
лексы мартенситной фазы практически исчезают. 
При увеличении флюенса ионов кислорода до 
5x10"' ион/м2 наблюдается уменьшение высоты 
пиков линий аустенита (кривая 3 на рис. 2). Им- 
плантация ионами криптона до флюенса 5x1019 
м 2 приводит к резкому увеличению высоты пиков 
рефлексов аустенита по сравнению с импланта- 
цией ионами кислорода с энергией 1 МэВ.

2 THETA d eg ree•
Рис 2. Дифрактограммы сплава Ni-Ti до (1) и после 
имплантации ионов '6О с энергией 1 МэВ до флюенсов 
IxlO21 (2) и 5x10׳' м г (3)

Измерение р(Т)-кривых показало, что в ре- 
эультате имплантации ионов " и  с энергией 400 
кэВ наблюдается сужение и сдвиг петли гистере- 
зиса к более низким температурам и уменьшение 
эффекта предмартенситного перехода [8]. Это 
коррелируют с представлениями об аморфизации 
фаз в процессе низкоэнергетической имплан- 
тации.
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3. Woo О.Т. Radiation-induced amorphization of a TiNi- 
based alloy. - J. Nucl. Mater., 1984, V.125, No 1, P.120- 
123.
4. Кадыржанов K.K. и др. Ионно-лучевая и ионно- 
плазменная модификация материалов. - М: МГУ, 2005, 
С. 126-128.
5. Cheng J., Ardell A.J. Proton-irradiation-induced crystal- 
line to amorphous transition in a NiTi alloy. - Nucl. Instrum. ■ 
and Meth., 1990, V.B44, N03, P.336-343.
6 . А.И.Потекаев и др. Слабоустойчивые лредпереход- , 
ные структуры в никелиде титана. - Томск, НТЛ, 2004, 
296 с.

д) имплантация тяжелых ионов вызывает из- 
менение элементного состава частиц Ti2Ni(C) -  
возрастает содержание в них титана, причем 
увеличение концентрации титана не зависит от 
сорта и энергии имплантируемых ионов (кисло- 
род или криптон).
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INFLUENCE OF HEAVY IONS IMPLANTATION 
ON STRUCTURE AND EFFECT OF SHAPE MEMORY OF NI-TI ALLOY

S.B.Kislitsin, V.P.Poltavtseva, V.I.Antonjuk
Institute of Nuclear Physics of the National Nuclear Center of Republic Kazakhstan, 050032, Kazakhstan, Alma- 

Ata, Ibragimov Str. 1, +7 (727) 386-52-61, skislitsin&inD.kz

Influence of ion implantation by oxygen ions ־u  of low energy (400 keV), average energy '6O* (1 MeV) and also by krypton 
ions 8'1Кг' 1'1 of high energy (1.75 MeV/nucleon) on structure and on effect of shape memory of the nickel-titan alloy is investi- 
gated. It is established, that phase transformation martensite (monoclinic В19' structure) - austenite (BCC B2 structure) is ob- 
served as the result of implantation by oxygen ions with energy 1 M3 B and krypton ions with energy 1,75 MeV/nucleon. Both 
phases B2 and B19 ' initially are present in structure of Ni-Ti alloy. It is shown, that the degree of transformation martensite - 
austenite depends on the fluence of implanted ions and with fluence increasing (decreasing of В19' phase content due to ion 
fluence, respectively) temperature of martensite transition shifts to lower temperatures. In contrast to high energy ion implanta- 
tion the implantation of oxygen ions with energy 400 keV leads to amorphisation both B2 and B 1 9 ' phases.
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ПРОЯВЛЕНИЕ ЭФФЕКТА ДАЛЬНОДЕЙСТВИЯ 
ПРИ МОДИФИКАЦИИ ОПТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ПЛЕНОК 

КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ ИОННЫМИ ПУЧКАМИ

А.В. Леонтьев
Белгосуниверситет, Минск, Беларусь, Leontvev(S>.bsu.bv

Рассматриваются оптические свойства пленок SOG, облученных ионами фосфора, мышьяка и сурьмы. Методами 
лазерной и спектральной эллипсометрии определены оптические константы модифицированных пленок. Получено, что 
толщина модифицированного слоя пленок превышает проецированный пробег рассматриваемых ионов в изучаемых 
пленках. Экспериментальные результаты предполагают проявление эффекта дальнодействия.

пленок в качестве объектов исследования обу- 
словлен их высокой термостойкостью, хорошей 
адгезией к кремнию, простотой нанесения на 
подложку. Для эксперимента использовали плен- 
ки фирмы «FILMTRONICS» (SOG SF) серии ме- 
тил-силоксанов, содержащих 1 0 - 1 5  вес.% СН3 
групп, связанных с атомами кремния. Перед на- 
несением пленок методом центрифугирования 
раствор SOG тщательно фильтровался. Сушка 
пленок проводилась при температуре 300°С. 
Толщина исходных пленок SOG измерялась на 
приборе MPV- SP спектрофотометрическим ме- 
тодом. Угол падения света составлял 90°. Опти- 
ческие константы (л, к) исходных пленок SOG  
контролировали методом лазерной эллипсомет- 
рии (ЛЭФ-ЗМ, А=0,6328 мкм). Для решения обрат- 
ной задачи эллипсометрии разработан про- 
граммный комплекс ELUPS, предназначенный 
для быстрого расчета толщины и оптических кон- 
стант тонких диэлектрических пленок. Использо- 
вание прецизионной 4-х зонной схемы измерений 
при нескольких углах (60° -  73°) падения лазерно- 
го излучения обеспечивает высокую точность 
метода. Последовательность углов падения ла- 
зерного излучения выбиралась таким образом, 
чтобы при монотонном изменении углы анализа- 
тора и поляризатора не выходили за пределы 
рабочих зон. Экспериментально определенное 
значение коэффициента преломления исходных 
SOG-пленок для всех приготовленных образцов 
находится в пределах П0=1,41 ...1,42. Дополни- 
тельно толщину некоторых облученных пленок 
определяли с помощью профилометра-профило- 
графа TALYSTEP после проведения ВИМС-ана- 
лиза продуктов распыления. Толщина пленок 
SOG, определенная по обеим методикам, разли- 
чается не более чем на 1 -  3 нм. Полученные 
пленки подвергали бомбардировке ионами фос- 
фора, мышьяка и сурьмы с энергиями, приведен- 
ными в табл. 1. В колонках табл. 1, соответст- 
вующих потерям энергии, приведены две цифры. 
Первая соответствует неупругим потерям энергии 
на входе в мишень, вторая -  упругим потерям 
энергии. Приведенные в последней колонке ко- 
эффициенты физического распыления являются 
весьма ориентировочными из-за трудностей их 
точного расчета в полимерных материалах [5].

Ранее [6] при обработке данных эллипсомет- 
рических измерений пленок SOG облученных 
легкими ионами мы допускали однородность оп- 
тических свойств облученного слоя. Эта модель 
соответствует действительности при облучении

Введение
Одним из наиболее интересных с теоретиче- 

ской и прикладной точек зрения эффектов, на- 
блюдаемых при ионно-лучевой модификации 
твердых тел ионными пучками, является эффект 
дальнодействия (ЭД). Этот эффект обычно 
встречается при модификации металлов и спла- 
вов методом высокодозной (D>1017 ион/см2) ион- 
ной имплантации при достаточно высоких плот- 
ностях ионного тока [1]. Имеется весьма ограни- 
ченное количество экспериментальных данных, 
касающихся обнаружения и теоретического объ- 
яснения этого эффекта при облучении полупро- 
водниковых и диэлектрических материалов [2]. 
Адекватная теоретическая модель ЭД, объяс- 
няющая имеющиеся эксперименталоные данные, 
к настоящему времени отсутствует. Среди моде- 
лей, на основе которых делаются попытки объяс- 
нения данного явления, обычно выделяют три 
основных группы: диффузионная модель, удар- 
ная модель и модель волны переключения. Авто- 
рами [3] предпринята попытка описания ЭД на 
основе расширенной необратимой термодинами- 
ки. Большое количество существующих теорети- 
ческих моделей свидетельствует о сложности 
данного эффекта, а также о недостаточном коли- 
честве надежных экспериментальных данных 
относящихся, в первую очередь, к диэлектрикам и 
полупроводникам. Еще менее известен эффект 
малодозного дальнодействия (ЭМД) [4], экспери- 
ментальные данные по которому практически 
отсутствуют в литературе. Известные результаты 
относятся, в основном, к облучению фотонами. 
Если такой эффект существует, то наиболее ве- 
роятно его проявление в экспериментах по ионно- 
лучевой модификации оптических свойств ди- 
электрических материалов. Оптические свойства 
приповерхностных слоев тонких диэлектрических 
пленок, особенно полимеров, начинают претер- 
певать существенные изменения уже при дозах 
облучения превышающих 1 и :; ион/смг, что дела- 
ет их весьма перспективными объектами для та- 
кого рода исследований.

Результаты и обсуждение
В настоящей работе представлены экспери- 

ментальные результаты по модификации оптиче- 
ских свойств пленок кремний-органических со- 
единений класса «Spin-on-Glass» (SOG) широко 
применяемых в современной микроэлектронике 
для планаризации поверхности, изоляции и ряда 
других технологических применений. Выбор этих
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ских свойств полимеров по сравнению с упруги- 
ми, существенно более высокая. При облучении 
ионами мышьяка и сурьмы доминируют упругие 
потери энергии (см. табл.1). Данные табл. 2 пока- 
зывают также, что толщина модифицированного 
ионным облучением слоя SOG (ф) превышает 
проецированный пробег соответствующих ионов. 
Наиболее сильно (до 2RP) этот эффект проявля- 
ется при облучении ионами сурьмы. Отметим 
также, что рассчитанные значения коэффициента 
распыления с использованием данных М  
(табл.2), близки к данным табл.1.

Таблица 2.
Толщина и оптические константы пленок SOG, облученных

ионами фосфора, мышьяка и сурьмы (Л=632.в нм)

№
Тип

иона,
энергия

Доза,
мкКл

d0,
нм

П1;
Ф,нм

d2,
нм

Дd, нм;
МШо,

%

1

p*
(80 кэВ)

1 0 0 453 1,53;
157 242 54(12)

2 2 0 0 446 1,52;
157 237 52(12)

3 300 448 1,52;
154 234 60(13)

4
As*
(1 0 0
кэВ)

800 363 1,56;
124 149 90(25)

5 1600 358 1,61;
121

136 1 0 1 (
28)

6 2400 361 1,60;
1 2 0

1 2 0 121(34)

7

Sb*
(60 кэВ)

150 433 1,52;
97 315 21(5)

8 300 425 1,53;
94 303 28(7)

9 450 449 1,51;
95 321 33(7)

Для исключения возможной ошибки в теоре- 
тическом определении величины Rp, были полу- 
чены спектры резерфордовского обратного рас- 
сеяния (POP) ионов гелия от имплантированных 
пленок SOG (рис.З).

Г
S

Рос. 3. POP-спектр пленки SOG. облученной ионами 
мышьяка.

Рассчитанные из спектров POP эксперимен- 
тальные значения проецированных пробегов для 
ионов мышьяка и сурьмы согласуются с теорети- 
ческими с точностью до 10 %. При расчете траек- 
торных параметров внедряемых частиц (табл.1), 
плотность пленки полагалась равной 1,75 г/смэ, а 
стандартного оксида кремния, к которому пленка

легкими ионами с высокой энергией, когда вели- 
чина неупругих потерь энергии практически по- 
стоянна по глубине мишени и проецированный 
пробег ионов существенно превышает толщину 
модифицируемой пленки.

Такой подход не может быть применен для 
расчета оптических констант пленок SOG, облу- 
ченных более тяжелыми ионами (Р+, As+, Sb*) с 
энергиями, приведенными в таб.1, так как толщи- 
на пленки существенно превышает проецирован- 
ный пробег названных ионов.

Таблица 1.
Проецированный пробег, страгглинг, потери энергии, 

коэффициент физического распыления для ионов фос- 
______ фора сурьмы и мышьяка в SOG-пленках_______
Ион/Энергия

(кэВ)
Я р,
НМ

Д Я р ,
нм

IdEldx],
эВ/нм V.

Р*(80) 145 50 200/270 ־
As*(100) 91 28 130/1004 .־ 4,0
Sb*(60) 47 11 91/1520 .־ 5,6

Кроме того, потери энергии не только меняют- 
ся по глубине, но и соотношение их основных 
составляющих (электронные, ядерные) зависит 
от глубины. Построение адекватной модели рас- 
чета оптических констант для такой системы 
крайне затруднительно. Поэтому мы использова- 
ли модель, схематически изображенную на рис.2, 
в которой пленка SOG разделяется на две части 
-  облученную, характеризующуюся эффективным 
коэффициентом преломления Л1 и толщиной ф и 
необлученную, имеющую коэффициент прелом- 
ления исходного материала и толщину d2.

Рис.1. Двухслойная модель при обработке данных 
спектральной эллипсометрии

Эллипсометрические спектры 1дФ(А) и Cos 
й(Л) в диапазоне от 380 до 1000 нм исходных и 
облученных SOG-пленок регистрировались спек- 
тральным эллипсометром с бинарной модуляци- 
ей состояния поляризации ES-2 (Фрязино, Рос- 
сия). Для обработки данных спектральной эллип- 
сометрии и расчета оптических функций п(А) и 
к (А) исследуемых образцов использовалась при- 
лагаемая к спектрометру программа SPEL. Ре- 
зультаты компьютерной обработки спектров 
1дФ(А) и Cos Д(А) показали, что спектры п!(А) для 
всех облученных пленок SOG имеют классиче- 
ский вид и величина коэффициента поглощения 
при А= 632,8 нм составляет менее 10 2. Рассчи- 
тайные значения коэффициента преломления Л1 
и толщины ф модифицированного слоя SOG 
приведены в пятом столбце табл. 2. Из данных 
табл. 2 следует, что коэффициент преломления 
пленок SOG при облучении тяжелыми ионами 
(As, Sb) незначительно превышает величины, 
достигнутые при облучении протонными пучками 
[6]. Это может быть связано с тем, что как уста- 
новлено в работе [7], эффективность неупругих 
потерь энергии в смысле модификации оптиче-

8-‘ международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 23-25 сентября 2009 г., Минск Беларусь 
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MENT, стыкующаяся напрямую с выходными 
файлами SRIM2008. Можно сказать, что слои 
полимера, лежащие существенно ниже Rp, при 
бомбардировке тяжелыми ионами (As, Sb) интен- 
сивно облучаются атомами отдачи. Возможен 
также специфический для систем “диэлектриче- 
ская пленка на полупроводниковой подложке” 
механизм, описанный в работе [2], связанный с 
формированием объемного положительного и 
отрицательного заряда. Вклад каждого из рас- 
сматриваемых механизмов в данный эффект 
разделить весьма сложно и это является задачей 
для дальнейших исследований.

Заключение
Таким образом, изучение оптических свойств 

кремнийорганических пленок представляет не 
только прикладное значение, связанное с форми- 
рованием на их основе диэлектрических микро- 
волноводов для устройств интегральной оптики и 
оптоэлектроники, но может также служить осно- 
вой для изучения чрезвычайно сложных эффек- 
тов дальнодействия, включая и МЭД, при ионно- 
фотонном воздействии на диэлектрические мате- 
риалы.

Автор благодарит фонд фундаментальных ис- 
следований РБ за частичную финансовую под- 
держку данных исследований (проект Т07-239), а 
также А С. Камышана за проведения эксперимен- 
тов по POP.
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S0G приближается по своему составу при облу- 
чении - 2,32 r/см3. Поэтому, приведенные в табл.
1 значения Rp завышены и можно говорить о про- 
явлении эффекта малодозового дальнодействия 
(МЭД) при имплантации в SOG-пленки ионов 
сурьмы и в некоторой степени ионов мышьяка. 
Величина наблюдаемого эффекта не столь вели- 
ка, как в обычных ЭД [1], но дозы облучения и 
токи пучка ионов (1-10 мкА/см2) в нашем случае 
ниже на несколько порядков. Физическое объяс- 
нение этого феномена может быть связано с ря- 
дом рассмотренных в [1-3] эффектов, а также с 
привлечением новых механизмов, связанных с 
особенностями структуры исследуемого мате- 
риала. Один из описанных в [1] механизмов ЭД -  
изменение состава, обусловленное ионным облу- 
чением, работает и в данном случае. Это напря- 
мую подтверждается данными ИК-спектроскопии 
по уменьшению количества метильных групп и 
косвенно, данными ВИМС по выходу продуктов 
травления, свидетельствующему о потере водо- 
рода при ионном облучении [6]. Но в полимерных 
материалах возможен иной, не описанный в [1-3] 
механизм. Он связан с наличием в SOG-пленках 
значительного количества легких атомов (О, С, 
Н). В этом случае при упругом столкновении с 
бомбардирующей частицей, энергия, переданная 
первично выбитому атому (ПВА), пойдет, в ос- 
новном, на неупругие процессы. Пример таких 
“ионизационных каскадов” при которых происхо- 
дит трансформация упруго переданной энергии 
атому мишени в неупругую составляющую, выде- 
ляемую в электронную подсистему, рассмотрен 
нами ранее в работе [8]. В этом случае легкий 
ПВА может практически без упругих столкновений 
пролететь несколько сотен нанометров, теряя 
энергию посредством неупругих процессов. Осо- 
бенность такой энергетической трансформации 
заключается в том, что оптические свойства по- 
лимерных композиций более чувствительны к 
неупругой составляющей энергетических потерь 
заряженных частиц [7]. Моделирование рассмат- 
риваемого эффекта показало, что эффективная 
зона баллистического проникновения атомов от- 
дачи водорода, углерода, кислорода и кремния 
может достигать при облучении пленок SOG ио- 
нами сурьмы 100 нм, а ионами мышьяка -  до 200 
нм. Для расчета траекторных параметров рас- 
пределения АО была написана программа МО-
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ПРИМЕНЕНИЕ ЕМКОСТНЫХ МЕТОДОВ 
ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ ДЕФЕКТООБРАЗОВАНИЯ В КРИСТАЛЛАХ 

КРЕМНИЯ, ОБЛУЧЕННЫХ ТЯЖЕЛЫМИ ИОНАМИ

Л.Ф. Макаренко1', Н.М. Казючиц1', Я.И. Латушко1', В.А. Скуратов2', Н.Ф. Голубев3'
’ Белорусский государственный университет, г. Минск 

21 ОИЯИ, г. Дубна 
31 УП «Транзистор», г. Минск

Приведены результаты исследований дефектов, образованных на различных участках пробега высокоэнергетиче- 
ских ионов в кремниевых структурах. Исследования проводились с использованием измерений вольт-фарадных харак- 
теристик и релаксационной спектроскопии глубоких уровней. Показано необходимость учета кластеров дефектов, обра- 
зующихся в конце пробега ионов, на корректную интерпретацию данных по удалению носителей заряда вакансионными 
комплексами в ионно-имплантированном кремнии.

Ом-см, выращенного на подложках КЭС-0,01. Ди- 
одная структура р+-п -п+ типа (рис. 10) была полу- 
чена ионной имплантацией бора с последующей 
диффузионной разгонкой, время проведения ко- 
торой и определяло глубину залегания перехода 
(3,5-9 мкм).

Изготовленные структуры облучались ионами 
аргона с энергией 49 МэВ и ксенона с энергией 
166 МэВ на ускорителе И Ц 100 (Дубна, Россия) 
при комнатной температуре. Дозы облучения 
варьировались в интервале 108-109 см г

Для исследования распределения удаленных 
носителей заряда использовались измерения 
вольт-фарадных характеристик на частоте 1 МГц. 
Максимальное обратное напряжение составляло 
150 В. Измерения проводились при двух темпе- 
ратурах: 78 К и комнатной температуре. Концен- 
трация носитепей заряда рассчитывалась по 
стандартной методике [].

Для определения типов дефектов применяли 
метод релаксационной спектроскопии глубоких 
уровней. Измерения релаксации емкости прово- 
дились на частоте 1 МГц в интервале температур

°0  4 в 12 16 20 24 2в 32
X, иГП

Рис 1. Схематическое изображение распределения 
концентрации легирующих примесей и вакансий обра 
зованных при имплантации высокоэнергетических ио- 
нов в используемых структурах.

Экспериментальные результаты 
и их обсуждение
Результаты измерений распределения кон- 

центрации носителей заряда в кремниевых струк- 
турах, облученных ионами аргона и ксенона, 
представлены на Рис. 2.

Введение
Исследование процессов взаимодействия ио- 

нов с кристаллами представляется важным как 
точки зрения использования быстрых ионов для 
создания приборных структур (имплантация), так 
и для разработки методов повышения радиаци- 
онной стойкости полупроводниковых приборов. В 
первом случае представляет интерес изучение 
режимов пострадиационной обработки для обес- 
печения как можно более полного отжига дефек- 
тов. Во втором случае целью является создание 
таких приборов, структура и легирование которых 
привела бы к уменьшению влияния радиацион- 
ных дефектов, образующихся в процессе экс- 
плуатации готовых проборов в условиях радиа- 
ционного окружения.

Таким образом, исследования влияния облу- 
чения быстрыми ионами на свойства полупро- 
водников имеют важное значение для электрон- 
ной промышленности. Кроме того, детальная ха- 
рактеристика процессов дефектообразования при 
облучении тяжелыми частицами представляет 
большой интерес с точки зрения дальнейшего 
развития экспериментальной и фундаментальной 
теоретической радиационной физики конденси- 
рованного состояния.

Для изучения процессов повреждения кри- 
сталлической решетки полупроводника при ион- 
ной имплантации используются самые различные 
методы: электронная микроскопия, оптическая 
спектроскопия, различные электрофизические 
методы. Применение различных методов дает 
возможность проводить комплексные исследова- 
ния свойств материалов и расширение количест- 
ва используемых методов позволяет более полно 
характеризовать нарушения кристаллической 
структуры.

Целью настоящей работы является рассмот- 
рение применения данных измерений вольт- 
фарадных характеристик и метода релаксацион- 
ной спектроскопии глубоких уровней (РСГУ) для 
получения информации о радиационном повреж- 
дении кремния в результате облучения высоко- 
энергетическими ионами.

Детали эксперимента
В работе использовались кремниевые струк- 

туры, изготовленные на основе эпитаксиального 
кремния п-типа с удельным сопротивлением 4-15
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Таким образом, мы можем пересчитать изме- 
ряемые расстояния в величины, характеризую- 
щие проникновение ионов в структуры и сравнить 
полученные величины удаления носителей заря- 
да с результатами расчета количества вакансий, 
образованных ионами вдоль траектории их про- 
бега. Результаты такого сравнения приведены на 
Рис. За и Рис. 36 для ионов аргона и ксенона, 
соответственно.

dept). >т

Рис. 3. Распределения удаленных носителей заряда по 
глубине кремниевых структур, облученных ионами Аг (а) 
и Хе (б). Для сравнения показаны рассчитанные профи- 
ли распределения вакансий.

Проекционный пробег и разброс пробегов ис- 
следуемых ионов рассчитанный с помощью про- 
граммы TRIM составили: Rp=19.55 мкм и ARP=0.59 
мкм для ионов ксенона с энергией 166 МэВ и 
Rp=13.88 мкм и ARP=0.33 мкм для ионов аргона с 
энергией 49 МэВ.

Как видно из Рис. 3, профиль распределения 
удаленных носителей заряда качественно повто- 
ряет рассчитанных профиль распределения ва- 
кансий. Для обоих ионов лучшее совпадение на- 
блюдается в приповерхностной области. В окре- 
стности Rp экспериментальные и рассчитанные 
кривые существенно различаются. Особенно от- 
четливо это различие проявляется для структур, 
облученных ионами Хе. Такое различие наблю- 
далось и ранее в [3], при исследовании профилей 
изменения постоянной решетки облученного 
кремния. Авторы связывают эти различия с влия- 
нием высокого уровня ионизационных потерь на 
радиационное дефектообразование. Для выясне- 
ния типов дефектов формирующихся на различ- 
ных участках траектории ионов нами были прове- 
день! измерения спектров РСГУ. Дополнительно к 
исследуемым структурам проводились измерений 
структур Шоттки, сформированных на основе 
кремния с концентрацией электронов 1.3x1015 
см'3. Диоды Шоттки использовались для исследо

х-х. мкм

Рис. 2. Изменение профиля распределения концентра- 
ции носителей заряда в кремниевых структурах, облу- 
ценных ионами ксенона и аргона, Энергия ионов аргона 
составляла 49 МэВ, а ксенона -  166 Мэв. Доза облуче- 
ния ионами аргона составляла 6x10е см 2, а ксенона -  
4x10е см'г . Температура измерения -  300 К (а) и 78 К 
(6 ).

Как видно и рисунков, удаление носителей за- 
ряда происходит до некоторой глубины, опреде- 
ляемой пробегом высокоэнергетических ионов. В 
то же время профиль распределения концентра- 
ции носителей заряда измеренный при комнатной 
температуре имеет довольно необычный вид 
(Рис. 2а) и качественно отличается от результа- 
тов измерений при температуре жидкого азота 
(Рис. 26). Такая разница связана с тем, что при 
комнатной температуре скорость эмиссии лову- 
шек с энергиями активации 0.15-0.20 эВ характе- 
ризуются высокой скоростью эмиссии сравнимой 
с частотой становится очень велика и сравнима 
по величине с частотой измерений. При 78 К ско- 
рость эмиссии составляет 1 1 0 с ־ 1 и не влияет на 
результаты измерений высокочастотной емкости.

Таким образом, для корректной интерпрета- 
ции профилей распределения носителей заряда 
необходимо использовать данные низкотемпера- 
турных C-V измерений (Рис. 26).

Нами были проведены расчеты образования 
вакансий и величины ионизационных потерь при 
имплантации ионов (аргона и ксенона в кремние- 
вые структуры, изображенные на Рис.1. То есть, 
рассматривался случай, когда на поверхность 
кремния осаждена пленка алюминия толщиной 2- 
4 мкм. Для проведения расчетов использовалась 
программа TRIM (версия SRIM-2008) [2].

Для сравнения экспериментальных данных с 
расчетными мы должны были определить рас- 
стояние Xj от поверхности структуры. Это рас- 
стояние складывается из толщины контакта рав- 
ной 2 мкм и глубины залегания перехода, которая 
определялась технологическими условиями, и 
составляла 3.5 мкм.

8-я международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 23-25 сентября 2009 г., Минск Беларусь
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Рис 4 Спектры РСГУ, соответствующие разным участ- 
кам траектории высокоэнергетических ионов Хе. 1- 
соотвептствует начальному участку траектории и изме- 
рены на диоде Шоттки, 2, 3 прп структуры измеренные 
при различных значениях обратного напряжения сме- 
щения (-5 В -  кривая 2 и -10 В -  кривая 3)

Заключение
Применение комбинации методов измерения 

вольт-фарадных характеристик и релаксационной 
спектроскопии глубоких уровней позволяет полу- 
чит новую информацию о качественных и количе- 
ственных закономерностях дефектообразования 
в полупроводниках, облученных ионами.

Авторы выражают благодарность С.Б. Ластов- 
скому за проведение измерений РСГУ.

Работа выполнена при финансокой поддержке 
БРФФИ, проект Ф08Д-003.
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вания дефектной структуры на начальных участ- 
ках траектории. В то время как эпитаксиальные 
диодные структуры позволяли исследовать де- 
фекты в окрестности Rp. Результаты измерений 
спектров РСГУ приведены на рис. 4.

Как видно из рисунка на всех спектрах РСГУ 
наблюдаются 4 основных пика Е1-Е4. Однако 
соотношения между их высотами разлисно для 
спектров соответствующих различным участкам 
траектории ионов.

Пик Е1 связан с ионизацией комплекса вакан- 
сия-кислород (V-0). Наибольшая относительная 
скорость образования этого комплекса происхо- 
дит на начальных участках траектории. В то же 
время, в области проекционного пробега прева- 
пируют пик Е4. Этот пик связан, прежде всего, с 
эмиссией электронов акцепторным состоянием 
дивакансий (V2 ). Кроме того, он может быть свя- 
зан с многовакансионными комплексами в кла- 
стере дефектов. Эмиссия электронов вторым 
акцепторным состоянием дивакансии V2" дает лик 
Е2. Пик ЕЗ, расположенный на низкотемператур- 
ном крыле пика Е4, связан с тривакансией V3.

Таким образом, на различных участках тор- 
можения быстрых ионов в кремнии наблюдается 
изменение сечения образования дефектов раз- 
личного типа. На начальных участках траектории 
образуются преимущественно моновакансионные 
и дивакансионные комплексы с локальным квази- 
однородным распределением. В конце пробега 
происходит образование кластеров дефектов, 
состоящих из многовакансионных комплексов. 
Если в начале пробега на каждую вакансию, во- 
шедшую в состав комплекса, приходится один 
удаленный носитель, то в конце пробега это со- 
отношение становится меньше единицы. Это со- 
отношение будет тем меньше, чем больше энер- 
гии передается первично смещенным атомам.

INFLUENCE OF DEFECT CLUSTERS ON HARGE CARRIER REMOVAL 
IN SILICON CRYSTALS IRRADIATED WITH HEAVY IONS

L.F. Makarenko*, N.M. Kazuchits*, Ya.I. Latushko*, V.A. Skuratov**, N.F. Golubev 
* Belarusian State University, Minsk, Belarus, makarenko@ bsu.by 

**JINR, Dubna, Russia 
*** UF “Transistor", Minsk, Belarus

Results of studies on defects produced by high-energy ions at different regions along their path in silicon structures are pre- 
sented. The studies have been carried out using measurement of capacitance-voltage characteristics and deep level transient 
spectroscopy. It has been shown that to interpret correctly charge carrier removal by vacancy complexes in ion-implanted silicon 
one has to take into account clustering of radiation induced defects. Influence of defect clusters is most essential in the region 
around the end of range of implanted ions.

8-> международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 23-25 сентября 2009  г., М инск Беларусь
8-th International Conference "Interaction o f  Radiation with Solids ”, September 23-25, 2009, Minsk, Belarus

http://www.srim.ora/


101

Секция 2. ' І י ’адйацш т ны і эффекты в твердом теле "

ОБРАЗОВАНИЕ И ОТЖИГ ДЕФЕКТОВ РЕШЕТКИ 
В КРЕМНИИ Р-ТИПА, ОБЛУЧЕННОМ ЭЛЕКТРОНАМИ 

ПРИ КРИОГЕННЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ

Л.Ф. Макаренко1), Ф.П. Коршунов2*, С.Б. Ластовский2*, Л.И. Мурин2), М. Молл3>
1>Белорусский государственный университет, г. Минск 

г) Институт физики твердого тела и полупроводников НАН Беларуси, г. Минск
3> ЦЕРН, г. Женева

Показано, что собственные межузельные атомы, созданные в кристаллах кремния при их облучении быстрыми 
электронами при 78 К могут быть заморожены до комнатных температур. Определена интенсивность пучка электронов, 
позволяющая ограничить подвижность межузельных атомов кремния, как равная 10" см ,с 1. Малая подвижность меж- 
узлий является предпосылкой стабильности Френкелевских пар при температурах около 100 К. Было найдено, что ши- 
рокий пик РСГУ с энергией активации 0.15-0.16 эВ, отжигающийся при 120-140 К, может быть идентифицирован как 
Связанный с парами Френкеля.

ляет уменьшить флюенс облучения, необходи- 
мый для создания концентрации дефектов, дос- 
таточной для их регистрации..

Экспериментальные результаты
и их обсуждение
В работе использовались тестовые детектор- 

ные структуры, изготовленные на основе эпитак- 
спального кремния p-типа с удельным сопротив- 
пением 900 Ом-см и кремний, выращенный по 
методу Чохральского с удельным сопротивлени- 
ем 3.6 кОм-см (изготовитель -  , Барселона, Испа- 
ния). Оба типа диодов имели структуру п+-р - р 
типа. Области сильного легирования (р+ и nh) 
располагались по обе стороны пластины и были 
получены ионной имплантацией. Область п+ типа, 
располагающаяся на лицевой стороне пластины, 
имела размеры 2.5х2.5 мм2 и была окружена ох- 
ранным кольцом.

Для исследования кинетики взаимодействия 
дефектов применяли метод релаксационной 
спектроскопии глубоких уровней (РСГУ). Измере- 
ния релаксации емкости проводились на частоте 
1 МГц в интервале температур 78-320 К.

Для наблюдения пика РСГУ, связанного с ва- 
кансией, при >78 К, необходимо использовать 
достаточно большое окно скоростей. В то же 
время, некоторые представляющие интерес ло- 
вушки отжигаются при относительно низких тем- 
пературах. Это приводит к необходимости ис- 
пользовать малые окна скоростей, чтобы соот- 
ветствующий пик РСГУ появлялся при возможно 
более низких температурах измерений. Поэтому 
для получения более полной информации о по- 
ведении собственных радиационных дефектов 
нами использовались два окна скоростей —  
большое, для наблюдения вакансий, и малень- 
кое, для наблюдения остальных дефектов. Спек- 
тры РСГУ, измеренные на этих двух окнах для 
образца на основе эпитаксиального кремния, 
приведены на Рис. 1а и Рис. 1Ь. Все пики РСГУ 
мы нумеровали в порядке их появления с ростом 
температуры измерения.

Пик Н 1 (Рис. 1а) имеет энергию активации -
0.13 эВ. Исследования изохронного отжига (Рис. 
2) показали, что пик состоит из двух компонент 
—  Н1 а и Н1Ь. Температура максимума пика Н \Ь  
несколько выше, чем для пика Н1а на ~ 3 -4  К.

Введение
Как известно, первичным процессом повреж- 

дения кристаллической решетки является обра- 
зование пар вакансии и собственного межузель- 
ного атома (пары Френкеля). Близкие пары Френ- 
келя, как правило, представляют собой метаста- 
бильные дефектные комплексы, которые либо 
рекомбинируют, либо разделяются с образовани- 
ем изолированных дефектов и их комплексов. 
Описанные выше процессы являются первичны- 
ми, и их понимание представляет собой фунда- 
ментальный интерес для радиационной физики 
твердых тел. Именно этим фактором обусловлен 
неугасающий интерес к изучению образования и 
свойств близких устойчивых пар Френкеля. Обзор 
экспериментальных данных по этой проблеме 
для кремния и германия на начало 1990-х годов 
приведен в [1]. В этом обзоре была зафиксирова- 
на точка зрения о неустойчивости близких пар 
Френкеля в кремнии при температурах >78 К.

Несколько позднее появились эксперимен- 
тальные данные исследований методом DLTS, 
которые опровергали эту точку зрения [2]. Совсем 
недавно появилась работа, в которой, используя 
данные диффузного рассеяния рентгеновских 
лучей, показывается, что пары Френкеля могут 
быть устойчивы вплоть до 150 К [3,4]. В работах 
[2, 4] отмечается, что возбуждение электронной 
подсистемы при облучении быстрыми электрона- 
ми приводит к ускорению исчезновения пар 
Френкеля.

В работах [2-4] основным используемым ви- 
дом частиц, создающими повреждение решетки, 
были ионы водорода и гелия. В то же время, с 
точки зрения получения большей доли близких 
пар Френкеля, электронное облучение имеет 
преимущество перед облучением более тяжелы- 
ми частицами. Это связано с тем, что в послед- 
нем случае имеет место более неоднородное 
распределение первичных дефектов и более раз- 
нообразный их состав. Поэтому представляет ин- 
терес исследование образования дефектов фре- 
нкелевского типа именно при облучении быстры- 
ми электронами, когда превалирующими дефек- 
тами будут именно простые пары Френкеля.

Для обеспечения низкого уровня возбуждения 
желательно использовать кристаллы кремния с 
высоким удельным сопротивлением, что позво
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нейшем они могут использоваться как реперные 
при описании характеристик других ловушек.

Ловушки Н2 и НА исчезают в результате отжи- 
га при относительно низких температурах. Боль- 
шая часть пика Н 2, расположенного между Н1 и 
Н2, отжигается при температурах 120 -140 К. 
Остаток этого пика Н2Ь стабилен до 240 К. При 
отжиге Н2а температура максимума (Треак) не- 
сколько изменяется. При этом сам пик довольно 
широк по сравнению с Н 1. Эти две характерные 
особенности позволяют сделать заключение, что 
пик Н2 состоит из нескольких компонент.

Пик Н2а образуется непосредственно в ре- 
зультате облучения. В то же время, аналогичного 
заключения нельзя сделать относительно пика 
Н2Ь. Возможно, что этот пик образуется при отжи- 
ге ловушки /-/2а. При температурах 140 -  160 К 
также происходит незначительное изменение его 
формы, что может служить косвенным подтвер- 
ждением его образования как продукта транс- 
формации других дефектов.

Характерной чертой ловушек Н 1 и Н2 являет- 
ся то, что их отжиг ускоряется при инжекции элек- 
тронов во время подачи импульса прямого сме- 
щения. Причем отжиг имеет место уже при тем- 
пературе жидкого азота (Рис. За). В то же время, 
пик Н4 стабилен относительно инжекции. Можно 
даже говорить о некотором увеличении его кон- 
центрации.

т,к
Рис 2 Сравнение спектров РСГУ для образцов, под- 
вергнутых инжекционно-термическому (1-3) и чисто 
термическому (40 отжигам

Другим результатом инжекции электронов 
явилось появление ловушки Н5 с температурой 
максимума Треак=143 К. Численные значения па- 
раметров этой ловушки и ее поведение с отжигом 
позволяют идентифицировать Н5 как межузель- 
ный углерод (С;). Его появление в облученных 
кристаллах кремния есть результат реакции

Sii + C s -^ C l (1)
Следовательно, по его отсутствию можно 

сделать вывод о том, что собственные межузель- 
ные атомы кремния неподвижны при температуре 
облучения и не мигрируют вплоть до температур 
появления межузельного углерода (ловушка Н5). 
То есть появление пика Н5 является индикатором 
появления подвижных собственных межузельных 
атомов кремния.

Межузельный углерод подвижен при комнат- 
ных температурах и исчезает с образованием 
более стабильных комплексов CiCs и С.О,. В на

Рис. 1. Эволюция пиков Н1-Н4 с отжигом для эпитакси- 
альныз структур, облученных при 78 К. Измерения про- 
водились с окном скоростей: w,=950 с ’ (а) и w,=19 с 1 
(Ь).
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Рис 2. Изменение амплитуд пиков РСГУ с отжигом: 1 -  
ловушка Н1 (вакансия+Х), 2 -  ловушка Н2 (лары Френ- 
келя), 3 -  ловушка НЗ (дивакансия + тривакансия), 4 -  
ловушка Н4, 5 ,6  -  ловушка Н5 (межузельный углерод, 7 
-  ловушка Н6 (комлекс С,О!).

Все эти факты позволили связать пик H la  с 
вакансией. Среди других пиков, появляющихся 
при Тизм < 150 К, больше всего литературных 
данных имеется относительно пика НЗ. Пик НЗ 
имеет энергию ионизации ~ 0.19 эВ, он устойчив 
до температур выше 300 К. Причем он является 
одним из двух основных дефектов, устойчивых 
при комнатной температуре. Все это позволило 
идентифицировать его, как связанного с дивакан- 
сией и тривакансией [5]. Причем с последним 
дефектом связана бистабильная компонента это- 
го пика (НЗЬ).

Пики Н1 и НЗ идентифицированы и достаточ- 
но полно описаны в предыдущих статьях. В даль-

״  .  ■■■■ не
H3(W»VJ

■ ^5<С)♦ *
Н1 (V-X )

2 *
3• •  
4 Л 
5• V 
6 • ▼
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чении, но не воспроизводятся при электронном, 
Во-первых, существуют различия между относи- 
тельными концентрациями пиков Н1 и Н2а. Во- 
вторых, при электронном облучении отжиг Н2а не 
сопровождается дообразованием вакансий, как 
это имело место при облучении альфа-частица- 
ми. По-видимому, для однозначной интерпрета- 
ции указанных различий требуются более де- 
тальные исследования низкотемпературного об- 
лучения различными видами частиц.

Заключение
Использование низкой интенсивности потока 

электронов позволило наблюдать ряд собствен- 
ных дефектов в кремнии p -типа. Показано, что и 
вакансии, и межузельный атом кремния при от- 
сутствии инжекции электронов являются ста- 
бильными до температур 200 К, что создает 
предпосылку для наблюдения пар Френкеля. 
Предполагается, что простейшим парам Френке- 
ля соответствует ловушка Н2а с энергией иони- 
зации 0.15 —  0.17 эВ.

Обнаружены различия в относительных ско- 
ростях образования собственных дефектов ре- 
шетки в кремнии p -типа, облученного при крио- 
генных температурах облученных ионами и элек- 
тронами. Сравнение данных облучения различ- 
ными частицами важно для понимания процессов 
образования первичных дефектов кристалличе- 
ской решетки
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ших структурах концентрация углерода значи- 
тельно меньше концентрации кислорода, поэтому 
образуется, в основном, комплекс С,О! (пик Н6), 
который появляется при отжиге выше 300 К.

Хорошо известно, что при инжекции электро- 
нов Si! являются подвижными даже при темпера- 
туре жидкого гелия. В то же время, имеются дан- 
ные, что, обеспечив отсутствие такой инжекции, 
мы можем обеспечить стабильность Si! до ком- 
натных температур. Оба этих свойства собствен- 
ных межузельных атомов кремния хорошо соот- 
ветствуют нашим результатам.

Таким образом, можно выделить несколько 
характерных особенностей наиболее важных де- 
фектов.

Вакансия. Согласно литературным данным 
вакансия в высокоомном кремнии стабильна до Т 
= 200 К  [2]. Это подтверждается и нашими дан- 
ными.

Собственный межузельный атом. Хорошо 
известно, что при инжекции электронов Si, явля- 
ются подвижными даже при температуре жидкого 
гелия. В то же время, имеются данные, что, обес- 
печив отсутствие такой инжекции, мы можем 
обеспечить стабильность до комнатных темпера- 
тур [2]. Оба этих свойства собственных межу- 
зельных атомов кремния хорошо соответствуют 
нашим результатам.

Близкие пары Френкеля. Высокая стабиль- 
ность V и S/, являются предпосылками наблюде- 
ния пар Френкеля. Наиболее подходящим канди- 
датам на эту роль являются ловушки, дающие 
пик Н2а. Он образуется непосредственно при 
облучении, отжигается при температурах 120 
-140 К, Причем его исчезновение стимулируется 
инжекцией электронов. Концентрация этой по- 
вушки сравнима с концентрацией изолированных 
вакансий.

Аналогичный дефект наблюдали ранее в ра- 
боте [2]. Однако в отличие от авторов этой рабо- 
ты мы считаем, что пику Н2 соответствует не од- 
на, а несколько ловушек. Кроме того, имеется ряд 
особенностей в поведении основных дефектов 
решетки, которые проявляются при ионном облу
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ВОЗДЕЙСТВИЕ ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКОГО ЭЛЕКТРОННОГО 
ОБЛУЧЕНИЯ, ОСЛАБЛЕННОГО МЕТАЛЛИЧЕСКИМИ 

ЭКРАНАМИ, НА р-п־СТРУКТУРЫ В КРЕМНИИ

И Г. Марченко, Н.Е. Жданович, П.М. Гурин, В.А. Гуринович 
ГНПО «Научно-практический центр НАН Беларуси по материаловедению»
220072 Республика Беларусь, Минск, ул. П. Бровки 19, тел.+375-17-2841527, 

эл. почта: тагсбШШр. bas-net. by

Исследовано влияния облучения высокоэнергетическими (Е = 6 МэВ) электронами флюенсом до 6-1015 см 2 через 
алюминиевые защитные экраны разной толщины (2-14 мм) на соотношение основных параметров кремниевых р'-п-п'- 
структур: времени жизни неосновных носителей заряда в базовой области, прямого падения напряжения и обратного 
тока. Установлено, что максимальное отличие на прямой ветви ВАХ при одинаковых значениях времени жизни наблю- 
дается при толщине экрана 14 мм, когда остаточная энергия электронов за экраном близка к значению пороговой энер- 
гии дефектообразования в кремнии. При этом достигается снижение прямого падения напряжения в сравнении с паде- 
нием при толщине экрана 2-13 мм на 30% при облучении со стороны р* области и на 20% при облучении со стороны л - 
области. Результаты DLTS-спекгроскопии позволяют предположить, что наблюдаемые эффекты могут быть связаны 
как с изменением концентрационного соотношения вводимых радиационных дефектов, так и с характером их распре- 
деления по глубине базовой п-области.

Введение
Известно [1], что при облучении кремниевых 

диодов любыми частицами и гамма-квантами с 
достаточно высокой энергией всегда происходит 
деградация его вентильных свойств, т е. умень- 
шение прямой и увеличение обратной проводи- 
мости. Падение прямого напряжения при задан- 
ном токе и обратный ток при фиксированном 
смещении растут, а время восстановления об- 
ратного сопротивления, непосредственно связан- 
ное с временем жизни неосновных носителей в 
базовой области диода, падает.

В случае технологического облучения диод- 
ных структур при изготовлении быстродействую- 
щих приборов (см. например [2-4]), добиваются 
компромиссного снижения времени восстановле- 
ния обратного сопротивления диода при разум- 
ном (допустимом) изменении (увеличении) об- 
ратных токов и потерь мощности в проводящем 
состоянии. Однако актуальными задачами все 
еще остаются снижение падения прямого напря- 
жения на диоде и величины обратного тока в об- 
лученных быстродействующих приборах [5-7].

Результаты
В настоящей работе наблюдалось улучшение 

соотношения параметров диодных структур: вре- 
мени жизни неосновных носителей заряда - ННЗ 
(т) в базовой области, прямого падения напряже- 
ния (U f) и обратного тока (lR) с помощью техноло- 
гии электронного облучения, используя для этих 
целей высокоэнергетические электроны и набор 
алюминиевых защитных экранов.

Объектами исследования служили р+-п-п+- 
структуры (в дальнейшем р-п-структуры), изго- 
товленные по стандартной диффузионной техно- 
логии на КЭФ-32, имеющие площадь ~5 мм2, 
толщину р+-области ~60 мкм, п-области ~300 мкм, 
п+-области ~20 мкм.

Для облучения образцов использовался ли- 
нейный импульсный ускоритель электронов с 
энергией частиц 6 МэВ (длительность импульса 5 
мкс, частота следования импульсов 200 Гц) при 
средней плотности пучка электронов 2-1012 см ‘ с
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1. Облучение проводилось при температуре 300 К 
через алюминиевые экраны определенной тол- 
щины, размещаемые перед поверхностью облу- 
чаемых образцов. (Рис. 1.)

Толщина экранов была выбрана 2, 4, 6...до 14 
мм. Время жизни ННЗ - тр (дырок) в п-базе р-п-

Образцы

Рис. 1. Схема эксперимента

структур контролировалось методом Лэкса при 
высоким уровне инжекции [8]. Для экспериментов 
были отобраны образцы с начальным значением 
(до облучения) тр0 = 20-25 мкс и одинаковой ис- 
ходной величиной барьерной емкости р-п- 
структур. Статические характеристики структур 
снимались при комнатной температуре на харак- 
териографе TR4805-1 в импульсном режиме из- 
мерений. Для определения характеристик РД 
применялась методика нестационарной емкост- 
ной спектроскопии глубоких уровней (DLTS). 
Спектры снимались при обратном смещении -10 
В, Окно скоростей (0.523 мс)1־.

Флюенс облучения при разных толщинах эк- 
рана наращивался (выбирался) таким образом, 
чтобы получить одинаковые времена жизни носи- 
телей заряда (ННЗ) в п-базе структур, облучен- 
ных через экраны различной толщины.

8 -я м еж дународная конференция «Взаимодействие излучений с  твердым телом», 23 -2 5  сентября 2009  г. М инск Беларусь
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тронов Ф = 6 1  ,см'2. Как видно из этого рисунка ־015
наблюдается снижение прямого падения напря- 
жения на образце при фиксированном токе при 
толщине экрана -  14 мм. Снижение достигает 
30% при облучении со стороны р+ области и 20%
- со стороны п+- области.

Обсуждение результатов
Таким образом, облучая приборную структуру 

высокоэнергетическими электронами, через ме- 
таллические экраны определенной толщины, 
можно изменять совокупность ее электрофизиче- 
ских параметров.

Наиболее вероятной причиной наблюдаемого 
эффекта является неоднородное легирование 
радиационными дефектами базовой области р-п- 
структуры. Дело в том, что ввиду значительной 
толщины базовой п-области, падающий элек- 
тронный поток, предварительно ослабленный 
алюминиевым экраном до величин порога обра- 
зования дефектов, дополнительно ослабляется 
проходя по базе. В результате базовая область 
структуры может быть неоднородно легирована 
радиационными дефектами со спадающим про- 
филем по концентрации вглубь базы. Следова- 
тельно, рекомбинационные центры тоже будут 
повторять этот профиль распределения, форми- 
руя ВАХ облученных образцов.

Известно [10], что при взаимодействии с ма- 
териалами электронное излучение изменяется по 
интенсивности из-за наличия экранирования и по 
характеру -  из-за возникновения вторичных излу- 
чений. Вторичная радиация по проникающей ело- 
собности может превзойти первичную радиацию 
и привести к увеличению результирующей дозы, 
несмотря на ослабление первичного излучения. 
Наиболее значительная вторичная радиация -  
это тормозное излучение, создаваемое при за- 
меднении электронов. Оно представляет собой 
рентгеновское излучение с непрерывным спек- 
тром, испускаемое в основном в направлении 
проникновения электронов. Средняя энергия 
рентгеновского излучения равна приблизительно 
одной трети от первоначальной энергии электро- 
нов.

Представлялось необходимым проверить, не 
связана ли сильная зависимость ВАХ (рис. 3. кр. 
2,3) с особенностями возникновения спектра де- 
фектов при совместном воздействии электронно- 
го и тормозного излучения. Имеется ввиду кон- 
центрация и сечения захвата образовавшихся 
центров. С этой целью были выполнены DLTS 
измерения образцов, облученных через экраны 
различной толщины и имеющих различные ВАХ. 
В верхней половине запрещенной зоны в общей 
сложности наблюдаются четыре уровня. Во пер- 
вых, дефект Е1 -А- центр, (Ес 0,17־ эВ, а п = 2-10' 
14смг). Далее уровень Е2 (Ес -0,23 эВ, ап = 2 10 
16смг), принадлежащий двукратно отрицательно 
заряженному состоянию дивакансии. Затем, пик 
ЕЗ (Ес -0,35 эВ, оп = 217'10׳смг). За пик Е4 (Ес - 
0,42 эВ, ап = 2-10'16смг) ответственны по крайней 
мере два центра: Е-центр (вакансия - фосфор) и 
дивакансия (однократно отрицательно заряжен- 
ное состояние). В нижней половине запрещенной 
зоны, исследованной в режиме с инжекцией ды

Рис 2. Изменение приращения обратного тока 
диода от флюенса облучения (кр. 2) и зависи- 
кость флюенса электронов, необходимого для 
снижения тр до величины 1,5 мкс, от толщины эк- 
Р*на (кр 1).

Рис. 3. Прямые ветви ВАХ облученных образцов 
Кривая 1. для толщины экрана 2- 12 мм. кривая 
2,3 -  для 14 мм

На рис. 2 показана зависимость флюенса об- 
лучения (Ф), необходимого для снижения величи- 
ны тр до уровня ~1,5 мкс, от толщины экрана. 
Здесь же приведено изменение от флюенса об- 
ратного тока в облученном образце. Видно, что Ф 
растет пропорционально толщине экрана. Это 
согласуется с известным выражением для энер- 
гетических потерь быстрых электронов в мате- 
риале экрана (АІ) [9]. Интенсивность пучка элек- 
тронов при этом уменьшается почти экспоненци- 
ально с ростом толщины экрана (поглотителя). 
Приращение обратного тока с ростом Ф -  падает.

На рис. 3 представлены прямые ветви вольт- 
амперной характеристики образцов р-п-структур, 
облученных через экраны различной толщины: 
кр.1. получена для экрана толщиной 2-12 мм, а 
кр.2, 3 - для экрана толщиной 14 мм. Причем кр. 
3. получена при облучении образца со стороны р+ 
области, а кр. 2 -  со стороны п+- области. Облу- 
чение осуществлялось одинаковой дозой элек

8-я м еж дународная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 23-25  сентября 2 009  г., М ин ск Беларусь
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рок, отчетливо проявляется только один центр Ev 
+0,4 эВ, ар = 3 1 0 14см2). Наблюдавшиеся уровни 
типичны для р-п־структур на п -  Si [11].

В целом можно сказать, что система уровней 
дефектов качественно полностью совпадает для 
всех исследованных образцов. Это свидетельст- 
вует по-видимому о том, что за образование де- 
фектов ответственны только быстрые электроны, 
прошедшие через экран, а тормозное излучение 
не дает в этот процесс дополнительного вклада. 
Различия в спектрах дефектов отмечены только 
для глубоких центров ЕЗ и Е4. Их концентрация в 
образцах, дающих ВАХ, изображенную на рис. 3, 
кр. 3., примерно на 30% меньше, чем в образцах 
с ВАХ на рис. 3, кр. 1.

Заключение
Таким образом, наблюдаемое поведение па- 

раметров электронно-облученных р+-п-п+- 
структур может быть связано как с изменением 
концентрационного соотношения вводимых ра- 
диационных дефектов, так и с характером их рас- 
пределения по глубине базовой п-области. Во- 
прос о том, какая из этих двух причин основная, 
требует дальнейшего исследования.

INFLUENCE OF HIGH ENERGY ELECTRON IRRADIATION,
ATTENUATED BY METAL SCREENS, ON Si p-n- STRUCTURES

Marchenko I. G., Zhdanovich N.E., Gurin P.M.
Scientific-Practical Materials Research Centre NAS of, Belarus 

P. Brovki str. 19, Minsk, 220072 Belarus E-mail: marchtSiiftto.bas-net.by

The influence of high energy electron (E = 6 M3B) irradiation with fluences up to 6■ 1015cm 2attenuated by aluminum screens 
(2-14 mm) on trade off of basic parameters of silicon p*-n-n^structures: minority carriers lifetime in base region, forward voltage 
drop and reverse current have been investigated. It is established that maximum difference in forward current-voltage curve 
position at equal values of carrier’s lifetime is observed at screen thickness of 14 mm, when residual energy of electrons behind 
the screen is near the threshold energy for defect formation in silicon. In this case the forward voltage drop value decrease ob- 
served in comparison with this parameter value at screen thicknesses 2-13 mm is equal to 30% at electron beam falling from 
the p+-region side of the structure and is equal to 20% at electron beam falling from the n'-region side. The results obtained 
using DLTS-spectroscopy measurements allow us to suppose that phenomena observed can be associated with both intro- 
duced radiation defects concentrations trade off and their distribution peculiarities on the thickness of the base n-region.
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РОЛЬ ТЕМПЕРАТУРЫ ОБЛУЧЕНИЯ И СТЕПЕНИ ЛЕГИРОВАНИЯ 
ИСХОДНЫХ КРИСТАЛЛОВ В ПЕРВИЧНЫХ ПРОЦЕССАХ 

ДЕФЕКТООБРАЗОВАНИЯ В п-КРЕМНИИ

И.Ф. Медведева, Л.И. Мурин, В.П. Маркевич 
ГО “НПЦ НАН Беларуси по материаловедению”, г. Минск, ул. П. Бровки, 19, 

тел.(017)284-13-11, (017)284-12-90, факс 284-15-58; e-mail: medvedevafitifttp. bas-net.bv

Исследовано влияние температуры облучения у-квантами 60Со в интервале температур 77 - 470 К и степени леги- 
рования исходных кристаллов кремния, полученных методом Чохральского и методом зонной плавки в вакууме, на 
эффективность образования радиационных дефектов. Установлено, что при начальных дозах облучения n-Si (р = 
2т1000 Ом-ом) практически все непроаннигилировавшие пары вакансии и междоузельные атомы кремния образуют 
электрически активные комплексы с примесями. Эффективность образования этих дефектов (А-, Е-центров, углеродо- 
содержащих комплексов) при облучении у-квантами 60Со определяется вероятностью разделения близких пар Френке- 
ля и наиболее существенно зависит от положения уровня Ферми в облучаемых кристаллах.

сталлов) на первичные и вторичные процессы 
радиационного дефектообразования в кремнии.

Основная часть
Исследовались кристаллы n-Si (Np = 2-101г -г 

2 -1 015 см'3), полученные методом Чохральского 
(n-Cz-Si) и методом зонной плавки в вакууме (л- 
FZ-Si). Содержание кислорода и углерода в ис- 
следуемых материалах определялось оптическим 
методом по интенсивности соответствующих по- 
лос ИК поглощения. Образцы облучались у- 
квантами 60Со в интервале температур 77 - 470 К. 
Положение энергетических уровней РД и их кон- 
центрация определялись из измерений темпера- 
турных зависимостей концентрации носителей 
заряда (ТЗКН).

Исследования кинетики накопления основных 
электрически-активных РД (А- и Е-центров, угле- 
родосодержащих комплексов [4-8] позволили 
сделать вывод, что при облучении у-квантами 
60Со либо электронами с энергией <4 МэВ прак- 
тически все образующиеся свободные V и I ухо- 
дят на образование этих центров. Поэтому, изу- 
чая эффективность их введения при различных 
условиях облучения, можно судить о влиянии 
последних не только на вторичные, но и на пер- 
вичные процессы дефектообразования. Анализ 
экспериментально полученных зависимостей 
скоростей введения основных РД от Т06л и степе- 
ни легирования исходных кристаллов с учетом 
результатов по изохронному отжигу материалов, 
облученных при низких температурах, показал, 
что наблюдаемые изменения скорости введения 
РД в области их термической стабильности обу- 
словлены изменением скорости генерации сво- 
водных V и I, т е. первичными процессами.

В качестве примера на рис.1 показано изме- 
нение эффективности введения А- и Е-центров в 
кристаллах n-Cz-Si, с температурой облучения у- 
квантами в0Со. Из приведенных зависимостей 
видно, что в области термической стабильности 
этих РД (при Т06л > 350 К в процессе облучения 
происходил отжиг Е-центров) как абсолютные 
значения эффективности их введения, так и ха- 
ракгер изменения ЭВД с Т06л одинаковы. По- 
скольку концентрация и зарядовое состояние 
основных центров захвата для вакансий (кисло- 
род и фосфор) в обоих материалах различны, эти

Введение
Среди полупроводниковых материалов про- 

цессы радиационного дефектообразования изу- 
чены наиболее полно в кремнии. Установлена 
природа большинства радиационных дефектов 
(РД), выяснены механизмы их образования и от- 
жига, определены электрические и оптические 
характеристики основных РД. Тем не менее ряд 
вопросов радиационной физики в кремнии оста- 
ется открытым до сих пор. В первую очередь это 
относится к пониманию механизмов влияния ус- 
ловий облучения (температура, интенсивность) и 
степени легирования исходных кристаллов на 
эффективность введения дефектов (ЭВД). В ча- 
стности, хорошо известно, что с повышением 
температуры облучения (Т06л) вакансии и междо- 
узельные атомы (собственные и примесные) об- 
разуют все более устойчивые комплексы между 
собой и примесями. Такие же комплексы образу- 
ются в процессе отжига кристаллов кремния, об- 
лученных при низкой температуре. Однако ока- 
зывается, что низкотемпературное облучение с 
последующим отжигом не равноценно облучению 
при более высоких температурах: эффективности 
введения одних и тех же РД в обоих случаях мо- 
гут резко отличаться, причем характер изменения 
ЭВД зависит от вида и концентрации основной 
легирующей примеси.

В литературе нет однозначного мнения по по- 
воду такого поведения ЭВД [1 -3]. В одних работах 
считается, что изменение ЭВД с Т06л связано 
преимущественно с первичными процессами, т.е. 
с изменением вероятности аннигиляции близких 
(гомогенных) пар Френкеля (БПФ). Другие авторы 
полагают, что зависимость ЭВД от Т06л и степени 
легирования кристаллов обусловлена в основном 
только вторичными процессами, т.е. процессами 
комплексообразо-вания и аннигиляции вакансий 
(V) и собственных междоузельных атомов крем- 
ния (I) на центрах (см. например [3]).

Поскольку вопрос о роли условий облучения в 
процессах дефектообразования представляет 
значительный интерес как в научном, так и при- 
кладном отношении, мы попытались в настоящей 
работе, используя данные электрических измере- 
ний, разделить влияние рассматриваемых фак- 
торов (Тобп и степень легирования исходных кри

8-я международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 23-25 сентября 2009 г., М инск Беларусь
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Рис.2. - Зависимость скорости введения основных 
РД в n-Si от уровня легирования исходного мате- 
риала 1- Т«.. = 77К, ? - С, X - Е-центр, 2 -  Тслп = 315 
К, ft ־ А-центр - Е центр, V-C,-Cs.

радиационного дефектообразования. Во-первых, 
атомы этих примесей принимают участие в ком- 
плексообразовании, что является хорошо уста- 
новленным фактом. Во-вторых, поставляя сво- 
водные носители и определяя тем самым поло- 
жение уровня Ферми в кристаллах, а соответст- 
венно, и зарядовое состояние первичных РД, ле- 
гирующие примеси оказывают влияние на веро- 
ятность разделения образующихся при облуче- 
нии близких пар Френкеля.

Но можно ли характеризовать материал во 
время облучения равновесным уровнем Ферми? 
Проведенные измерения проводимости образцов 
Si в процессе облучения у-квантами 60Со показа- 
ли, что степень ионизации материала мала. За- 
метного изменения проводимости вследствие 
генерации неравновесных электронно-дырочных 
пар не наблюдалось даже в высокоомных мате- 
риалах при низкотемпературном облучении. Это 
позволило считать, что положение квазиуровня 
Ферми для электронов при облучении практиче- 
ски совпадает с равновесным положением Ef в 
кристаллах.

На рисунке 3 показана зависимость скорости 
введения основных РД в n-Si от положения 
уровня Ферми в кристаллах при облучении у  
квантами 60Со. Положение Ef изменялось как 
температурой (п0 = const), так и концентрацией 
свободных носителей (Тобл = const). Из рисунка 
видно, что в обоих случаях характер поведения 
ЭВД с изменением уровня Ферми одинаков. Дан- 
ный результат показывает, что именно положе- 
ние уровня Ферми оказывает определяющее 
влияние на вероятность разделения близких пар 
Френкеля, образующихся при облучении у- 
квантами 60Со. Следует отметить, что абсолют- 
ные значения скорости введения дефектов при 
одном и том же положении E f не совпадают: де- 
фектов образуется больше при более высокой 
температуре облучения, что согласуется с темпе- 
ратурными зависимостями как пороговой энергии 
дефектообразования [3], так и радиуса аннигиля- 
ции БПФ [9].

т. к
Рис. 1. - Зависимость скорости введения А-центров
(кривая 1) в С2-Si-60 и Е-центров (кривая 2) в Zp-Si-
60 от температуры облучения.

результаты свидетельствуют о преимуществен- 
ном влиянии Т06л на первичные процессы дефек- 
тообразования, т.е. на процессы образования и 
аннигиляции гомогенных V и I. Вероятность по- 
следнего процесса, как известно, в значительной 
степени определяется зарядовым состоянием 
компонентов пары Френкеля. Изменяя темпера- 
туру кристалла, мы тем самым изменяем и поло- 
жение уровня Ферми (EF), что в свою очередь 
может приводить к изменению зарядового со- 
стояния близких пар Френкеля. В то же время с 
Т06л изменяется и пороговая энергия дефектооб- 
разования, что должно сказываться на эффек- 
тивности введения дефектов. С целью более чет- 
кого разделения влияния температуры кристалла 
и положения Ef на первичные процессы дефек- 
тообразования было проведено облучение мате- 
риалов с различным уровнем легирования при 
комнатной температуре и при Т = 77К.

На рис.2 представлены зависимости началь- 
ных скоростей введения A-центров в тянутом Si, 
Е-центров, Ci (Т06л = 77 К) и комплексов C,-Cs (Т06л 
= 315 К) в зонном n-Si (вакуумном) от уровня ле- 
гирования исходных материалов (концентрация 
электронов По). Из приведенных данных видно, 
что эффективность введения РД существенно 
зависит от концентрации фосфора (предполага- 
лось, что По s Np), причем характер этих зависи- 
мостей определяется температурой облучения. 
При Т06л = 77 К скорость введения РД с ростом п0 
падает, а при Тобл = 315 К -  увеличивается. От- 
метим, что в последнем случае с увеличением 
концентрации фосфора растет начальная ско- 
рость введения не только Е-центров, но и А- 
центров и комплексов C,-Cs. При этом скорости 
введения этих дефектов для материалов с оди- 
наковой концентрацией свободных носителей 
практически совпадают. Очевидно, что наблю- 
даемое одинаковое изменение скоростей введе- 
ния различных по своей природе РД с уровнем 
легирования может быть связано только с пер- 
вичными процессами, т.е. с изменением скорости 
генерации свободных V и I.

Таким образом, из полученных данных следу- 
ет, что основные легирующие примеси в кремнии 
могут двояким образом участвовать в процессах
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^С о определяется вероятностью разделения 
близких пар Френкеля и наиболее существенно 
зависит от положения уровня Ферми в облучав- 
мых кристаллах.
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THE ROLE OF IRRADIATION TEMPERATURE AND CRYSTAL DOPING LEVEL 
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Effect of irradiation temperature with 60Co y-rays in the range 77-470 К and doping level of Czochralski-grown and float- 
zone Si crystals (p = 24-1000 Ohm-cm) on the generation rate of radiation-induced defects has been studied. It is found that at 
initial fluencies of irradiation practically all non-annihilated vacancies and self-interstitial atoms take part in the formation of elec- 
trically active complexes with impurities. The production efficiency of these defects (A-, E-centers, carbon-related complexes) is 
determined by the probability of close Frenkel pairs separation and depends mainly on the Fermi level position in irradiated 
crystals.
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^  6 li.
S

5

4

3

2

1

Рис.З. Зависимость скорости введения основных 
РД, введенных облучением у-квантами 60Со в n-Si от 
положения уровня Ферми в облучаемом материале. 
Товп ־ const: (315 К), V (77К)- Е -  центр п״ = const:.
- А-центр.

Заключение
Таким образом, совокупность результатов, 

полученных в настоящей работе показывает, что 
при начальных дозах облучения n-Si (р = 2 4- 1 000 
Ом-см) практически все гомогенно непроанниги- 
пировавшие вакансии и междоузельные атомы 
кремния образуют электрически активные ком- 
плексы с примесями. Эффективность образова- 
ния этих дефектов (А-, Е-центров, углеродосо- 
держащих комплексов) при облучении у-квантами

0,1 0,2 0,3 0,4 0.5
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ВЛИЯНИЕ ИМПЛАНТИРОВАННОГО УГЛЕРОДА 
НА ТЕРМОДИФФУЗИЮ БОРА В КРЕМНИИ

А.М. Миронов11, Ф.Ф. Комаров11, А.Ф. Комаров11, О.В. Мильчанин11, В.А. Цурко21, Г.М. Заяц21 
11НИИ прикладных физических проблем им. А.Н. Севченко БГУ, ул. Курчатова, 7, Минск, 

220108, Беларусь, тел. +375(17)212-48-33, e-mail: komarovF<S).bsu.by 
21 Институт математики НАН Беларуси, ул. Сурганова, 11, Минск, 220072, Беларусь, 

тел. +375(17)284-19-64, e-mail: vtsurko@im.bas-net,by

Разработана физико-математическая модель и проведено численное моделирование процесса быстрого термине- 
ского отжига кремниевой структуры, имплантированной ионами углерода и бора. Миграция атомов примеси рассматри- 
вается в составе диффундирующих комплексов вида «атом примеси- междоузельный атом». Проведен учет влияния на 
диффузию имплантированной примеси электрического поля, внутренних напряжений, связывания собственных междо- 
узельных атомов кремния атомами углерода. Процесс переноса собственных междоузельных атомов описан с учетом 
их дрейфа в возникающем поле внутренних упругих напряжений.

ны для современной технологии. Также предпола- 
гаем, что влияние вакансий на диффузию бора 
незначительно и распределение углерода за вре- 
мя термодиффузии стационарно. С учетом этих 
факторов диффузия бора обусловлена формиро- 
ванием, миграцией и диссоциацией подвижных 
пар, образованных атомами примеси и собствен- 
ными междоузельными атомами, влиянием элек- 
трического поля [3-5]. Выражение для потока ато- 
мов бора в этом случае имеет вид

J = -D (x ) jV a d (C '0 + ^ ^ g rd d *  j  (1)

Здесь х -  концентрация дырок, нормирован- 
ная на концентрацию собственных носителей п.

(2)
. С  -  V + J ( ( '  -  к ')2 + 4 п :

Х = = -------------—2----------״/״.  -

С -  концентрация атомов примеси оора в попо- 
жении замещения, N  -  концентрация равномер
но распределенной донорной примеси, С' -  нор- 
мированная к равновесной концентрация междо- 
узельных атомов,

п  ' -Р .х  + tVot
+ i ׳  f t + f l

где D, -  собственный коэффициент диффузии
бора. Коэффициенты р, и р, определяют отно
сительный вклад однократно и двукратно заря- 
женных дефектов в процессе диффузии бора.

В соответствии с законом сохранения

div J  + —  = 0.
г!

С учетом условий (1) и (2) в одномерном случае 
получаем нелинейное уравнение диффузии бора.

(3)
г?(Г׳Г ) Г d '־׳׳ ( ' '
- ג — ------- -Г ■ך -------------  ------

t ’-T J ( C - \ y + ״4   dx

rC
rt

Зададим краевые условия для уравнения (3). 
На поверхности кристалла (х = 0) полагаем 

J ־   К  С  + !л,

К , -  скорость переноса примеси через поверх- 
ность, ц = const, параметр. В зависимости от тех- 
нологических условий отжига значения вели- 
ч и н а :, и ц могут равняться нулю.

Введение
Для создания субмикронных полупроводнико- 

вых приборов и интегральных микросхем необхо- 
димо введение примесей на небольшие глубины. 
Эта цель может быть достигнута применением 
плазмы, содержащей ионы требуемого элемента, 
либо низкоэнергетической ионной имплантации, а 
также путем разработки специальных технологий 
(имплантация через металлизацию, слои Si02 , 
диффузия из ионно-имплантированного слоя си- 
лицида, предварительно сформированного на 
кремнии и др.) В данной работе рассмотрено вне- 
дрение примеси в кремний путем ионной имплан- 
тации. Особые трудности связаны с формирова- 
нием мелких областей p -типа проводимости. Ато- 
мы бора, которые преимущественно используют- 
ся для получения p -областей, являются быстро- 
диффундирующими в кремнии, при этом наблю- 
дается эффект неравновесной ускоренной диф- 
фузии атомов (НУД) бора в кремнии при постим- 
лантационных термических обработках. Одно из 
решений данной проблемы —  проведение бьют- 
рога высокотемпературного отжига, не позволяет 
в значительной степени компенсировать этот эф- 
фект

Для подавления эффекта НУД бора в кремнии 
можно использовать совместную имплантацию 
бора и углерода. В этом случае, атомы углерода 
могут образовывать Si-C комплексы с междо- 
узельными атомами кремния [1]. Атомы углерода 
являются эффективными геттерирующими аген- 
тами, поскольку такие комплексы легко формиру- 
ются [2].

В настоящей работе строится модель диффу- 
зии имплантированных атомов бора в кремнии с 
учетом распределения имплантированных атомов 
углерода. Диффузия бора рассматривается в сис- 
теме с миграцией неравновесных дефектов. Учи- 
тывается влияние упругих напряжений на поведе- 
ние точечных дефектов.

Модель
Сделаем следующие предположения. Полага- 

ем, что процесс диффузии бора происходит на 
отрезке [0,/] за время tf . Концентрация донор-
ной примеси в Si достаточно низкая, равномерно 
распределена в области моделирования и не ме- 
няется в течение отжига. Такие условия характер
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° ׳5 А УіL ־   a 1 ( z X W ׳ ) r | , ' ,  +  а.{2,у,у)уг) j ' ,  -  K,y% + ц  ,
/ ־ U2.... •״/

При х = /  получаем

( , 5 ־*‘ А  У ;  L  =  +  « . ( ' • > ’. У ) .0 ״. |  ■
У = 1,2,...,;״.

При 1 « о полагаем
У ( * ,« )  = Q (x i) , i  =  0,1,...,Л .׳

Уравнение для дефектов (4) также аппрокси- 
мируем на сетке 01ь, разностной схемой второго
порядка по пространству и первого порядка по 
времени:

*/(X)
/

V +
1 + АГ‘ 

/'Я|,' = ( ״-)>,(-,׳<( ׳<') ) , -

/ = 1, 2,...,N -1 , ; - 1 , 2 .......

Здесь а1| : ) 1: ) / ) + ( (< ־0.5־)/  ,) ) .

При х =1 справедливо условие 
Л  =1•

Разностное условие на поверхности кристал-
п а  г п о т / 1л и ю о

; י

J ־׳1י
L׳־< + ( ^ ) : , L + — у —0,5/1

вЛ 2Ь ’*1 •!״ / = 1-2״/,.״, .
Решение построенной системы нелинейных 

разностных уравнений находится итерационным 
методом.

Результаты и обсуждение
Для оценки применимости модели (1)-(4) к 

расчетам диффузионного перераспределения 
бора в кремнии с учетом присутствия углерода 
было проведено моделирование при различных 
начальных условиях и параметрах процессов. 
Полученные профили распределения сравнива- 
лись с соответствующими экспериментальными 
данными. Результаты сравнения с данными из [8] 
приведены на рисунке 1 .

X .  м к м

Рис. 1 Распределение бора, имплантированного в 
кремний с энергией 40 кэВ, доза 2,5x1а"1 см г: 1 -  после 
имплантации (ВИМС); 2 после имплантации углерода 
(85 кэВ, 5x10״  см г) и отжига 900 “С, 20 с (ВИМС); 3 -  
после отжига 900 °С, 20 с. без углерода (ВИМС); 4 -

На правой границе области моделирования
[ ( * ־ / )

J  - 0 .

Начальные условия для уравнения (3) имеют 
вид;

с М , . 0 ־ С״(т),

где С0(дг) -  профиль имплантированной примеси

№
Нестационарное уравнение для дефектов 

рассматриваем с учетом влияния на миграцию 
междоузельных атомов имплантированного угле- 
рода

(4)
י '

Ь ( л, лйС׳— rf(x)— , .
r i.t ( rtX' f  OX

( ! * * ( ,‘ )с ׳1 ן  d(x)

lie1
<ll

Здесь a m  -  эффективный коэффициент диф-

фузии междоузлий, Сс -  концентрация углерода, 
к -  параметр, I -  средняя длина пробега точеч-
ных дефектов, v -  скорость дрейфа точечных 
дефектов,

у = - В ( т - « схр(^״.״

и -  consi, параметр.
Начальные условия для уравнения (4) опре- 

деляются имплантационными профилями.
В глубине полупроводника (* = I) полагаем

С' 1־־.
При х = 0 имеет место условие 

tf(X)̂־  = |K’, +Y-at
Р -  коэффициент рекомбинации, у -  поверхно- 
стная длина рекомбинации.

Численный алгоритм
Приближенное решение поставленной задачи 

находим с помощью метода конечных разностей 
[7]. Введем сетки узлов

и, ={<, ־ /'•т, ; = 0. 1...... ״'; ■т = М ,

т ь = {.т, = 1' ■ А. 1 -  0. 1...... א  . ,V • А » / } .
Обозначения для разностных соотношений 

будем брать аналогично [7].
Пусть у,у ,z -  приближенные значения для

С, С' и х соответственно.
Для уравнения (3) на сетке т. = т. х 0 נז  стро-

им консервативную разностную схему с опереже- 
нием:

У,[' = (“ !(’ )(.' ״ ״}+ ) ,) , -(-->•,У)у,),| ,
1 1 , 2 ־ .N - \ ,  У-1 ,2 ...... .״;

e ,(0 .5 .((, '.)D+(DU)־(־

Р(г.)>УУ, , » ( г ! . , ) У , \
׳ , - יא + у4_^ ’י N + 4м - ׳1̂/ >г J

а ,й ,у ,ў ) = 0.5|

Разностное условие при х = 0 следующее
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Таким образом, модель позволила получить 
хорошее соответствие результатов расчета экс- 
периментальным данным.
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моделирование, без учета захвата собственных междо- 
узлий Si атомами углерода; 5 -  моделирование с уче- 
том углерода.

В работе [8] ионы В+ (40 кэВ, 2,5x1014 см“2) 
имплантировали в кремниевую подложку с пред- 
варительно имплантированным углеродом 
(85 кэВ, 5х1014 см“2) и без углерода. При отжиге 
20 с при 900 °С образцов без имплантированного 
углерода наблюдалось ускорение диффузии по 
сравнению с равновесной в 2 -3  раза (профиль 
глубже на 70 нм на уровне концентрации 
1017см'3), при этом форма профиля ВИМС свиде- 
тельствует о наличии области с малоподвижным 
бором на глубине 0,1-0,25 мкм.

Отмечено, что такой же отжиг при 10 с давал 
результат, совпадающий с профилем, соответст- 
вующим отжигу при 20 с, что позволяет сделать 
вывод: при 900 °С неравновесная ускоренная 
диффузия бора заканчивается за время не более 
10 с. Аналогичный результат получен нами при 
расчете.

В случае имплантации ионов бора и углерода, 
начальная концентрация избыточных междоузлий 
выше за счет дополнительных радиационных 
повреждений, вызванных ионами углерода, одна- 
ко происходит эффективный захват атомами уг- 
лерода собственных междоузлий кремния, что 
приводит к подавлению неравновесной ускорен- 
ной диффузии бора.

INFLUENCE OF IMPLANTED CARBON ON THE THERMAL DIFFUSION 
OF BORON IN SILICON

A.M. Mironov11, F.F. Komarov11, A.F. Komarov11, O.V. Milchanin11, V.A. Tsurko21, G.M. Zayats21 
11Institute of Applied Physics Problems, Belarusian State University, 7 Kurchatov Street, Minsk, Belarus 220064,

e-mail: KomarovF&bsu.bv
21Institute of Mathematics, Academy of Sciences of Belarus, 11 Surganova Street, Minsk, Belarus 220072,

e-mail: vtsurko&jm. bas-net. by

We have developed physical and mathematical models, and performed numerical modelling of rapid thermal annealing of 
silicon-based structures implanted with carbon and boron. The diffusion of the impurities has been treated as such of impurity- 
interstitial pairs. We also have taken into account the influence of electrical fields, internal strain, and the bonding of the silicon 
interstitials by carbon. The resulting transport of the silicon interstitials has been described subject to their drift due to the emer- 
gent fields of the internal strain.
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ДИНАМИЧЕСКИЕ ЭФФЕКТЫ ДАЛЬНОДЕЙСТВИЯ 
ПРИ ОБЛУЧЕНИИ. РАДИАЦИОННЫЕ МЕТОДЫ 

ОБРАБОТКИ МАТЕРИАЛОВ

В.В. Овчинников
Институт электрофизики УрО РАН, г. Екатеринбург, 620016, ул. Амундсена 106,

(343)267-87-74, vladimir&iep.игап.ги

Анализируются различные аспекты воздействия ионизирующих излучений на вещество. Обосновывается особая 
роль радиационно-динамического воздействия на метастабильные среды. Отмечается, что взрывное энерговыделение 
!,области плотных каскадов атомных столкновений может достигать значений ~0,5 эВ/атом и выше, при характерных 
’временах процесса порядка ~10 ,гс. В результате облучение может инициировать в метастабильных средах саморас- 
лрострающиеся фазовые превращения (на фронте эмиттируемых каскадными областями ударных волн). Такие превра- 
щения объясняют природу динамических эффектов дальнодействия в неравновесных конденсированных средах при 
корпускулярном облучении (в том числе низкодозном). Обсуждается природа явления «радиационного отжига» мате- 
,риалов и приведены примеры его использования в качестве альтернативы печному отжигу (при пониженных температу- 
рах и в течение существенно более короткого времени). Описаны методы улучшения электрических, магнитных и меха- 
нических свойств материалов с использованием радиационно-динамических эффектов.

Максимальная температура каскадной облас- 
ти может быть оценена как отношение энергии Е 
первичного атома отдачи (или ускоренного иона) 
к числу атомов вещества в термализованном кас- 
каде. Такая оценка достаточно хорошо согласует- 
ся с результатами расчета методом Монте-Карло 
[6 ] и экспериментальными данными [7]. Для тя- 
желых ионов эта температура может составлять 
5000-6000 К и выше.

Скорость выделения энергии в плотных каска- 
дах почти такая же как, как при ядерном взрыве 
(температура ядерной плазмы ~108 К), хотя 
удельное энерговыделение более чем в 10 4 раз 
ниже.

Предельная величина давления в каскадной 
области может быть грубо оценена как 
P=E/V(cp/cv - 1) [8 , 9], и составляет, как минимум, 
несколько десятков килобар. Резкое расширение 
сильно разогретой каскадной области может по- 
родить почти сферическую (в случае не слишком 
легких ионов) ударную волну (рис. 1а). Наиболее 
вероятная энергия первичных атомов отдачи для 
реакторных нейтронов и тяжелых заряженных 
частиц находится в пределах от нескольких де- 
сятков до нескольких сотен кэВ.

При этом атомы отдачи создают на длине их 
пробега (в пределах ~1 мкм) один или несколько 
плотных каскадов атомных столкновений. То есть 
возникновение наноразмерных областей взрыв- 
ного энерговыделения с испусканием нанораз- 
мерных ударных волн представляет собой общее 
явление для различных видов корпускулярного 
излучения (исключая легкие частицы с массой 
меньшей массы нуклона).

Это же относится и к процессам самооблуче- 
ния расщепляющихся материалов [7], сопровож- 
дающихся их старением.

Следует отметить, что взрывное энерговыде- 
пение с эмиттацией уединенных ударных волн до 
сих пор никак не учитывается при исследовании 
поведения конденсированных сред, в том числе 
сред с высокой запасенной энергией, в условиях 
облучения.

Введение
«Эффект малых доз», заключающийся в воз- 

действии ионизирующих излучений на структуру и 
свойства материалов при незначительном числе 
смещений на атом [1 ,2], а также «эффекты даль- 
нодействия»1 при облучении конденсированных 
сред пучками ускоренных ионов [3-5] не получили 
убедительного объяснения в рамках классических 
теоретических моделей радиационной физики 
твердого тела.

Очевиден также факт несостоятельности по- 
пыток построения теорий этих явлений, основан- 
ных исключительно на генерации при облучении 
пар Френкеля, дислокаций и других дефектов, так 
как масштабы дальнодействия при ионной им- 
плантации зачастую многократно превышают 
размеры зерен в поликристаллах, границы кото- 
рых являются стоками либо препятствиями для 
всех типов дефектов.

Подавляющая часть предложенных механиз- 
мов дальнодействия не учитывает отклика под- 
вергаемой воздействию среды, что имеет прин- 
ципиальное значение.

Настоящая работа посвящена краткому ана- 
лизу роли некоторых важных аспектов физики 
воздействия ионизирующих излучений на веще- 
ство, в связи с вышеуказанными проблемами. 
Обосновывается, особая роль радиационно- 
динамического воздействия ионизирующих излу- 
чений на метастабильные среды.

Радиационно-динамические (РД) эффекты
при корпускулярном облучении
1. Формирование поспекаскадных ударных 

волн
Развитие каскада атомных столкновений до 

момента его термализации, т.е. до состояния 
«термического пика», происходит за время по- 
рядка 1012־ с. Для сравнения, характерные време- 
на химического и ядерного взрыва составляют, 
соответственно, 1 0'5 и 1 0'8 с.

Изменение структуры и свойств приповерхностных слоев 
материалов при ионной бомбардировке на глубине много- 
кратно (иногда на несколько порядков величины) превы- 
шаюшей проективные пробеги ионов.
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фазовым перестройкам и фазовым превращени- 
ям [7,13] в конденсированных средах с образова- 
нием ближнего и дальнего атомного порядка (ко- 
торые в обычных условиях контролируются диф- 
фузионными процессами).

В работе [14] показано, что ударная волна 
способна преодолевать границу зерна, теряя при 
этом порядка 20% своей энергии.

Послекаскадные ударные волны за счет высо- 
кого давления на их фронте могут инициировать 
также бездиффузионные процессы типа мартен- 
ситных превращений [7] (рис. 13).

3. Теоретические модели самоподдерживаю- 
щихся (самораспространяющихся) радиационно- 
индуцированных структурно-фазовых превра- 
щений в метастабильных средах

В работе [15] рассмотрено распространение 
солитонной волны жесткого профиля (рис. 1 в), в 
метастабильной среде. Вместо обычного уравне- 
ния затухания: dc/d^=-2 [Bc записано уравнение 
dE/d^=-2p£+AF7(/fG), учитывающее выделение 
энергии на фронте волны (см. рис. 16), осуществ- 
ляющей структурно-фазовое превращение в ме- 
тастабильной среде, где е -  энергия в максимуме 
профиля волны (в расчете на атом/молекулу сре- 
ды), 5=х, Р=бlv  для плоской и %=г, (3= б/у+1/r для 
сферической волны (х и г -  координаты фронта, б 
-  коэффициент, поглощения, v -  скорость волны), 
к и G коэффициент формы и ширина профиля 
волны (рис. 1 в) на половине высоты (в случае

гауссовского профиля к = ^/я/41п 2 =1,06 [15]).

Для плоской волны решение имеет следую- 
щий вид2:

. _ | Еп е*р[2 ־ б(.г -X q) / v׳J t ״ <Af, ^

| e Ч е : -Е״)ехр(-2б(-г-х״) М  e,; г  Af,
где e י A/ !2h *(״ ).

При £0<Af (рис. 1 д) наблюдается обычное за- 
тухание волны. При c0>Af и одновременном вы- 
полнении условия е* > А f  формируется авторегу- 
лируемая по амплитуде волна (восстанавливаю- 
щая свою амплитуду в случае ее возмущений на 
неоднородностях среды). Анализ решений для 
других соотношений управляющих параметров £0, 
Af  и £* также не составляет труда. Используя при- 
веденные в работе [1 1 ] сведения о затухании 
послекаскадной волны в стабильной среде в ра- 
диусе порядка 100 нм, а также учитывая, что ши- 
рина профиля уединенной волны на половине 
высоты составляет, согласно этой же работе, 
порядка 1 нм, легко оценить, что условие t*>Af 
выполняется уже, ориентировочно, при 
A F'c >0,02 Af.

Это означает, что даже весьма малая подпит- 
ка волны в ходе структурно-фазовых превраще- 
ний делает ее незатухающей. Необходимо лишь, 
чтобы энергия ускоренной частицы, выделяемая 
в области каскада (в расчете на атом каскада: 
Е/Л/&Е0), заведомо превышала энергию, необхо- 
димую для совершения работы по преодолению 
энергетического барьера Af, разделяющего ста-

Для сферической волны решение имеет более сложный, но 
качественно аналогичный вид.

£
(ВЫ1•!.)

и
(*-(!•Г־)
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Рис. 1. Иллюстрация к природе радиационно- 

динамических структурно-фазовых превращений, (а) 
эмиттация нанораэмерной ударной волны плотным 
каскадом атомных столкновений. (6) схема изменения 
свободной энергии AF системы (1 метастабильное. 2 

стабильное состояние), (е) профиль послекаскадной 
ударной волны (относительное изменение плотности 
среды) [7], (г) необратимый фазовый переход в сплаве 
Fe«jNi31 при гидростатическом сжатии. (д) графическое 
изображение решения уравнения бгМ£=-2р1+ЛЯ7 (МЗ) 
для плоской (сплошная линия) и для сферической 
(штриховая линия) волны, (1, 2 и 4) незатухающая са- 
морегулируемая по амплитуде волна. 3 затухающая 
волна

2. Распространение поспекаскадных ударных 
волн в стабильных и метастабильных средах

Распространение поспекаскадных ударных 
волн в термодинамически равновесных (ста- 
бипьных) конденсированных средах исследова- 
лось в работах [10,11] и др. По имеющимся оцен- 
кам [10 ,12 ], давление на фронте поспекаскадных 
ударных волн в случае облучения тяжелыми ио- 
нами может превышать не только реальный (обу- 
словленный напряжениями разблокировки дисло- 
каций), но и теоретический предел текучести 
твердых тел. В последнем случае напряжения на 
фронте ударной волны достаточны для течения, 
бездефектного материала с перемешиванием 
атомов среды. При этом происходит образование 
новых дислокаций и других дефектов за фронтом 
волны. Вслед за областью повышенного давле- 
ния следует волна разгрузки [10 ,1 1 ].

Аномальный массоперенос [7] при прохожде- 
нии большого числа уединенных ударных волн 
может являться альтернативой обычному диф- 
фузионному массопереносу. Резко увеличивается 
число смещений на атом [13] в объеме материа- 
ла, хотя температура при этом может быть не- 
достаточной для протекания обычных процессов 
диффузии и радиационно-усиленной диффузии. 
Различие энергий парного взаимодействий w,, для 
атомов разного сорта в условиях «радиацианно- 
динамического» течения материала на фронте 
волны может приводить к коррелированным пе- 
регруппировкам атомов [9] и, в итоге, к внутри-
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Рис. 2. Примеры радиационно-динамических эф- 
фектов дальнодействующего характера и их использо- 
вания для радиационной обработки материалов (в) 
снижение температуры фазового перехода, изменение 
р и ТКС для сплава Fe<aNi51 (кривая 3) при облучении 
ионами аргона Аг' (Е = 20 кэВ, j  = 80 мкА/см7). в срав- 
нении с обычным нагревом (кривые 1 2) [7], (б) элек- 
тросопротивление раэупорядоченного закалкой сплава 
FePd?Au при нагреве и охлаждении (кривая 1), а также 
при облучении (кривые 2-6) пучками ионов Ar (Е = 20 
кэВ. у = 100 мкА/смг). для задания различных темпера- 
тур облучения использовался нагреватель [13]. (в) 
значение температуры фазового перехода А1-»В2 в 
сплаве Pd4<,Cu■,, при обычном нагреве (Т,) и в ходе 
облучения ионами Аг' (Тг) (ДТ = Т> - Т, = 135 °С) [7], (г) 
магнитная доменная структура и схема замыкания 
доменов в кристалле кремнистого железа Fe -  3% Si 
после облучения ионами Аг' [7] (правая часть поверх- 
носги в ходе облучения была закрыта маской, стрелки 
показывают направления намагниченности в доменах). 
(д) результаты радиационного и печного отжига про- 
мышленного сплава АМгб (образцы листового проката 
толщиной 3 мм) [16]. (е) влияние различных режимов 
радиационного отжига на пластичность сплава АМгб

изученных радиационно-стимулированных мигра- 
ционных процессов.

4. Вязкое течение материала на фронте по- 
слекаскадных волн может являться альтернати- 
вой диффузионному массопереносу в конденси- 
рованных средах. Подвижность атомов увеличи- 
вается также за счет понижения энергии актива- 
ции процесса миграции атомов в результате ра- 
диационной тряски [17] решетки ударными вол- 
нами.

5. Экспериментальные данные свидетельст- 
вуют о том, что радиационно-динамические эф- 
фекты наиболее эффективно инициирует процес- 
сы, которые не требуют массопереноса на боль

!бильное и метастабильное состояние, и, кроме 
того, характерный размер (радиус) R0 каскада 
!существенно превышал характерную длину теп- 
 "лопроводности (чтобы тепло не успело “убежать׳
из области каскада до его термализации и испус- 
[кания ударной волны):

(2)

л п Д /

где т -  время термализации каскада, а -  коэффи- 
циент температуропроводности, п -  атомная 
плотность вещества.

В работе [7] нами был применен более стро- 
гий гидродинамический подход к данной пробле- 
ме с использованием уравнения состояния Альт- 
шулера-Бушмана-Фортова (см. также вариант 
уравнения и обозначения в работе [10]):

Численное решение гидродинамических урав- 
нений [7] в целом подтвердило изложенные выше 
результаты, относящиеся к моделированию рас- 
пространения солитонной волны жесткого про- 
филя в метастабильной среде.

Радиационная обработка материалов с ис- 
пользованием радиационно-динамических 
эффектов
В качестве объектов воздействия пучков уско- 

ренных ионов (N+, Аг+, Fe+, Си+) были выбраны 
метастабильные среды с высокой запасенной 
энергией (рис. 2 а-е).

Во всех случаях осуществлялся мониторинг 
температуры облучения.

Общим для всех сплавов является то, что, в 
силу наличия радиационно-динамической со- 
ставляющей воздействия корпускулярного излу- 
чения на вещество, температурный порог пере- 
хода из метастабильного состояния в стабильное 
(рис. 2 a-в) существенно понижается по сравне- 
нию с соответствующими температурным лоро- 
гом чисто термостимули-рованного перехода. 
Снижение температуры перехода составляет от 
50 до 200 К для разных сплавов.

Выводы
1. Различные виды корпускулярного излуче- 

ния, за исключением частиц с массой, меньшей 
массы нуклона, образуют зоны взрывного энерго- 
выделения в конденсированных средах с эмитта- 
цией ударных волн. Плотность энергии в этих 
зонах может превышать 0.5 эВ на атом. При этом 
уносимая ударной волной энергия достаточна 
для инициирования перехода метастабильных 
сред в состояние с более низкой свободной энер- 
гией.

2. Даже при небольшом положительном ба- 
лансе превращения (AF ~ (0.01-0.1)Af), могут ини- 
циироваться самоподдерживающиеся (саморас- 
пространяющиеся) фазовые превращения объяс- 
няющие природу динамических эффектов даль- 
нодействия при облучении.

3. Генерируемые облучением ударно- 
волновые процессы, описываемымые уравне- 
ниями гидродинамики, названы радиационно- 
динамическими эффектами в отличие от хорошо
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шие расстояния, такие как массивные (мартен- 
ситные) превращения, превращения типа «атом- 
ный беспорядок»-«атомный порядок», старение 
пересыщенных твердых растворов с выделение^ 
мелких фаз, взрывные дислокационные пере1 
стройки и др.

6 . Эффект радиационно-динамического воз- 
действия излучений на метастабильные среды 
позволяет предложить операцию радиационного 
отжига конденсированных сред (в качестве аль- 
тернативы печному отжигу). Эффективность тако- 
го отжига доказана при улучшении электрических, 
магнитных свойств материалов, а также модифи- 
кации механических свойств (снятия нагартовки). 
Состояния, достижимые при радиационном отжи- 
ге, могут существенно отличаться от состояний 
формирующихся при печном отжиге, что откры- 
вает новые возможности управления свойствами 
материалов. Радиационный отжиг требует суще- 
ственно меньших затрат энергии, значительно 
меньшего времени обработки и протекает при 
существенно (на 50-200 К) более низких темпера- 
турах.
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The paper is dedicated to analysis of various aspects of ionizing radiation effects on materials and substantiates a special 
role of radiation-dynamic effects on metastable media. It is shown that energy release in the region of a cascade, which may 
reach 0.5 eV/atom and higher, is sufficient to initiate metastable media transition to states with much lower free energy. It was 
established that, even with a weak positive response of a medium (transformation balance), irradiation may initiate self- 
sustained phase transformations at the front of post-cascade shock waves. Such transformations explain the nature of long- 
range dynamic effects. "Radiation annealing" of metals and alloys has been substantiated and implemented in practice as an 
alternative to furnace annealing: it takes place at lower temperatures and within a much shorter time. Methods improving elec- 
trical, magnetic and mechanical properties of materials have been developed.
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ИМПЛАНТИРОВАННЫЙ ИОНАМИ КСЕНОНА КРИСТАЛЛ 
ПРИРОДНОГО АЛМАЗА: СОСТОЯНИЕ СПИНОВОГО СТЕКЛА

О.Н. Поклонская, Н.М. Лапчук, Н.А. Поклонский, С .А. Вырко 
Белорусский государственный университет, 

пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь тел. 2095110, poklonski@bsu.by

Методом электронного парамагнитного резонанса исследован кристалл природного алмаза, имплантированный ио- 
нами ксенона с энергией 130 МэВ и суммарной дозой 6 .5 Ю 14 см г

площадью -5 .6  мм2. Вначале проводились изме- 
рения ЭПР исходного образца. Затем образец 
имплантировали ионами ле־־ дозой (флюен- 
сом) Ф1 = 1.5-1014 см'2; кинетическая энергия иона 
ксенона Е =  130 МэВ. Далее, после измерений 
ЭПР, в ту же сторону пластины проводилась по- 
вторная имплантация дозой Ф2 = 5-1014 см'2. В 
итоге суммарная доза ионов ксенона составила 
Ф1 + Ф2 = 6.5-1014 см"2. Имплантация алмаза ио- 
нами Хе проводилась в ОИЯИ (г. Дубна, Россия). 
При имплантации температура образца не пре- 
вышала 50°С. Значения среднего проективного 
пробега Яр -  9 мкм ионов ксенона и эффективной 
толщины слоя радиационных дефектов б -  3 мкм 
оценивались с помощью программы TRIM [7].

Зависимость интенсивности / сигнала ЭПР 
оборванных С-С-связей в алмазе от дозы им- 
плантации Ф ионов Хе приведена на рис. 1.

Только после повторной (Ф2 = 5-1014 см"2) им- 
плантации алмаза наблюдалось (рис. 2 и 3) скач- 
кообразное изменение д-фактора (и ширины ли- 
нии ЭПР) при увеличении мощности СВЧ-излуче- 
ния Р. (Отметим, что мощность Р  пропорцио- 
нальна квадрату напряженности м, магнитной 
компоненты СВЧ-поля; значению Н :т соответст- 
вует Рт = 70 мВт.) Для проверки столь необычной 
зависимости д-фактора от величины Р  была про- 
ведена серия измерений при двух ориентациях 
образца в резонаторе: плоскость имплантации 
перпендикулярна (рис. 2 ) и параллельна (рис. 3) 
индукции поляризующего магнитного поля.

Из сопоставления рис. 2 и 3 видно, что радиа- 
ционные дефекты обладают анизотропией маг- 
нитной активности, которая проявляется в изме- 
нении д-фактора при повороте образца в Ню2־ 
резонаторе. Поэтому проводились многократные 
(до пяти раз) измерения сигнала ЭПР при разных

Рис. 1. Зависимость интенсивности сигнала ЭПР обор- 
ванных вр’ -связей между атомами углерода в алмазе от 
дозы имплантации ионов ксенона.

Введение
В основе процессов формирования углерод- 

ных наноструктур под действием ионной имплан- 
тации в алмазе лежит явление самоорганизации 
радиационных дефектов [1]. Описание деталей 
этого явления внутри имплантированного слоя 
все еще отсутствует (см., например, [2]).

Ранее было обнаружено [3] проявление опти- 
ческой активности дефектов, ассоциированных с 
атомами инертных газов (введенных в алмаз 
.посредством имплантации). Роль имплантиро- 
!энного в кристаллический кремний неона в 
формировании слоев аморфного кремния с ано- 
мально высокой плотностью оборванных Si-Si- 
связей и возникновении в них магнитного упоря- 
дбчения выявлена в работе [4].

В работе [5] исследовался электронный пара- 
магнетизм кристаллов природного алмаза после 
имплантации в них ионов ксенона (энергия иона 
500 кэВ, доза 5-1 О14 см“2) и последующей обра- 
ботки водородной плазмой. Был обнаружен сиг- 
нал ЭПР (фактор спектроскопического расщепле- 
ния д -  2.9, ширина линии -16  мТл), характерный 
для проявления ферромагнитного упорядочения 
некомпенсированных магнитных моментов элек- 
тронов. (Согласно [6] ферромагнитное состояние 
может реализоваться в исходно немагнитных 
кристаллических структурах, обладающих sp3־ 
типом химических связей.)

Цель работы заключается в выявлении маг- 
нитной активности имплантированного немагнит- 
ной примесью природного алмаза типа Па при 
комнатной температуре.

Эксперимент
Регистрация электронного парамагнитного ре- 

зонанса (ЭПР) осуществлялась на спектрометре 
«RadioPAN» SE/X-2543 в Х-диапазоне при вклю- 
ченной автоподстройке частоты клистрона по 
частоте СВЧ-резонатора с типом колебаний Нюг- 
Поляризующее магнитное поле модулировалось 
с частотой 100 кГц; чувствительность спектро- 
метра -3-1012 спин/мТл. Для контроля добротно- 
сти резонатора и настройки фазы модуляции 
магнитного поля использовался сигнал ЭПР ру- 
бина. Сигналы ЭПР регистрировались при нор- 
мальных условиях (комнатная температура, на 
воздухе, в темноте). Наблюдался синфазный 
сигнал первой производной от резонансного по- 
глощения СВЧ-излучения по магнитному полю 
(фаза опорного сигнала и фаза сигнала ЭПР на 
входе синхронного детектора совпадали).

Исследовался кристалл природного алмаза 
типа Па в виде пластины толщиной 0.85־  мм и
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Стандартная относительная неопределенность 
физических постоянных [13-15]:

bh/h т 5-10Л й (^ /р в 3) 8 2.5-10־ )
Рабочие параметры ЭПР-спектрометра таковы:

W0/10 - щ ,־105 • 1  /в ,  ~  6.5-1 О4 (־8. (
Итак, из (2) с учетом (3) и (4) искомая относи- 

тельная погрешность определения д-фактора:

Ьд/д - 1 .2 -1 0 .־5
Рассчитанная относительная погрешность ве- 

личины д-фактора позволяет сделать вывод о 
том, что «скачки» величины д-фактора не случай- 
ны, а являются проявлением того, что окружение 
среднестатистической оборванной С-С-связи ме- 
няется, т. е. происходит либо локальное намагни- 
чивание, либо локальное размагничивание при 
воздействии на имплантированный кристалл 
алмаза внешнего магнитного поля и СВЧ-излуче- 
ния.

В имплантированном ионами ксенона алмазе 
нами обнаружено увеличение амплитуды сигнала 
ЭПР при каждом последующем измерении образ- 
ца (примерно в 1.3 раз по сравнению с предыду- 
щим измерением). Увеличение амплитуды сигна- 
ла ЭПР в имплантированном ксеноном кристалле 
природного алмаза можно объяснить исходя из 
результатов работы [16]. Регистрация ЭПР им- 
плантированного алмаза сопровождается изме- 
нением его дефектов структуры: релаксацией 
механических напряжений в имплантированном 
слое и его окрестности, изменением концентра- 
ции точечных дефектов и др. Подобное явление 
наблюдалось в работе [17], где показано, что при 
нормальных условиях под воздействием магнит- 
ного поля и СВЧ-излучения примерно в 400 раз 
увеличивается скорость деградационных процес- 
сов, приводящих к изменению концентрации па- 
рамагнитных центров в пористых композитах на 
основе S i02.

Немонотонное (скачкообразное) изменение д- 
фактора при увеличении СВЧ-мощности в целом 
согласуется с представлениями [18, 19] о поведе- 
нии нескомпенсированных магнитных моментов 
электронов в иерархических конденсированных 
системах (спиновых стеклах). Можно предполо- 
жить, что сильнодефектный слой алмаза, образо- 
ванный в результате имплантации ксенона (энер- 
гия иона 130 МэВ, суммарная доза 6.5-1014 см"2), 
представляет собой спиновое стекло.

Модель модифицированного ионной имплан- 
тацией ксенона слоя природного алмаза пред- 
ставлена на рис. 4. На глубине среднего проек- 
тивного пробега ионов Яр 9 «׳ мкм в кристалле 
образуется слой из собственных дефектов (атом- 
ные вакансии, междоузельные атомы и их ассо- 
циаты), а также атомов (или даже ионов) ксенона. 
Этот сильнодефектный слой микронной толщины 
создает механические напряжения в алмазной 
матрице. Так как концентрация нескомпенсиро- 
ванных магнитных моментов электронов в этом 
слое велика, то возможно их локальное упорядо- 
чение. Следуя данным, представленным в 0630- 
рах [20 , 2 1 ], можно предположить, что в имплан- 
тированном ксеноном природном алмазе возни- 
кают метастабильные состояния как атомных

Рис. 2. Зависимости д-фактора сигнала ЭПР природного 
алмаза после имплантации дозой Ф! + Фг = 6.5-10”  см г 
ионов Хе от напряженности Н, магнитной компоненты 
СВЧ-поля в резонаторе Магнитная индукция внешнего 
постоянного (поляризующего) магнитного поля перпен- 
дикулярна плоскости имплантированного слоя. Симво- 
лами 1-5 обозначены номера последовательных изме- 
рений зависимостей д(Н,). Регистрация каждой зависи- 
мости д(Н!) выполнялась в течение примерно 1 ч.

Рис. 3. Зависимости д-фактора сигнала ЭПР природного 
алмаза после имплантации дозой Ф, + Ф? = 6.51 О4׳ см 
ионов Хе от напряженности Н! магнитной компоненты 
СВЧ-поля. Магнитная индукция внешнего постоянного 
магнитного поля параллельна плоскости имплантиро- 
ванного слоя. Последовательные измерения зависимо- 
сгей д(Н!) обозначены 1-4; штриховая линия соединяет 
значения д-фактора в зависимости 1. 
уровнях мощности СВЧ-излучения

Встает вопрос о погрешности определения 
каждого значения д-фактора при фиксированном 
значении СВЧ-мощности (см. рис. 2 и 3). Для 
этого был выполнен расчет погрешности опреде- 
ления д-фактора. Величина д-фактора по данным 
ЭПР определяется выражением [8 , 9]:

д -й (0 /ц в & , (1)
где h = h/2л — постоянная Планка, ш/2л —  часто- 
та СВЧ-излучения в резонаторе спектрометра, 
цв—  магнетон Бора, Бг — резонансное значение 
индукции внешнего постоянного магнитного поля.

Среднеквадратичная ошибка при расчете ве- 
личины д-фактора по (1 ) есть [10- 12]:
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Рис. 4. Модель имплантированного ионами Хе слоя 
природного алмаза. Показаны нескомлексированные 
спины электронов (атомы Хе препятствуют образова- 
нию ковалентных С-С-связей на поверхности нанопор). 
дефектов реш етки, так и магнитных моментов 
электронов.

Совокупность полученных нами эксперимен- 
тальных данных ставит, в основном, две задачи:
1) Установить критические дозы ионов инертных 
газов, необходимые для проявления (по спектрам 
ЭПР) магнитного упорядочения в алмазе. 2) Оп- 
ределить температурную стабильность модифи- 
цированного имплантацией слоя в кристалличе- 
ской матрице алмаза, дефекты которой образуют 
спиновое стекло.

Представляется, что решение этих задач по- 
зволит приблизиться к управлению магнитными 
свойствами алмазов с последующим интегриро- 
ванием их в магнитоэлектронику.

Заключение
1. После имплантации кристалла природного 

алмаза типа Па ионами ксенона 1"Хе*■5* (кинети- 
ческая энергия иона 130 МэВ) последовательно 
дозами 1.5-1014 см 2 и 5-1014 см-2 ожидаемых 
широких линий ЭПР, характерных для (квази)- 
ферромагнитного упорядочения магнитных мо- 
ментов радиационных дефектов, не выявлено.

2. Впервые обнаружено флуктуационное из- 
менение величины д-фактора (и ширины линии 
ЭПР) в имплантированном алмазе от величины 
СВЧ-мощности в Н 102-резонаторе. Это может 
свидетельствовать о формировании спинового 
стекла в сильнодефектном слое имплантирован- 
ного ионами ксенона алмаза.

Работа выполнена при поддержке БРФФИ 
(грант Т09МН-004), а также ГКПНИ “Кристалли- 
ческие и молекулярные структуры”.
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ЭЛЕКТРОННЫЙ СПИНОВЫЙ РЕЗОНАНС И КОМБИНАЦИОННОЕ 
РАССЕЯНИЕ СВЕТА В ПРИРОДНОМ КРИСТАЛЛЕ АЛМАЗА, 

ИМПЛАНТИРОВАННОМ ИОНАМИ БОРА С ЭНЕРГИЕЙ 92 МэВ
О.Н. Поклонская, Н.М. Лапчук, Н.А. Поклонский, Я.И. Дидковский, М.Р. Последович, А.А. Минько 
Белорусский государственный университет, пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь

тел. 2095110, poklonski@bsu.by

Методами электронного спинового резонанса и комбинационного рассеяния исследовано влияние имплантации ио- 
нами бора с энергией 92 МэВ на парамагнетизм и кристаллическую структуру природного алмаза типа |а.

узкая линия ЭСР асимметрична. При большой 
СВЧ-мощности наблюдается широкая, практиче- 
ски симметричная линия (рис. 16 и 26). Интенсив- 
ности сигналов ЭСР при повороте образца изме- 
няются почти едва раза.

Комбинационное рассеяние света (КРС) алма- 
30м регистрировалось на спектрометре с микро- 
скопом от двух сторон пластины: имплантирован- 
ной (irr) и неимплантированной (vir). Длина волны 
возбуждающего алмаз лазера 532 нм. Использо- 
вание конфокального микроскопа позволило фо- 
кусировать лазерный пучок в пятно диаметром 
около 1 мкм, которое перемещалось от поверхно- 
сти вглубь образца как со стороны имплантации 
(интенсивность /ігг), так и с тыльной стороны (ин- 
тенсивность к  Анализировалась зависимость .(״
интенсивности линии 1332 см' 1 в спектре КРС 
алмаза (см. [5, 6]) от глубины фокусировки лазер- 
ного излучения (расстояния между световым 
пятном и поверхностью имплантированного об- 
разца). Разрешающая способность использовав- 
шегося КРС-спектрометра по частоте составляла
0.5 см-1 и примерно 1 мкм —  по глубине сканиро- 
вания. Отметим, что и спектральное положение 
максимума линии КРС, и ее ширина практически 
не зависели от глубины фокусировки лазерного 
пучка в алмазе. Результаты измерений КРС 
представлены на рис. 3. Видно, что толщина 
слоя, где значительно нарушена регулярность 
алмазной матрицы, составляет примерно 50 мкм. 
Согласно вычислениям с помощью программы 
TRIM [7], распределение по глубине d импланти- 
рованного в алмаз бора имеет средний проектив- 
ный пробег Яр - 1 3 0  мкм и разброс проективных 
пробегов ДЯР 1 ־־ мкм. Из данных на рис. 3 следу- 
ет, что область искажений кристаллической ре- 
шетки много больше величины АЯР.

Обсуждение результатов измерений
Можно принять (см., например, обзоры [8 , 9]), 

что в результате имплантации ионов бора с энер- 
гией 92 МэВ в алмазе образуются как треки, так и 
«плоскость» радиационных дефектов (оборван- 
ных С-С-связей, или радикалов).

Согласно работе [10], аморфные углеродные 
пленки толщиной 0.6 мкм при лабораторных ус- 
ловиях имеют удельную электрическую проводи- 
мость на постоянном токе аас -  3-10-9 Ом' 1 •см'1. 
Толщину 8S скин-слоя для СВЧ-излучения (часто- 
та f  = 0)/2л = 9.3 ГГц) в глыбе аморфного углерода 
(а-С), также обладающей о * ; -3 -1 0 '9 0м"1-см'1, 
вычисляем по формуле [1 1 ]: 8s = (лц0^оас)'1/2. где

Введение
В работе [1] при температуре жидкого гелия 

была обнаружена сверхпроводимость синтетиче- 
ских алмазов, сильно легированных бором. Это 
стимулировало обширные исследования в этой 
области (см., например, обзор [2]). Однако в од- 
нородно легированных бором (посредством им- 
плантации и последующего термического отжига) 
кристаллах природного алмаза типа На сверхпро- 
водимость не была выявлена [3]. Это обусловли- 
вает актуальность исследования свойств имплан- 
тированных бором алмазов.

Эксперимент
Пластина алмаза типа la (плоскость (100), 

толщина 765־־ мкм, площадь - 4 x 3 . 5  мм2) им- 
плантировалась бором (энергия иона 92 МэВ, 
доза - 3 1 см'2) при температуре -3 ־015 0 ° С .  Им- 
плантация проводилась в 1994 г. (ОИЯИ, г. Дуб- 
на, Россия).

Электронный спиновый резонанс (ЭСР) алма- 
за регистрировался при комнатной температуре 
на спектрометре «RadioPAN» SE/X-2543 с резо- 
натором Я !02 для Х-диапазона электромагнитного 
излучения. Частота модуляции внешнего поляри- 
зующего электронные спины магнитного поля 
составляла 100 кГц. Контроль добротности и на- 
стройка фазы модуляции магнитного поля осуще- 
ствлялись с помощью сигнала ЭСР кристалла 
рубина, размещенного на стенке резонатора. В 
облученных образцах наблюдались как синфаз- 
ный сигнал (фаза опорного сигнала и фаза сигна- 
ла ЭСР на входе синхронного детектора совпа- 
дают), так и квадратурный (фаза опорного сигна- 
ла и фаза сигнала ЭСР отличаются на л/2). Ра- 
нее, в работе [4] на этом радиоспектрометре 
исследовался ЭСР этого же образца алмаза. При 
комнатной температуре зависимость амплитуды 
сигнала ЭСР от мощности СВЧ-излучения была 
немонотонной (до значения мощности примерно 
1 мВт амплитуда сигнала резко увеличивалась, а 
затем плавно уменьшалась, достигала пологого 
минимума и затем начинала незначительно уве- 
личиваться). Нами установлено, что после 15 лет 
хранения образца при лабораторных условиях 
(на воздухе, в темноте) амплитуда сигнала ЭСР 
уменьшилась примерно в 150 раз. (Как и в [4], 
интенсивность сигнала алмаза соотносилась с 
амплитудой сигнала рубина.) Угловые зависимо- 
сти ширины ДВрр линии ЭСР и д-фактора стали 
менее выраженными (см. рис. 1 и 2), чем соот- 
ветствующие зависимости из [4]. Видно, что при 
малой мощности СВЧ-излучения (рис. 1а и 2а)
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Рис. 2. Синфазные сигналы ЭСР алмаза типа la, им- 
планированного бором (энергия иона 92 МэВ, флюенс 
ЗЮ ,Ь см־г). Направление индукции В поляризующего 
магнитного поля параллельно плоскости имплантиро- 
ванного слоя; скорость сканирования 1 мТл/мин. Мощ- 
ность СВЧизлучения: а) 0.22 мВт (ДВ№ = 0.038 мТл, 
д = 2.0072), б) 55 мВт (ДВРР = 0.161 мТл, д = 2.0052). 
положно полю, приложенному извне [11,16].) 
Если диамагнетизм электронов имплантирован- 
ного слоя определяет относительную магнитную 
проницаемость щ слоя, то рг < 1. Тогда д-фактор 
при ориентации индукции В перпендикулярно (t) и 
параллельно (I) плоскости имплантации есть: gt = 
go/Mf и д! = дощ, где д0 = 2.0027 —  фактор спектро- 
скопического расщепления одиночной (уединен- 
ной) оборванной С-С-связи в кристаллической 
матрице. При этом gt > д!, что однако не находит 
поддержки в эксперименте (см. рис. 1 и 2 ).

2.1) Следуя [17, 18] можно показать, что внут- 
ри имплантированного слоя с магнитной прони- 
цаемостью цг > 1 и размагничивающим фактором 
О < N  < 1 величина магнитной индукции

&п = РгВ/[1 + N ( ! * - 1 )], (1 )
где В —  индукция внешнего магнитного поля.

Рис 3 Изменение разностного сигнала КРС с волновым 
числом 1332 см 1 в зависимости от расстояния d до 
поверхности имплантированного бором алмаза. /». — 
сигнал КРС с тыловой (неимплантированной стороны) 
 -сигнал с имплантированной стороны. Сигнал ус — ,״/
реднен по трем точкам с каждой из плоскостей пласти- 
ны алмаза толщиной 765 мкм и площадью ~ 4 х 3.5 мм׳ ; 
возбуждение КРС на длине волны 532 нм.

Рис. 1. Синфазные сигналы ЭСР алмаза типа la, им- 
плантированного бором (энергия иона 92 МэВ, флюенс 
310,5см2־). Направление индукции В поляризующего 
магнитного поля перпендикулярно плоскости импланти- 
рованного слоя; скорость сканирования 1 мТл/мин. 
Мощность СВЧ-излучения: а) 0.22 мВт (ЛВРР = 0.038 мТл, 
д = 2.0064), б) 55 мВт (ДВРР = 0.158 мТл, д = 2.0048). 
ро— магнитная постоянная. Имеем &s ~ 9 . 5 m , и  

эффектом скинирования можно пренебречь.
Исследуемый образец является алмазом типа 

la и содержит 0.2% атомов азота, так что уровень 
Ферми Ef в исходном (до имплантации) алмазе 
находился в верхней половине запрещенной 
энергетической зоны [12-14]. Согласно оценкам 
[15], в алмазе с большой концентрацией радиа- 
ционных дефектов уровень Ef находится в ниж- 
ней половине запрещенной энергетической зоны. 
Из этого сравнения можно заключить, что за дли- 
тельное время хранения при лабораторных уело- 
вйях имплантированного образца (примерно 15 
лет) в сильнодефектный слой «натекли» электро- 
ны из толщи образца, чтобы выровнять положе- 
ние уровней Ферми E f. При этом электропровод- 
ность слоя дефектов толщиной 50 мкм может 
значительно превышать 0dC для а-С.

Полученные экспериментальные данные ста- 
вят в основном два вопроса: 1) Обусловлено ли 
отклонение д-фактора оборванных С-С-связей от 
до = 2.0027 диамагнетизмом электронов, квазило- 
кализованных в имплантированном слое алмаза?
2) возможно ли магнитное упорядочение обор- 
ванных С-С-связей и как это проявляется в вели- 
чине их д-фактора?

Ниже представлен краткий набросок ответа на 
эти 1вопросы.

1) Имплантированный бором алмаз содержит 
аморфный, частично графитизированный слой, 
который является проводником электричества. 
ПриГпомещении алмаза с радиационными дефек- 
тами такого типа (вида) во внешнее магнитное 
поле, в слое индуцируется замкнутый поток элек- 
тронов. (По правилу Ленца индуцированный ток 
создаёт магнитное поле, направленное противо-
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2) Методом комбинационного рассеяния све- 
та показано, что сильнодефектный слой имеет 
толщину 50 мкм и его центр расположен на т у -  
бине 130 мкм от поверхности алмаза, в которую 
проводилась имплантация ионов бора.

3) Методом электронного спинового резонанса 
выявлено магнитное упорядочение оборванных 
С-С-связей (радикалов) в алмазе.

Работа поддержана грантом БРФФИ (Т09Мн-
004) и грантом ГКПНИ «Кристаллические и моле- 
кулярные структуры».
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Условие наблюдения (регистрации) сигнала 
ЭСР оборванных С-С-связей (радикалов) в им- 
плантированном слое алмаза есть:

доивб.п = д ив  В  = йы, (2)
где до = 2.UU27, рв — магнетон ьора, л = п/2л — 
постоянная Планка, ш/2л — частота СВЧ-излуче- 
ния при резонансном парамагнитном поглощении.

Тогда из (2) с учетом (1) получаем опреде- 
ляемый из экспериментально измеряемых вели- 
чин магнитной индукции В и частоты ш/2л фактор 
спешюскопического оасшелления

где щ > 1 формируется всеми нескомпенсирован- 
ными магнитными моментами электронов в им- 
плантированном слое алмаза.

Из (3) следует, что величина д больше для 
случая ориентации имплантированного слоя ал- 
маза вдоль внешнего магнитного поля (при этом 
величина N  меньше). Это в целом согласуется с 
данными эксперимента (ср. рис. 1 и рис. 2).

2.2) В работе [19] изучался ЭСР рубина, раз- 
мещенного на поверхности немагнитной полупро- 
водниковой подложки. По степени асимметрии 
линии резонансного поглощения СВЧ-излучения 
рубином (А1г0 3 :Сг) оценивалась толщина 6S скин- 
слоя для подложки. В работе [20] регистрировал- 
ся сигнал ЭСР от спин-метки, находящейся внут- 
ри диэлектрической колбы с водой. Показано, что 
сигнал от спин-метки приобретал асимметрию из- 
за сдвига фазы СВЧ-волны в воде. Возможно 
аналогичный эффект и обусловливает асиммет- 
рию узких линий спинового резонанса (рис. 1 а и 
2а) из-за сдвига фазы СВЧ-волны сильнодефект- 
ным слоем толщиной 50 мкм (см. рис. 3).

В свете работ [19, 20] можно предположить, 
что узкие, быстро насыщающиеся при увеличе- 
нии СВЧ-мощности линии ЭСР (рис. 1а, 2а) обу- 
словлены парамагнитными центрами, находящи- 
мися как до, так и после сильнодефектного слоя. 
Широкие линии ЭСР (рис. 16, 2б)) обусловлены 
некомпенсированными магнитными моментами 
электронов сильнодефектного слоя алмаза тол- 
щиной 50 мкм.

Заключение
1) После имплантации кристаллов природного 

алмаза типа 1а ионами бора (кинетическая энер- 
гия иона 92 МэВ) дозой 3-1015 см 2 и хранения в 
течение 15 лет при лабораторных условиях кон- 
центрация парамагнитных центров (оборванных 
С-С-связей) уменьшилась примерно в 150 раз.

ELECTRON SPIN RESONANCE AND RAMAN SCATTERING 
IN THE NATURAL DIAMOND CRYSTAL IMPLANTED WITH 92 MeV BORON IONS

O.N. Poklonskaya, N.M. Lapchuk, N.A. Poklonski, Ya.I. Didkovskij, M.P. Posledovich, A.A. Min’ko 
Belarusian State University, Nezavisimosti av. 4, 220030 Minsk, Republic of Belarus 

Phone: 209-51-10. E-mail: pokionski@bsu.by

The influence of implantation with boron ions of energy 92 MeV on the paramagnetic properties and crystal structure of the 
natural la diamond crystal has been studied by electron spin resonance (ESR) and Raman scattering methods.
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ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ ПРЕДВАРИТЕЛЬНОГО ПРОТОННОГО 
ОБЛУЧЕНИЯ НА ФОРМИРОВАНИЕ РАДИАЦИОННЫХ ДЕФЕКТОВ

В ЭПИТАКСИАЛЬНОМ КРЕМНИИ

Ю.М. Покотило1', А.В. Гирог)
1>Белгосуниверситет, пр. Независимости, 4, 220050 Минск, Беларусь, 

тел.+375172095534, e-mail: pokotilo(p)_bsu.bv2> e-mail: lexus 1986(a).amail. com

Методом DLTS исследовалось влияние водорода на отжиг точечных радиационных дефектов, генерируемых у- 
облучением в эпитаксиальном кремнии. Для эксперимента использовались диоды Шоттки. Установлено, что 
внедрённый водород не влияет на параметры отжига Е-центров, однако существенно понижает температуру отжига 
дивакансий и приводит к появлению ярко выраженных отрицательных стадий отжига A-центров. Обсуждается механизм 
этого эффекта.

Для построения кривых Аррениуса использова- 
лась cneflVKnuaq rbonn/ivna

In (r7*j = -~ln(a״bn)  + АЕ/кТ, 
где b10* г״=6,6 ' cmV I C 2 -  параметр, зависящий 
от характеристик экспериментальной установки.

ЛС, fF 
1200■

К Ю  1 5 0  2 0 0  2 5 0  3 0 0
т, К

Рис. 1 Спектры DLTS образцов кремния, облучённых у- 
квантами и ионами водорода.

I

120
(1/кТ). eV׳

»I f  II*
К

* /

1п(т*Т‘)

8

6 -

-*■г----י־----—י----י
100 8 0 6 0

О -1— г -  
40

Рис. 2. Зависимости Аррениуса для пиков DLTS, пред- 
ставленных на рис 1

Из зависимостей Аррениуса были получены 
следующие результаты: для самого низкотемпе- 
ратурного пика (I) энергия активации ДЕ=0,16 эВ, 
сечение захвата 0=1 ,6 -1 0 15 смг; для пика II 
ДЕ=0,31 3В, 0= 1 ,7■ 10'15 см2; для пика III -  ДЕ=0,44 
3В, 0= 1 ,7 -1015 см2. Из сравнения с литературны- 
ми данными [1-3] эти дефекты можно идентифи- 
цировать следующим образом. Пик I представля- 
ет собой A-центр (комплекс кислород-вакансия),

Введение
Облучение пучками низкоэнергетических про- 

тонов является перспективным физико-техноло- 
гическим методом модифицирования электрофи- 
зических параметров кристаллов кремния. Инте- 
рес к протонам обусловлен широким контроли- 
руемым диапазоном обрабатываемых глубин ма- 
териала и отсутствием после протонного облуче- 
ния сложных радиационных комплексов с высо- 
кой температурой отжига. Одним из наиболее ин- 
тересных свойств внедрённого водорода являет- 
ся то, что при его взаимодействии с радиацион- 
ными и собственными дефектами в процессе тер- 
мообработки формируются мелкие доноры. Це- 
лью настоящей работы является исследование 
механизма взаимодействия водорода с точеч- 
ными радиационными дефектами, генерирован- 
ными последующим облучением у-квантами.

Основная часть
Исследования проводились на промышлен- 

ных (Mo-Si) диодах Шоттки, где активным базо- 
1 ым споем являлся эпитаксиальный кремний, ле- 
гированный фосфором с удельным сопротивле- 
нием р=1,05 и 1,8 Ом-см и толщиной 5 мкм. Облу- 
чение ионами атомарного водорода Н+ с энергией 
300 кэВ и у-квантами 60Со осуществлялось при 
комнатной температуре с планарной стороны 
через многослойный (Ag-Ni-Mo) контакт. Парамет- 
ры радиационных дефектов определялись мето- 
дом DLTS при отношении времен выборок t2/t1=5 
и частоте 1 МГц. Напряжение смещения пере- 
ключапось в диапазоне (0=5) В, что соответс- 
твовало глубине сканирования базового слоя 
Х=(0,2=2,1) мкм. Термообработка проводилась в 
кварцевой трубе на воздухе.

На рис. 1 представлены спектры DLTS для 
образцов, облучённых ионами водорода Н+(1), у- 
кван>ами(2) и образцов, облучённых ионами Н+ и 
у-квантами(З). Доза облучения Н+ составляла 
МО5׳ см'2, а у-квантами -  3,3-Ю 17 см'2. Из рисун- 
ка видно, что во всех трёх случаях образуются 
почти одинаковые дефекты, хотя и наблюдается 
некоторое расхождение в области температур 
130-170 К, что может быть связано с влиянием 
внедренного водорода.

Анализ спектров DLTS при различных окнах 
регистрации позволил нам из температурного 
смещения пиков на основании зависимости Арре- 
ниуса (рис. 2) определить параметры дефектов.

8- международная конференция «Взаимодействие из:1:1 нений с твердым тел ы» 23-25 сентября 2009 г., Минск Бе к русь
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вакансия). Следует отметить, что концентрация 
дефектов, образованных у-квантами, значительно 
(более чем на порядок) превышает таковую для 
случая облучения протонами. На наш взгляд это 
связано с пассивацией оборванных связей ато- 
марным водородом.

На рис. 3 представлены кривые изохронного 
(1 час) отжига наблюдаемых дефектов. Видно, 
что Е־центр (а) отжигается при температуре 200 
°С. Это совпадает с литературными данными, что 
подтверждает наше предположение о природе 
этого центра [2]. Отжиг V-O-Н центра (б) также 
происходит вблизи 200°С, что несколько отли- 
чается от литературных данных и может быть 
связано с влиянием внедрённого водорода Ход 
кривых отжига для этих двух центров совпадает. 
Отжиг A-центра (в) происходит вблизи 400 °С, что 
тоже совпадает с литературными данными [4]. 
Однако характер этих зависимостей различен для 
у- и комбинированного облучения. Действитель- 
но, для облучения у+Н+ наблюдается две ярко 
выраженные отрицательные стадии отжига (уча- 
стки 100-200 °С и 250-300 °С). По нашему мне- 
нию это может быть связано с процессами фор- 
мирования и распада комплекса V-O-Н, который 
может образовываться в ходе термообработки 
путём захвата водорода А-центрами.

пик II -  V-O-Н центр (комплекс вакансия-кисло- 
род-водород), III -  Е-центр (комплекс фосфор-

: ; 11'

т. с

dC/C, 1е
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Рис. 3. а) Кривые отжига Е-центра
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Заключение
Таким образом, мы смогли идентифицировать 

основные радиационные дефекты в SI, возникаю- 
щие при его облучении у-квантами, протонами и 
при комбинированном облучении. Также мы при- 
шли к выводу, что присутствие водорода в ре- 
шётке Si практически не сказывается на поведе- 
нии Е-центра, однако существенно влияет на от- 
жиг V-O-Н и A-центра, что может быть связано 
процессами формирования и распада комплекса 
V-O-H.

100 150 200 250
Т.°С

Рис. 3. б) Кривые отжига центра V-O-Н.
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STUDY OF PRELIMINARY PROTON IRRADIATION INFLUENCE 
ON RADIATION DEFECTS FORMATION IN EPITAXIAL SILICON
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By means of DLTS we investigated agency of hydrogen on annealing of the dot radiation defects generated by y-irradiation 
in epitaxial silicon. It was determined that the introduced hydrogen doesn’t influence parameters of annealing of the E-centers; 
however it essentially modifies parameters of annealing the double vacancies and the А-centers. The origin of this effect is dis- 
cussed.
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ПРОЦЕССЫ МОДИФИКАЦИИ ПОВЕРХНОСТИ АЛЮМИНИЕВЫХ 
СПЛАВОВ С ЛЕГКОПЛАВКИМИ МИКРОДОБАВКАМИ 

ПРИ ЛАЗЕРНОЙ ОБРАБОТКЕ ИХ МОЩНЫМИ СДВОЕННЫМИ
ЛАЗЕРНЫМИ ИМПУЛЬСАМИ

А.Р Фадиян, М.П. Патапович, Ж.И. Булойчик, А.П. Зажогин 
Белорусский государственный университет, Минск, Беларусь, 220030, 

пр-т Независимости 4, тел. 2095556, e-mail: zajogin_an@mail.ru

Экспериментально, методом атомно-эмиссионной многоканальной спектрометрии (лазерный атомно-эмиссионный 
многоканальный спектрометр LSS-1), исследован процесс формирования эрозионной плазмы при воздействии мощных 
сдвоенных лазерных импульсов на поверхность алюминиевых сплавов содержащих легкоплавкие микродобавки. Пока- 
зано, что управлять параметрами плазмохимического процесса и эрозией поверхности сплавов можно изменяя, как 
плотность падающей энергии лазерного излучения, так и время задержки прихода второго сдвоенного лазерного им- 
пульса. Установлено что процессы взаимодействия излучения с поверхностью сплава существенно зависят от метода 
изменения падающей плотности мощности одиночного импульса. Так при изменении плотности мощности падающего 
излучения (\=1064 нм, длительность одиночного импульса 15 нс) изменением энергии накачки (энергия накачки 10-15 
Дж, энергия излучения 10-50 мДж) скорость испарения натрия постепенно возрастает. При использовании режима 
сдвоенных лазерных импульсов (временной интервал между импульсами от 1 до 10 мкс) натрий испаряется с поверх- 
ности практически полностью за несколько импульсов. Обсуждены возможные причины, объясняющие получаемые 
результаты.

и одновременного экспресс-анализа удаляемых и 
остающихся элементов с поверхности могут быть 
эффективно решены при использовании лазерно- 
го многоканального атомно-эмиссионного спек- 
трометра LSS-1. Спектрометр включает в себя в 
качестве источника возбуждения плазмы двухим- 
пульсный неодимовый лазер с регулируемыми 
энергией и интервалом между импульсами (мо- 
день LS2131 DM). Лазер обладает широкими 
возможностями как для регулировки энергии им- 
пульсов (до 80 мДж), так и временного интервала 
между сдвоенными импульсами (0-100  мкс) излу- 
чения. Лазер может работать с частотой повторе- 
ния импульсов до 10 Гц и максимальной энергией 
излучения каждого из сдвоенных импульсов до 80 
мДж, на длине волны 1064 нм. Длительность им- 
пульсов -  15 нс. Временной сдвиг между сдвоен- 
ными импульсами может изменяться с шагом 1 
мкс. Лазерное излучение фокусировалось на об- 
разец с помощью ахроматического конденсора с 
фокусным расстоянием 100 мм. Размер пятна 
фокусировки примерно 50 мкм.

В результате исследований установлено, что 
процессы взаимодействия излучения с поверхно- 
стью сплава существенно зависят от метода из- 
менения падающей плотности мощности одиноч- 
ного импульса. Так при изменении плотности 
мощности падающего излучения изменением 
энергии накачки (энергия накачки 10-15 Дж, энер- 
гия излучения 20-80 мДж) скорость испарения 
натрия и кальция постепенно возрастает, в то 
время как при изменении пятна фокусировки на- 
блюдается периодичность, зависящая от энергии 
падающего излучения. При использовании режи- 
ма сдвоенных лазерных импульсов (временная 
задержка между импульсами от 0 до 100 мкс) ре- 
зультирующая картина плазмообразования и 
формирования поверхности еще более усложня- 
ется. Так для Са наблюдается определенная пе- 
риодичность в выходе, в то время как натрий ис- 
паряется с поверхности практически полностью 
при воздействии первых трех-пяти импульсов. В

Введение
Практически с самого момента появления 

мощных импульсных лазеров они оказались в 
центре внимания исследователей как источник 
высокоэнергетического излучения, при взаимо- 
действии которого с поверхностью вещества воз- 
можно локальное испарение и одновременный 
анализ состава образовавшихся паров. Лазерное 
излучение можно эффективно сфокусировать на 
любой точке поверхности твердого тела, что по- 
зволяет получать информацию о пространствен- 
ном распределении элементов, а также прово- 
дить и модификацию поверхности за счет избира- 
тельного испарения той или иной компоненты 
сплава.

Так, например, при формировании интеграль- 
ных микросхем в приборостроении необходимо 
создание электроизоляционных слоев на поверх- 
ности алюминиевых подложек, что может дости- 
гаться при анодировании и микродуговом оксиди- 
ровании.

Однако существующие технологии анодной, 
микродуговой и химической обработки поверхно- 
сти конструкционных материалов используются в 
основном для обработки технически чистого 
алюминия. Эти технологии не обеспечивают 
требуемых функциональных свойств оксидных 
покрытий на ряде сплавов алюминия (АМц, Д16), 
содержащих легирующие компоненты и наиболее 
часто применяемых в современных технологиях
Ш■

Основная часть
В данной работе изучались процессы моди- 

фикации поверхности алюминиевых сплавов, 
содержащих в своем составе легкоплавкие и лег- 
коисларямые элементы (Na с концентрацией 2.10 
*%) под воздействием мощных сдвоенных лазер- 
ных импульсов.
Многие вопросы, возникающие при создании оп- 
тимальных условий для проведения исследова- 
ний эрозии и модификации поверхности сплавов
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фициент поглощения для АІ203 на порядок боль- 
ше чем для металла. Типичные размеры остров- 
ков окислов алюминия на поверхности 1-10  мкм. 
При наличии различных легирующих элементов в 
алюминиевых сплавах появляются более круп- 
ные частицы второй фазы. Микроструктура об- 
разцов алюминиевых сплавов типа Д16, АЛ со- 
держат включения второй фазы состава А13Мдг, 
CuAI2, Mg2Si. Эти частицы, внедренные в матри- 
цу, имеют размеры порядка микрометров или 
даже нескольких десятков мкм, что в принципе 
сопоставимо с размером точки фокусировки. 
Размеры, состав и плотность распределения час- 
тиц второй фазы на поверхности определяют 
оптическое поглощение падающего излучения, 
которое из-за различия коэффициентов отраже- 
ния и поглощения становится неоднородным.

Исследования показали, что чем выше плот- 
ность распределения по поверхности частиц вто- 
рой фазы, тем при более низких интенсивностях 
возникает плазма. Вблизи поверхности сплавов, 
содержащих в качестве компонентов легкоплав- 
кие металлы, имеющие относительно низкие тем- 
пературы кипения Na, Li, Zn, пробой эрозионного 
факела металлических атомарных паров проис- 
ходит при небольшом превышении интенсивно- 
сти лазерного излучения значением, необходи- 
мым для образования факела. При изменении 
пятна площади фокусировки количество микро- 
дефектов, к которым можно отнести и микрокри- 
сталлы зародышей кремния окруженные натрием, 
изменяется. При начальном пятне размером при- 
мерно 50 мкм количество таких микродефектов 
невелико. При увеличении пятна фокусировки в 
область облучения попадает все увеличивающее 
число микродефектов и порог пробоя воздуха у 
поверхности образца значительно понижается. 
На реальной поверхности всегда имеется сово- 
купность дефектов, и в связи с чем, при конкрет- 
ной форме лазерного импульса, имеющего опре- 
деленную длительность и крутизну переднего 
фронта, всегда найдется дефект или группа де- 
фектов, обеспечивающие получение затравочных 
центров кипения и испарения. При использовании 
режима сдвоенных импульсов на первичные про- 
цессы плазмообразования будут накладываться 
процессы нагрева и испарения аэрозолей, нанок- 
ластеров, фракталов, образовавшихся при воз- 
действии на поверхность объекта излучения пер- 
вого импульса, вторым импульсом излучения. 
Общая черта всех моделей, описывающих про- 
бой в аэродисперсных средах -  это нагрев и ис- 
парение аэрозольных частиц, ионизация образо- 
вавшихся паров. Большинство из них рассматри- 
вают аэрозольные частицы как фактор, облег- 
чающий пробой за счет развития электронной 
лавины в продуктах разрушения частиц.

Дополнительными, а вероятно и одними из 
основных, механизмами повышения концентра- 
ции Na, Li и других легкоплавких компонент спла- 
ва в плазме и, соответственно, уменьшением его 
на поверхности могут быть ударные и тепловые 
волны, связанные с формированием пробоя в 
пылевой (металлической) атмосфере, которые 
будут воздействовать на поверхность образца в 
месте облучения, приводя к дополнительному

качестве примера на рисунке 1 приведены зави- 
симости интенсивности линий натрия и алюминия 
(как стандарта) от числа импульсов при различ- 
ной энергии импульсов излучения (42 мДж на рис. 
1а и 52 мДж на рис. 16) при содержании Na 2 .10 4 
% в алюминиевом сплаве, а на рис. 2 - для каль- 
ция.

5  N, іт р й ім

Рис. 1. Зависимость интенсивности линий натрия Na 
I (Х,= 588,95 -  ряд 1), Na I (л= 589,59 нм -  ряд 2). AI 111 (Ъ= 
569,65 нм -  ряд 3) от номера импульса для временного 
интервала мехаду импульсами 130-136 мкс и Na I 
(>.=588,95 нм -  ряд 4) интервал 130-130 мкс при энерги- 
ях импульсов 42 мДж (а) и 52 мДж (6).
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Рис. 2. Зависимость интенсивности линий кальция 

Са II ().= 393,3 -  ряд 1), At I (к- 309,29 нм -  ряд 2) для 
временного интервала между импульсами 130-139 мкс 
и Са II (л= 393,3 нм -  ряд 3) интервал 130-130 мкс при 
энергиях импульсов 42 мДж от номера импульса

Полученные результаты можно объяснить на 
качественном уровне следующим образом.

Возможность поглощения лазерного излуче- 
ния существенно зависит от состояния облучав- 
мой поверхности. Для алюминиевых сплавов, 
даже при идеально чистой и полированной до 
зеркальной блеска поверхности, всегда имеются 
факторы связанные с неоднородностью самого 
сплава, наличием на ней различных химических 
соединений, обладающих отличающимися коэф- 
фициентами поглощения. Так, к примеру, коэф
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тановлено существенное увеличение концентра- 
ции легкоплавких элементов (Na, Са, Li и т.д) в 
поверхностном слое почти в четыре раза [2].

Заключение
Таким образом, выполненные спектроскопи- 

ческие исследования приповерхностной лазерной 
плазмы, образуемой вблизи поверхности твердо- 
го тела, содержащего микро количества легко- 
плавких металлов (примесных или специально 
введенных), при воздействии на нее двух после- 
довательных мощных лазерных импульсов пока- 
зали перспективность использования их для мо- 
дификации поверхности сплавов и чистых метал- 
лов с одновременной возможностью определения 
содержания удаляемых элементов с хорошей 
чувствительностью.
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нагреванию его при сжатии. Даже при небольшом 
увеличении температуры (на 50-100 °С) натрий, 
литий легко испаряются с поверхности с несколь- 
ко большей глубины, чем при воздействии только 
света.

Исследование процессов эрозии и модифика- 
ции поверхности натрий содержащих алюминие- 
вых сплавов показало, что обеднение поверхно- 
сти натрием при воздействии сдвоенных лазер- 
ных импульсов весьма существенно. Природа 
подобных процессов связана как с отличием фи- 
зических свойств элементов, входящих в слож- 
ный по микроструктуре и составу образец, так 
взаимным воздействием сдвоенных лазерных 
импульсов на поверхность.

Следует отметить, что если воздействие 
Удвоенных лазерных импульсов позволяет 
уменьшить поверхностную концентрации легко- 
плавких элементов и повысить чистоту поверхно- 
стного слоя, то воздействие других мощных луч- 
ков в большинстве случаев действует в обратно 
направлении. Так при модификации поверхност- 
ных слоев сплава Д16 сильноточным релятивист- 
ским пучком электронов микросекундной дли- 
тельности с плотностью мощности 10е Вт/см2 ус

SURFACE MODIFICATION PROCESSES OF ALUMINUM ALLOYS 
WITH READILY FUSIBLE MICROADDITIONS SUBJECTED TO THE TREATMENT 

BY HIGH-POWER DOUBLE LASER PULSES

A.R. Fadajan, M.P. Patapovich, J.I. Buloichik, A.P. Zajogin 
Belarusian State University, 4 Pr. Nezavisimosti, 2220030 Minsk, Beklarus, 

phone 2095556, e-mail: zaioain an@mail.ru

The formation of the erosion plasma due to the effect of high-power double laser pulses (Л=1064 nm) on the surface of alu- 
minum alloys containing readily fusible microadditions is studied experimentally by the atomic-emission multichannel spectro- 
metry method using a LSS-1 laser atomic-emission multichannel spectrometer. It is demonstrated that the plasma chemical 
formation and erosion of the alloy surface may be controlled by varying both the energy of incident laser radiation and delay 
time of the second laser pulse. It is found that the processes of interaction between the radiation and alloy surface are consider- 
ably dependent on the method of varying the incident single-pulse power density. By way of example, when the incident radia- 
tion power density (Л=1064 nm, single-pulse width 15 ns) is changed due to variations in the pump energy (pump energy 1 0 1 5  ־
J, radiation energy 10-50 mJ), evaporation rate of sodium is gradually increased. When using the mode of double laser pulses 
with the interpulse time interval from 1 to 10 ps, sodium is practically completely evaporated from the surface by several pulses. 
The results obtained are thoroughly discussed.
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ВЛИЯНИЕ ОСВЕЩЕНИЯ НА АНИЗОТРОПИЮ 
МИКРОТВЕРДОСТИ НА (100) ПОВЕРХНОСТИ GaAs

Г.Д. Чирадзе
Государственный университет им. Ак. Церетели, кафедра физики,

4600, Кутаиси, Гоузия, ул. Царицы Тамар 59, 
тел.(+995 331) 43532, факс (+995 331) 43833, e-mail Qoaichiradzedcb.vahoo.com

В работе исследовано влияние освещения белым светом на анизотропию микротвердости на (100) поверхности мо- 
нокристалла GaAs. Проведен сравнительный анализа между полученными экспериментальными данными с аналогия- 
ными данными, полученными в темноте (в последнем случае наблюдаемые особенности в отношении анизотропии 
микротвердоси связаны с существованием в GaAs полярных межатомных связей и их разным характером деформаций 
в процессе индентирования по сравнению с моноатомным Si). В результате обнаружено, что падение значений темно- 
вых микротвердостей твердых направлений больше, чем мягких направлений. Уменьшается также разница мех<ду ми- 
нимальными значениями (мягкие направления) микротвердостей, существующая в темноте. Все это ведет к сглажива- 
нию кривой, отражающей анизотропию микротвердости и, соответственно, освещенная поверхность характеризуется 
меньшей анизотропией, чем неосвещенная. Вместе с этим положение максимума темновой микротвердости, в случае 
освещения еще больше смещается к <1  Т0> направлению, и, следовательно, кривая, отражающая анизотропию свето- 
вой микротвердости, принимает более несимметричную форму.

Полученные результаты объясняются на основе того, что уменьшение микротвердости полупроводников в процес- 
се освещения вызвано переходами электронов из связывающего (валентная зона) в антисвязывающее (зона проводи- 
мости) состояние. В результате образуются пары антисвязывающих квазичастиц (электроны в зоне проводимости + 
дырки в валентной зоне), ослабляющих межатомные связи.

В гетерополярной молекуле GaAs из-за разницы в значениях электроотрицательносги атомов Ga и As центр тях<е- 
сти связывающего электронного облака перемещен в сторону атома As (т.е межатомные связи полярные). В процессе 
освещения последние становятся более полярными (из-за увеличения положительного заряда около атома As и элек- 
тронные облака становятся более перетянутыми к узлам решетки, где находятся атомы As), что отражается на форме 
зависимости значении микротвердости от местоположения индентора на (100) грани GaAs.

шала 0,3°. Определение разориентировки, а так- 
же кристаллографических направлений на иссле- 
дуемых поверхностях проводилось на рентгенов- 
ском дифрактометре ДРОН-ЗМ. Поверхности ис- 
следуемых образцов последовательно шлифова- 
лись алмазным микропорошком М-14 и М-7, а 
затем полировались на алмазной пасте АСМ-1. 
После этого следовала химическая очистка, а за- 
тем травление в смеси H2S04 :H202 :H20  в соот- 
ношении 3:1:1 при температуре 30°С в течение 
60 с, после чего отжигались в вакууме при темпе- 
ратуре 500°С в течении 1,5 ч с последующим 
медленным охлаждением.

Измерение микротвердости проводилось на 
установке "DURIMET" фирмы “Leitz" по методу 
вдавливания с помощью стандартной пирамиды 
Кнупа. Направление <110> в исследуемой (100) 
плоскости условно было принято за основу и по- 
еле каждого 15°-го интервала при нагрузке на 
индентор 25 г наносились отпечатки.

Освещение исследуемых поверхностей осу- 
ществлялось с помощью источников белого света 
(две лампы накаливания с вольфрамовой нитью 
типа К21-150 со встроенными отражателями) при 
этом общая освещенность составляло 3 1 05 люкс. 
С целью предотвращения термических воздейс- 
твий лампы и исследуемый кристалл охлаждался 
потоком воздуха, при этом добавка температуры 
не превышала 10°, который в темноте не вызыва- 
ло заметного изменения значении микротвер- 
дости.

Результаты и обсуждение
На рис.1 приведены результаты проведенных 

экспериментов. Как видно освещение приводит к 
уменьшению темновых значений микротвердо- 
стей как твердых, так и мягких направлений. При

Введение
Исходя из своих уникальных свойств, полу- 

проводниковое соединение GaAs привлекает вни- 
мание не только как перспективный материал по- 
лупроводниковой электроники, но и как интерес- 
ный объект в исследовании в сфере физики по- 
лупроводников [1]. Важными характеристиками 
полупроводниковых материалов являются физи- 
ко-механические свойства [2], некоторые особен- 
ности которых в отношении анизотропии микро- 
твердости для GaAs по сравнению Si приведены 
в работе [3]. Наблюдаемое различие связано су- 
ществованием в GaAs полярных межатомных 
связей и их разным характером деформаций в 
процессе индентирования. Согласно [4], под 
влиянием освещения должно измениться не толь- 
ко значения темновых микротвердостей (фотоме- 
ханический эффект [5]), но и доля полярности в 
полярных межатомных связях. Доказательством 
последнего могут служить экспериментальные 
данные, отражающие влияние освещения на ани- 
зотропию микротвердости в полупроводнике с 
частичными полярными химическими связями, 
однако таких данных в литературе не существует.

Целью настоящей работы являлось исспедо- 
вание влияние освещения на анизотропию мик- 
ротвердости GaAs и проведение сравнительного 
анализа между полученными экспериментальны- 
ми данными с аналогичными данными получен- 
ными в темноте.

Методика эксперимента
Исследования проводились на монокристал- 

лических образцах нелегированного GaAs л-типа 
с концентрацией носителей заряда б-Ю'" см-3. 
Образцы вырезались по поверхностным плоско- 
стям (100), разориентировка которых не превы

8-я ׳международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом» 23-25 сентября 2009 г., Минск Беларусь 
8-th International Conference “Interact!( п of Radiation with Solids”, September 23-25, 2009, Minsk, Belarus



129
Секция 2. "Радиационные эффекты в твердом теле "

к атому As, является более твердой, чем анало- 
гичная область в случае атома Ga. Следователь- 
но, при обсуждении экспериментальных резуль- 
татов анизотропии темновой микротвердости на 
(100) поверхности GaAs в [3] указывалось, что 
несимметричная форма кривой 1 на рис.1 вызва- 
на разницей в значениях электроотрицательности 
атомов Ga и As, в следствие чего центр тяжести 
связывающего электронного облака перемещен в 
сторону атома As и, в результате, в этом мате- 
риале межатомные химические связи полярные.

Исходя из приведенных рассуждений, те из- 
менения, которые наблюдаются при воздействии 
освещения на анизотропию микротвердости, вы- 
званы соответствующими изменениями состоя- 
нии этих полярных межатомных химических свя- 
зей. Природа полярных межатомных химический 
связей и структура электронных состояний в ге- 
теролярных соединениях типа A״׳BV описана в [6].

В процессе освещения при переходе электро- 
нов со связывающей зоны в антисвязывающую 
создается дополнительная над равновесным 
концентрация фотовозбужденных антисвязы- 
вающих квазичастиц ־ АКЧ (в полупроводниках 
валентная зона состоит из связывающих орбита- 
лей, а зона проводимости - из антисвязывающих 
орбиталей. Поэтому свободные электроны и дыр- 
ки, соответственно, в антисвязывающей и связы- 
вающей зонах являются антисвязывающими ква- 
зичастицами), которые при подходе к данному 
атому уменьшают силу связи этого атома с со- 
седними атомами и меняют пространственное 
распределение электронной плотности тех элек- 
тронов, которые принимают участие в образова- 
нии межатомных связей. Вследствие этого, кри- 
вая анизотропии световой микротвердости рас- 
положена ниже аналогичной темновой кривой. 
Из-за того, что анизотропия микротвердости в 
полупроводниках с ковалентными и преимущест- 
венно ковалентными химическими связями в ос- 
новном определяется анизотропной пространст- 
венной ориентацией жестко направленных SP3 
гибридных связей [7], всякое изменение анизо- 
тропии микротвердости в таких кристаллах обу- 
словлено изменением пространственной ориен- 
тацией SP3 гибридных орбиталей. Следователь- 
но, сравнительно сглаженная форма кривой ани- 
зотропии световой микротвердости по сравнению 
с темновой кривой вызвана изотропизацией остро 
направленных межатомных химических связей, 
поскольку потолку связывающей зоны соответст- 
вуют Р состояния электронов, а дну антисвязы- 
вающей зоны S состояния. Однако становление 
более несимметричной кривой анизотропии све- 
товой микротвердости по сравнению с темновой 
вызван особенностями, полупроводниковых со- 
единений A״׳BV , в частности, GaAs.

В гетерополярных молекулах кристаллов со- 
единений AI״BV связывающие орбитали энергети- 
чески расположены ближе к более электроотри- 
цательному атому В, чем электроположительно- 
му атому А, а по отношению к антисвязывающих 
орбиталей имеет место обратная картина [6]. Пе- 
реход электрона со связывающей орбитали на 
антисвязывающую, кроме уменьшения силы хи- 
мической связи, естественно, приводят к увели

Рис 1. Зависимость микротвердости на (100) грани 
кристалла GaAs, от угла измеряемого от на- 
правления <110> в темноте (1) и при осве- 
щении (2).

этом величина падения темновых микротвердос- 
тей для твердых направлений больше, чем для 
мягких направлений. Уменьшается также разница 
мевду минимальными значениями микротвердо- 
стей, существующая в темноте. Все это ведет к 
сглаживанию кривой, отражающей анизотропию 
микротвердости и, соответственно, освещенная 
поверхность характеризуется меньшей анизотро- 
пией, чем неосвещенная. Кроме этого, необходи- 
мо отметить, что положение максимума темновой 
микротвердости, который смещен от середины 
между <110> и <1Т0> направлениями (рис.1 , кри- 
вая 1 ), в случае освещения еще больше смеща- 
ется в сторону <1 Т0> направления и, следова- 
тельно, кривая, отражающая анизотропию свето- 
вой микротвердости, приобретает сравнительно 
более несимметричную форму (рис. 2 , кривая 2 ).

Известно, что в процессе образования отпе- 
чатков под воздействием индентора в ковалент- 
ном кристалле происходят разрыв, сжатие, рас- 
тяжение и поворот межатомных химических свя- 
зей [5]. Пространственное рассмотрение направ- 
лений SP3 орбиталей показывает, что в случае 
максимальных значений микротвердостей их про- 
странственная ориентация относительно механи- 
ческих напряжений создаваемом индентором 
такова, что сравнительно большая часть химиче- 
ских связей подвергается деформации сжатия, 
чем в том случае, когда значение микротвердости 
минимально. В последнем случае механические 
напряжения, создаваемые индентором, преиму- 
щественно вызывают растяжение и поворот хи- 
мических связей на определенный угол, что и 
способствует облегчению разрыва химических 
связей по сравнению с предыдущим случаем. 
Исходя из этого деформации, которые возникают 
в межатомных химических связях под давлением 
индентора в случае полярных межатомных хими- 
ческих связей различны от случая неполярных 
химических связей. Область, находящаяся ближе
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Заключение
Степень поляризации межатомных химиче- 

ских связей в кристалле GaAs (определяемая из- 
за разницы в значениях электроотрицательностях 
атомов Ga и As и, соответственно, степень ион- 
ности соединения) можно менять с соответст- 
вующим изменением концентрации АКЧ, которое 
находит свое отражение на анизотропию свето- 
вой микротвердости на грани (100) исследуемого 
GaAs.
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чению положительного заряда около атома В. 
Поскольку связывающая орбиталь ближе к атому 
В, распределение связывающего электронного 
облака между атомами станет более несиммет- 
ричным, т е. электронные облака будут еще 60- 
лее стянуты к узлам решетки, где находятся ато- 
мы В. Исходя из этого, межатомные химические 
связи по сравнению с неосвещенным образцом 
GaAs, в освещенном GaAs станут более поляр- 
ными и, следовательно, области в межатомных 
связях, находящихся ближе к атому As становят- 
ся еще более твердыми, что отражается на фор- 
му зависимости значении микротвердости от ме- 
стоположения индентора на (100) грани GaAs.

Следует отметить, что еще одним доказа- 
тельством справедливости, проведенных рассуж- 
дений с качественной стороны служат экспери- 
ментальные результаты полученные в [8] при 
исследовании анизотропии микротвердости на 
образцах GaAs в зависимости от температуры.

Полученные в настоящей работе результаты 
несомненно будут способствовать более глубо- 
кому пониманию физических процессов, происхо- 
дящих при разрушении кристалла под давлением 
индентора, поскольку хотя этому вопросу посвя- 
щено достаточное количество работ и достигнуты 
значительные успехи, к сожалению, он до сих пор 
до конца не решен [9].

IMPACT OF ILLUMINATION ON ANISOTROPY OF MICROHARDNESS 
IN (100) SURFACE OF GaAs

Giorgi Chiradze
Department of Physics, Akaki Tsereteli State University, Tamar Мере Str. 59, Kutaisi 4600, Georgia; tel.: +995-

331-43532,
fax: +995-331-43833, e-mail: aoaichiradze@ vahoo. com

Anisotropy of microhardness on (100) surface of the semiconductor connection GaAs is characterized of some peculiarities 
as compared to monoatomic Si, associated with the occurrence of polar interatom chemical bonds in GaAs and of their distinct 
characters of deformation in the process of indentation. The paper investigates the impact of illumination on anisotropy of mi- 
crohardness of GaAs, because the change of the share of polarity in polar interatom chemical bonds is achievable by means of 
the impact of illumination. The comparative analyses of the received experimental data with the similar ones, received in dark- 
ness, were also conducted.

The conducted experiments demonstrated that, as a result of illumination, the value of decrease of dark microhardnesses 
for hard directions is higher than for soft directions. The difference between minimum values (soft directions) of microhard- 
nesses, existing in darkness, goes down, leading to the smoothing of the curve, reflecting anisotropy of microhardness, and, 
consequently, the illuminated surface is characterized of less anisotropy than the non-illuminated one. Together with this, the 
position of the maximum of the darkness microhardness shifts towards the direction < 1 1 0 >  in the case of illumination, and, 
consequently, the curve, reflecting anisotropy of the illumination microhardness, becomes relatively more asymmetric in its 
shape.

The received results have been accounted for on the fact that the decrease of microhardness under illumination is due to 
transference of electrons from the bonding (valency zone) to the anti-bonding (conductance zone) condition. It results in the 
emergence of pairs of anti-bonding quasi-particles (electrons in the conductance zone + holes in the valency zone), weakening 
interatom bonds.

In a hetero-polar molecule of GaAs, bonding orbitals have been located, in terms of power, relatively closer to the more 
electronically negative atom of As than to the electronically positive atom of Ga, and, with regards to antibonding orbitals, it is 
vice versa. Beside the decrease of the power of a chemical bond, the transferences of an electrons from the bonding orbitals to 
the antibonding ones lead to the increase of a positive charge near the As atom. As far as the bonding orbital is closer to the As 
atom, the value of a dipole moment increases, and the distribution of the bonding electronic cloud between atoms becomes 
more asymmetric -  electronic clouds are closer to the nodes of the grid, where atoms of As are located. As a result, interatom 
chemical bonds become more polarized in the illuminated GaAs.
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PROPERTIES CHANGES OF INORGANIC DIELECTRICS 
AFTER ION-THERMAL MODIFICATION
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Analysis of experimental output of the various ions exposure to the surface properties of inorganic dielectrics was carried 
out. It is shown that the ion-thermal modification of all investigated materials leads to the dramatically decrease of their sheet 
resistance. Properties of the modified layer are defined by the radiation defect formed during the implantation. The significant 
changes of the electrophysical properties of surface are realized by ion modification with weight elements (Li, C). Increase of ion 
mass (Al, Fe, Mo, W) make worse efficacy of modification. The resistance of modified layer can be controlled within 10 '-103 
ohm by varying of the irradiation and thermal treatment parameters.
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1 0 "  S before ion-thermal treatment. Irradiation was 
realized by pulse-frequency arc-plasmous particle 
accelerator [7]. The implanted ions were Fe+, Ti+, 
Cu+, Mo+, W +, L i\ C+ and АГ. The energies of 
implanted ions were 80-120 keV. Implanted species 
and ion beam composition were determined by 
cathode material. The pulse duration were 250 
microseconds, pulse-repetition frequency was 50Hz. 
The current density was 102 ־3 10־  А/cm2 in order to 
exclude of thermo-mechanical, deformation process 
and illuminated area shielding by plasma. The ion 
fluence is varied in the range 10 -1 0 18 cm 2. For 
greater change of chemical and phase composition 
of the examples, the ion-thermal modification in ion- 
beam mixing mode was carried out. The resistance 
measurement of surface layers was carried out at a 
constant voltage in the temperature range 300 -  
2000 К by diode system [8].

Results and discussion
Investigations of inorganic dielectrics modification 

showed that their surface conductance dramatically 
increase after ion irradiation. The following thermal 
treatment leads to the further increase of 
conductance and stabilizes properties obtained after 
irradiation. The properties of some dielectrics after 
ion-thermal modification are summarized in Table 1.

T a b le  1 . S u r fa c e  c o n d u c ta n c e  o f  d ie le c tr ic s  a t  3 0 0  К
after ion-thermal modification

Material Ion Т а ״ , К Os* S
BN Li+ 3 0 0 7 , 4 - 1 0 12

1 1 0 0 1 , 6 - 1 0  й

BN C* 3 0 0 3׳ , 0 - 1 0

1 1 0 0 2 , 2  1 0 a־

BN W *
3 0 0 3־12 , 7 - 1 0

1 1 0 0 7 , 3 - 1 0  B

AI203 C* 3 0 0 6 . 8 - 1 0 “

1 1 0 0 8 , 0 - 1 0 *

AIN C* 3 0 0 ־“ '8 , 2 - 1 0

1 1 0 0 1 , 4 - 1 0 *

As Table 1 shows, sort and mass of implanted 
ions influence the surface conductance value. Our 
investigations showed that the largest changes of the 
electrophysical properties of surface are reached by 
ion modification with weight elements (Li*, C*) as 
well as ion-beam mixing. This peculiarity is 
correlated with making up higher induced defect 
concentration and chemical activity between impurity 
atoms and substrate matrix as well.

Introduction
The ion irradiation of dielectrics significantly 

influences the surface layer of materials both 
individually and in combination with the atoms 
deposition. The bulk properties are retained, which 
makes the application of this technique much 
promising for material processing in many science 
intensive areas of industrial production. For example, 
inorganic ceramics on the basis of carbides, oxides 
and nitrides have a unique dielectric property. 
Primary of these properties are high thermal and 
mechanical characteristics and high specific 
resistance weakly varying at the increase of 
temperature. All these properties make the use of 
these materials in insulation of the hot areas of high- 
voltage electrophysical plants much promising [1]. 
However, for effective working of insulator the 
conflicting objectives are produced, i.e. the high bulk 
resistance in combination with low sheet resistance 
supplying the distribution of electric field intensity 
along insulation. The latter can be realized by high 
dose ion implantation of conductivity species [2-4].

The existent processes during modification of 
materials by ion implantation are complicated and 
multiform. Ion irradiation of dielectrics and following 
thermal treatment produce the new nonequilibrium 
slate different in structure and properties from 
unconfigured state. The changes of surface behavior 
is determined by formation the new conducting or 
semiconducting phase in the near-surface layer of 
dielectrics, making vacancy and more difficult 
defects, forming of complex on basis of them and 
with the implanted elements as well, pounding of 
crystallite size master phase up to fully 
amorphization of near-surface layer in collision 
zone. Furthermore, ion irradiation stimulates the 
preferential scattering of single coating ingredient. 
This scattering leads to the stoichiometric impurity of 
the alloyed layer. All these changes influence the 
optical [5], mechanical [6] and electrophysical 
properties of material surface.

Purpose of this work is investigation of the 
changes of electrophysical properties of dielectric 
after ion-thermal modification; determination of the 
modification conditions influence of the modified 
layer properties.

Experimental details
The substrates used in the experiments were 

oxides and nitrides ceramics. The specific surface 
conductance of investigated dielectrics were 1 0 14-
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before ion irradiation by contact method with the 
temperature control of surface.

Fig. 2. Temperature dependence of specific sheet 
resistance of boron nitride irradiated with carbon ions 
(F=10״  cm ') without complementary heating (1) and after 
heating to 570 (2). 800 (3) и 1170 К (4).

As shown in Fig. 2, the rise in substrate 
temperature during the ion implantation increases a 
ps(T) and change the thermal curve trend. This can 
be explained by the competing process of 
accumulation, annealing and rearrangement defects 
which exist at high-temperature modification 
opposed to the low-temperature modification. As a 
result of this modification is semiconducting layer 
creation with conductivity not exceeding 10 8 S.

Conclusions
Thus, ion-thermal modification promotes transfer 

of near-surface layer from nonconducting state to 
semiconducting state. The resistive properties of 
modified layer are defined by the irradiation and 
thermal treatment parameters and can be controlled 
within 1015-103 ohm. Maximum conductivity increase 
is reached after modification in ion-beam mixing 
mode. The semiconducting layer obtained by 
modification in this mode has a low temperature 
coefficient of resistance and thermal stability at 
heating in the air up to 700 K.
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The sheet resistance magnitude of modified layer 
(ps), temperature coefficient (TC ps) and heat 
resistance of modified layer is defined by implanted 
species, irradiation and thermal treatment conditions. 
Moreover the materials with dominant covalent bond 
(ceramics on the basis of nitrides) undergo the larger 
change of properties after ion-thermal modification 
than materials with dominant ion bond (ceramics on 
the basis of oxides) [9].

Figure 1 shows the surface conductance of 
pyrolytic boron nitride at the 300 К irradiated with 
carbon ions as a function of the ion fluence. As 
shown in Fig. 1, the maximum conductivity of 
modified layer corresponds to the fluence size of 
order 1 u”  cm 2, which is related to the high 
concentration of impurity elements implantation. 
Influence of ion fluence on the conductivity of 
modified layer at ion-beam mixing is smaller than at 
ion implantation which refers to the introduction of 
the recoil atoms.

S)

Rg. 1. Surface conductance of pyrolytic boron nitride at 
the 300 К  irradiated with carbon ions as a function of the ion 
fluence. 1-3 -  ion modification; 1'-3' -  ion-beam mixing, 1 ,1 '
- without thermal treatment; 2 ,2 ' and 3 ,3 ' -  after annealing 
under 870 and 1270 К respectively.

Research results show that stabilization of the 
properties attained by irradiation began after 
annealing either in vacuum or in the nitrogen 
atmosphere under Tan=950-1200 К and Tan=1100- 
1500 К for the oxide and nitride ceramics 
respectively. Maximum changes of electrophysical 
properties of surface are reached by modification 
with ion fluence 1016-1 0 17 cm 2 (bounded above by 
sputtering process of substrate surface) and by ion- 
beam mixing that allow overcome the implanted ions 
concentration restriction and encourage the earlier 
make of implanted dose. Semiconducting layer 
framed by ion-thermal modification in this mode has 
a low temperature coefficient of resistance and 
thermal stability at heating in the air up to 700 К [10].

Properties of the modified layer depend not only 
on a sort of alloying ions and annealing temperature 
but also the substrate temperature during the ion 
irradiation. Figure 2 shows the temperature 
dependence of specific sheet resistance of boron 
nitride irradiated by carbon ions at the different 
temperature. The samples heating was carried out

еждународная конференция «Взаимодействие излучений с твердил телом» 23-25 сентября 2009 г. Минск, Be аргусе« >-'־'>
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ВЛИЯНИЕ НЕЙТРОННОГО ОБЛУЧЕНИЯ НА СВОЙСТВА 
АЛМАЗОВ, ПОЛУЧЕННЫХ В СИСТЕМЕ Ni־Mn־C־AI20 3

И И. Азарко1), И.А. Карпович1’, П.В. Толстых1’, А.Г. Дутов2’, В.А. Комар2’, М.В. Фронтасьева3’
0 Физический факультет, БГУ, пр. Независимости 4, Минск 220050 

г> ГО "НПЦ НАН Беларуси по материаловедению", ул.П.Бровки, 17, Минск 220072 
3) Объединенный институт ядерных исследований, г. Дубна, Россия

И зучено в л и я н и е  н е й т р о н н о го  о б л у ч е н и я  н а  кр и с та л л ы  а л м а з а , с и н т е з и р о в а н н ы е  в  с и с т е м е  М л  -  N i -  С  -  А120 3 при  
Т  = 1620  К  и t  =  6 0  и л и  1 8 0  с . У с т а н о в л е н о , ч то  в в е д е н и е  о кс и д а  а л ю м и н и я  в  р е а к ц и о н н ы й  р а с п л а в  э ф ф е к т и в н о  в л и я е т  
на кон ц ен траци ю  п а р а м а гн и т н ы х  ц е н т р о в  Р1 и N i , а  т а к ж е  у м е н ь ш а е т  ч и с л о  д е ф е к т о в , о т в е т с т в е н н ы х  з а  с и гн а л  с  
д=2.003, как  в  п р о ц е с с е  р о с та  к р и с т а л л о в , т а к  и пр и  п о с л е д у ю щ е м  р а д и а ц и о н н о м  в о з д е й с т в и и .

лах, число дефектов РР начинает синфазно 
уменьшаться до значений намного меньших, чем 
в кристаллах, выращенных без добавок Можно 
предположить, что это является следствием час- 
тичной компенсации присутствующим алюминием 
напряженных состояний, образуемых атомами 
азота [7]. Так, при введении 5 % диоксида алюми- 
ния в шихту, концентрация исходных и созданных 
вследствие нейтронного облучения микродефек- 
тов уменьшается более чем на порядок по срав- 
нению с образцами, полученными при 0.15 % до- 
бавке. При синтезе в течение 60 с и низком (0.15 
%) легирование шихты относительное число РР 
дефектов в облученных кристаллах несколько 
превышает первоначальное их количество. Уве- 
личение добавки AI203 до 1 % приводит к увели- 
чению относительного содержания Ni в расплаве 
вследствие формирования соединений МлАІк [8]. 
Имеющиеся атомы алюминия в кристаллах не 
только ограничивают рост РР центров при ней- 
тронном облучении и вызвать уменьшение их 
числа.

Вместе с тем, увеличение времени синтеза до 
180 с не приводит к изменению концентрации 
центров по сравнению с кристаллами, получен- 
ными в течение 60 с, при введении АІ203 в шихту 
вплоть до 1,0 %. Однако в крупных кристаллах, 
синтезированных с 5 % добавкой, как показано на 
рис. 1, в противоположность меньшему времени 
синтеза число дополнительно формируемых 
вследствие нейтронного облучения дефектов 
увеличивается.

Независимо от размера кристаллов, синтези- 
рованных в течение 180 с при введении в шихту 
до 1 % диоксида алюминия, соблюдается равен- 
ство отношения концентрации РР центров в об- 
разцах, выращенных с добавкой алюминия в

шихту ( N !)'!,), к количеству данных дефектов в 

кристаллах, полученных без АІ203 ( /V ״״ ), до и

N A,'. Л /л/.
после нейтронного облучения: — ——  =  — .

(V״ /V״ '/V / г  1У гг
для кристаллов не оолыие 1 ии мкм, выращенных 
в шихте с 2.5 % AI203, вышеуказанное соотноше- 
ние равняется 1. Данное соотношение не выпол- 
няется для крупных (> 120 мкм) кристаллов, вы- 
ращенных при 5 % добавке диоксида алюминия 
При этом следует отметить, что нами наблюда- 
лось падение выхода крупных кристаллов, син

Введение
Получение синтетических алмазов с заданны- 

ми свойствами трудоемкий процесс, поэтому кри- 
сгаллы содержат различного рода дефекты и 
включения примесей: внутрикристаллические 
дефекты [1], включения металла [2], водорода и 
кислорода [3], а также скопления зр2-гибридизи- 
рованных атомов углерода. Нами [4] было обна- 
ружено, что воздействие нейтронов на порошки 
алмазов, синтезированных с использованием N i- 
Мп реакционной системы, приводит к уменьше- 
нию концентрации парамагнитных дефектов и 
увеличению прочности кристаллов вследствие 
взаимодействия собственных точечных дефектов 
друг с другом и примесями.

Методика эксперимента
Исследовались кристаллы алмазов, синтези- 

рованные в системе Мп -  Ni -  С -  А1г03 при дав- 
пении 5.5 ГПа и температуре 1620 К в течение 60 
и 180 с. Облучение образцов проводилось лото- 
ком быстрых нейтронов деления 3.4 10’4 н/см2 на 
импульсном реакторе ИБР [5].

Результаты и обсуждение
Для всех исследованных образцов, получен- 

ных с введением добавки диоксида алюминия в 
ростовую среду, качественная картина спектров 
ЭПР не изменялась и соответствовала системе 
парамагнитных центров, характерной для порош- 
ков синтетического алмаза. Сверхширокие линии 
ЭПР, сопровождающие механические ферромаг- 
нитные включения, не выявлены.

При мощности СВЧ излучения 100 мВт на спе- 
ктре ЭПР доминирует линия лоренцевой формы 
с д- фактором, равным 2.003. По поводу природы 
данного ненасыщающегося сигнала в литературе 
на сегодняшний день существуют различные мо- 
дели, связанные как с микродефектами, возни- 
кающими из-за искажения структуры кристалла 
(на поверхностях и границах раздела микрокри- 
сталлитов), так и с комплексами обменно-свя- 
занных атомов азота (азотсодержащими ассо- 
циатами) [6]. Вышеуказанные центры далее бу- 
дут обозначаться как ПЦ РР.

Концентрация дефектов РР уменьшается в 3.8 
раза с увеличением размера кристаллов от 40 до 
160 мкм, полученных в системе Мп -  Ni -  С без 
добавки. По мере увеличения содержания А120 3 в 
шихте, и как видно на вставке рисунка 1 увеличе- 
ния концентрации примеси алюминия в кристал

8-> л еждународная конференция <1 Взаимодействие излучений с тверд <и те ом» 23-25 сентября 2009 г. Минск, Бе орусь
8-th International Conference “Interaction o f  Radiation with Solids”, September 23-25, 2009, Minsk, Belarus



134
С е к ц и я י   “ М о д и ф и к а ц и я  с в о й с т в  м а т е р и а л о в  ”

полностью соответствует ходу изменения концен- 
трации азотных центров Р1 [9]. Добавка 1 % ди- 
оксида алюминия в шихту заметно улучшает 
структуру кристаллов, выращиваемых в циклах 
рост-растворение в течение 60 с. Увеличение 
добавки до 5 %, наоборот несколько уменьшает 
эффективность очистки кристаллов в процессе их 
роста, что следует из соответствующего падения 
РРп центров за счет уменьшения напряжений и 
распада твердого раствора алмаз-алюминий-азот 
при образовании связей AI-N. При выращивании 
кристаллов больше 125 мкм в течение 180 с в 
шихте, легированной А1г03 свыше 1 %, атомы 
алюминия могут встраиваться в кристаллическую 
решетку алмаза и при последующем нейтронном 
воздействии, они конкурируют с дефектами Р1 в 
захвате атомов отдачи углерода, тем самым за- 
медляя уменьшение их количества, а также РРп 
центров.

Прочность кристаллов практически всех раз- 
меров, выращенных в течение 60 с, максимальна 
при введении в шихту 0.15 % АІ203, и в них же 
наблюдается наибольшая концентрация струк- 
турных дефектов. Вероятность встраивания алю- 
миния в кристаллическую решетку увеличивалась 
по мере роста кристаллов алмаза, этим и можно 
объяснить факт уменьшения концентрации Р1 
центров вследствие воздействия нейтронного 
облучения. При увеличении степени легирования, 
вероятность взаимодействия восстановленного 
алюминия с остатками твердого раствора возрас- 
тала, что увеличивало выход алюминия из ре- 
шетки кристаллов на межкристаллитные границы 
через стадию легкоплавкой компоненты расплава 
(МпАІк).

Концентрации парамагнитных центров никеля 
 -в кристаллах изменяются при облучении не ־№
сколько отличным от азотсодержащих дефектов 
образом. Снижении концентрации дефектов с 
ростом размера кристалла может быть обуслов- 
лено отсутствием достаточного количества мест в 
решетке кристалла, способных вместить смещен- 
ные атомы никеля и возрастающей (с ростом до- 
бавки) вероятностью взаимодействия никеля с 
примесным алюминием. Однако, в кристаллах, 
выращенных с введением 0.15 % диоксида алю- 
миния, остается достаточное количество дефек- 
тов, что несколько замедляет уменьшение кон- 
центрации Nin дефектов в результате нейтронно- 
го воздействия. Об этом же свидетельствует ра-

венство нулю AN ’lN l, для мелких кристаллов, у

которых содержание алюминия наивысшее.
На рис. 2 приведены усредненные измене- 

ния концентраций дефектов Р1, РР, и Ni' в алма- 
зах, выращенных в течение 180 с при введении 
диоксида алюминия в шихту. В результате ней- 
тронного облучения изменения значений после 
колебаний в диапазоне отрицательных величин, 
т.е. в области поглощения смещенных атомов 
азота или никеля при малых добавках выходят на 
насыщение дефектов Р1 и РР, где

A N "! A N ; r
-------—  =  — ------ =  0 ,  а число никелевых

N  N' ״ /'I '* /7 ’

тезируемых в течение 180 с при легировании 2.5 
-  5 % реакционной смеси. По всей вероятности 
это связано с замедлением скорости роста ал- 
мазной фазы, но не настолько резким, как это 
было в случае 0.15 % добавки, когда скорость 
роста первичных кристаллов упала в 1.5 -  2.0 
раза. Тогда можно полагать, что концентрация 
структурного алюминия в крупных кристаллах

возросла и поэтому N /  /V стало меньше 1 , ״״
(рис. 1). Облучение же способствует замене в 
окрестностях атома алюминия ионов азота, нахо- 
дящихся в положении замещения, на собствен- 
ные структурные атомы. В результате данное 
отношение увеличилось и стало близким к 1.

Рис.1. Зависимости отношений концентрации РР де- 
фактов от среднего размера кристаллов исходных к 
алмазам, выращенным при введении добавки Al20 3: 1- 
0,15 % ; 2 -5,0 %. Полые и заштрихованные символы 
соответствуют данным до и после нейтронного воздей- 
ствия; время синтеза 180 с На вставке приведены за- 
висимости содержания захваченного алюминия в алма- 
зах от среднего размера кристаллов.

Для совершенных кристаллов, в которых сме- 
щенные из узлов атомы азота, вновь занимают 
узельные положения, не меняя таким образом 
общего числа дефектов Р1 в кристалле значения

N 'n  - К  А А ; ,
соотношения  ------ -------------= -------:—  (обозна

чения подобны центру РР) должно стремиться к 
нулю. Если данное соотношение меньше 0, то 
атомы азота не занимают узельные позиции и 
концентрация Р1 центров уменьшается. Было 
отмечено, что данный процесс усиливается с 
ростом добавки и особенно для мелких кристал- 
лов (40 мкм), следовательно можно предполо- 
жить, что «горячие» атомы азота, связываются 
присутствующим в кристаллах алюминием. Таким 
образом, синтез в течение 60 с способствует вы- 
ходу более совершенных по качеству крупных 
кристаллов, а при малых добавках Al203 выде- 
ляются кристаллы размерностью 55 мкм.

Ранее нами было установлено, что под влия- 
нием нейтронного облучения в микрокристаллах 
алмаза ход изменения концентрация РР центров 8

8  я י еждународная конференция «Взаимодействие излучений с тверд >1л те ом» 23-25 сентября 2009 г. Минск, Бе арусь 
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но уменьшая концентрацию дефектов, ответст- 
венных за сигнал с д = 2.003, не только в процес- 
се роста, но и при последующем нейтронном воз- 
действии.

Концентрация никелевых дефектов возраста- 
ет в кристаллах при добавлении более 2.5 % 
АІ203 в реакционный состав N i-M n-C , так как 
формирование соединений МлА1к в расплаве 
приводит к увеличению относительного содержа- 
ния Ni.

Добавка диоксида алюминия в шихту в общем 
случае улучшает структуру кристалла, увеличи- 
вая радиационную устойчивость с ростом разме- 
ра кристаллов по отношению к неметаллическим 
парамагнитным дефектам. Облучение кристаллов 
алмаза нейтронами приводит к уменьшению в них 
ионов никеля, находящихся в парамагнитном со- 
стоянии, и активирует распад твердого раствора 
структурных примесей вследствие образования 
связей N-AI и Ni-AI.
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Рис 2. Усредненные зависимости относительной кон- 
центрации парамагнитных дефектов в кристаллах всех 
фракций от содержания в реакционной шихте добавки 
АЬОэ: 1 — N "p 1/N p 1, 2  — N r'p p /N p p , 3  N "  m / N m-

дефектов становится минимальным. Такое лове- 
дение может быть объяснено влиянием алюми- 
ния на скорость роста и свойства кристаллов: при 
образовании соединения алюминия с марганцем 
скорость роста возрастает, а концентрация Р1 и 
РР дефектов уменьшается, концентрация алюми- 
ния встраиваемого в решетку так же падает. В то 
же время абсолютная величина встраиваемого 
алюминия достаточна для связывания смещен- 
ных нейтронами ионов никеля, не смотря на рост 
концентрации никелевых дефектов в кристаллах 
при увеличении добавки. В кристаллах, синтези- 
рованных за короткий промежуток времени, из-за 
меньшего содержания легкоплавких компонентов 
МпА|к в расплаве, возрастание концентрации ни- 
келевых дефектов в образцах незначительно с 
величиной добавки.

Заключение
Введение диоксида алюминия в шихту созда- 

ет условия для встраивания алюминия в кристал- 
лическую решетку алмаза, тем самым эффектив

INFLUENCE OF A NEUTRON IRRADIATION ON PROPERTIES  
OF THE DIAMONDS RECEIVED IN SYSTEM Ni-Mn-C-Al20 3

1.1. Azarko11,1.A. Karpovich11, P.V. Tolstykh11, A.G. Dutov21, V.A. Komar21, M.V. Frontasyeva31 
 Belarusian State University, F. Skorina Avenue, 4, 220050 Minsk, Belarus ״

г> SSPA «Scientific-Practical Materials Research Centre of NAS of Belarus», Minsk, Belarus 
31Joint Institute for Nuclear Research, 141980 Dubna, Moscow Region, Russian Federation

The influence of aluminum dioxide and neutron irradiation of crystals on the content of structural defects in synthetic di- 
amond powders obtained in Mn -  Ni -  C -  Al20 3 system at P = 5.5 GPa, T = 1620 K, has been studied. It has been determined 
that the incorporation of aluminum into the crystalline lattice of a diamond decreases effectively the concentration of defects 
responsible for the signal with g = 2.003 not only in the process of crystal growth but also at the subsequent radiation exposure, 
thereby improving the structure of synthetic diamonds.
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В работе исследовалось влияние условий синтеза алмазолодобных плёнок на их парамагнитные свойства. Изучена 
динамика роста углеродных слоев на стеклянной матрице посредством облучения графитовой мишени импульсным 
лазером в условиях вакуума при подаче дополнительного отрицательного напряжения до 720 В Для всех образцов 
регистрировался сигнал со значением д -  фактора, равным 2,0020. Дополнительно использованное ускоряющее на- 
пряжение оказывает существенное влияние на парамагнитные свойства углеродных пленок, осаждаемых лазерно- 
плазменным методом

720 В. Осаждение пленок проводилось при ком- 
натной температуре.

Дефектный состав полученных пленок изуча- 
ли посредством электронного парамагнитного 
резонанса (ЭПР) на спектрометре Varian Е 112, 
работающего в X- диапазоне при комнатной и 
температуре жидкого азота.

Результаты и обсуждение
Как и в ранее исследованных пленках [1], ос- 

новные парамагнитные центры связаны прежде 
всего с дефектами непримесного типа. Они ха- 
рактеризуются наличием одиночных сигналов в 
спектрах ЭПР, практически не насыщающихся 
вплоть до мощности СВЧ-излучения, равной 100 
мВт. Величина д-фактора пленок, близка к значе- 
нию д-фактора свободного электрона, что харак- 
терно для алмазных материалов.

Нами были рассчитаны значения концентра- 
ции ПЦ в пленках с учетом толщины каждого кон- 
кретного образца и в предположении, что плот- 
ность их одинаковая. На рис. 1 представлены 
зависимости ширины линии сигнала ЭПР и числа 
дефектов в исследуемых образцах, полученных 
при осаждении с использованием ускоряющего 
напряжения.

U, В

Рис. 1. Значения ширины линии и концентрации ПЦ в 
пленках, осажденных на стеклянной подложки с допол- 
нительным использованием ускоряющего напряжения

Наблюдается незначительное уширение сиг- 
нала ЭПР с д -фактором, равным 2,0020 и ладе- 
ние концентрации ПЦ при увеличении приклады-

Введение
В настоящее время большое внимание уде- 

ляется синтезу и изучению композиционного ма- 
териала, представляющего собой низкоразмер- 
ные слои с включениями из sp3- и зр2-гибридизи- 
рованного углерода, осажденные на заданную 
матрицу. Данным требованиям отвечают и алма- 
зоподобные пленки, имеющие различное соотно- 
шение sp2 и sp3 углеродных связей. Интерес объяс- 
няется также неординарным сочетанием их физи- 
ко-химических свойств и возможностью изменения 
их в широких пределах. Уникальность свойств уг- 
неродных покрытий делает их весьма привлека- 
тельными для практического использования в мик- 
роэлектронике, медицине и различных отраслях 
производства.

Лазерно-плазменное осаждение в ряду спосо- 
бов получения вышеназванных материалов за- 
нимает лидирующее положение. Основное пре- 
имущество данного метода — возможность кон- 
троля дефектно-примесного состава осаждаемого 
материала и используемой подложки. Целью на- 
стоящей работы является изучение влияние ус- 
ловий осаждения и особенно роли кинетической 
энергии частиц углеродной плазмы на парамаг- 
нитные характеристики формируемых пленок.

Порядок проведения эксперимента
Для осаждения АУП применялся YAG:Nd3+ ла- 

зер LS-2137 фирмы Lotis-TI! с частотой следова- 
ния лазерных импульсов 5 Гц, длиной волны 
А = 1064 нм и длительностью импульса г=  20 нс. 
Энергия лазерного импульса регистрировалась с 
помощью измерителя энергии ИМО-3. Во всех 
проведенных экспериментах плотность мощности 
лазерного излучения составляла 1,7 - 108 Вт/см2 
при длительности осаждения - 4000 лазерных 
импульсов. Лазерное излучение фокусировалось 
на графитовую мишень, расположенную в ваку- 
умной камере при давлении около 2,6*103־ Па. 
Мишени были изготовлены из графита М ПО СЧ и 
устанавливались под углом 45° к оси лазерного 
пучка. В качестве подложки использовались пла- 
стины кварцевого стекла, размещенные на про- 
водящем каркасе, на который подавалось допол- 
нительное отрицательное напряжение, величина 
которого варьировалась в диапазоне от 0 до -

8 » международная конференция «Взаимодействие излучений с тверд ׳  телом» 23-25 сентября 20 9 г. Минск, Бе арусь 
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структурного совершенства графитовой мишени, 
внедренными атомами инертного газа, и следо- 
вательно для того чтобы выбить атом углерода 
из материала мишени требуется значительно 
меньше энергии.

Заключение
Таким образом, в ходе выполнения данной 

работы было показано, что величина дополни- 
тельного ускоряющего отрицательного потенциа- 
ла, приложенного к подложке, оказывает сущест- 
венное влияние на парамагнитные свойства УП, 
осаждаемых лазерно-плазменным методом.

Увеличение ширины линии ЭПР, помимо 
влияния подложки, могут быть связаны с увели- 
чением степени неоднородности локального ок- 
ружения парамагнитных центров, находящихся в 
окружении межслоевых и межзеренных ростовых 
дефектов, вызванных разупорядочением структу- 
ры УП при увеличении энергии осаждаемых час- 
тиц. А уменьшение концентрации ПЦ при этом не 
противоречит увеличению доли 5р3-связанного 
углерода в осаждаемых покрытиях при росте ус- 
коряющего напряжения.
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ваемого напряжения вплоть до 720 В. При этом 
толщина полученных алмазных пленок также 
уменьшается от 26 до 17 нм. Ранее [2] нами для 
образцов, синтезированных при варьировании 
плотности мощности лазерного излучения была 
установлена корреляция параметров спектров 
ЭПР с изменениями микротвердости системы 
пленка -  бронзовая подложка и удельного сопро- 
тивления пленок. При увеличении плотности ла- 
зерного излучения происходит уширение линии 
ЭПР, при этом нивелируется влияние структурно- 
го совершенства материала мишени на концен- 
трацйю парамагнитных центров формируемых 
пленок. В нашем случае помимо изменения тем- 
пературы подложки и выбора источника графита, 
основное внимание было уделено влиянию до- 
полнитепьного ускоряющего отрицательного по- 
тенциала, приложенного к подложке. В отличие от 
метода комбинационного рассеяния света нами 
не зафиксировано увеличения числа оборванных 
связей, сопровождавшегося уменьшением разме- 
ров кластеров эр3-связанного углерода до единиц 
нм, как было показано в работе [3]. При значени- 
ях ускоряющего напряжения более 480 В проис- 
ходит разупорядочение структуры осаждаемых 
покрытий ускоренными углеродными частицами. 
Этому не противоречит и уменьшение толщины 
осаждаемых УП при увеличении отрицательного 
смещения на подложке в диапазоне от -480 до - 
720 В. Можно предположить, что в результате 
распыления поверхности покрытий ускоренными 
углеродными частицами формируется меньшая 
по толщине пленка. С другой точки зрения, по 
аналогии с формированием карбонизованной 
фазы в ионноимплантированных полимерах и 
других углеродсодержащих материалах, наблю- 
дающиеся ранее оптические эффекты в осаж- 
даемых на подложках пленках могут быть обу- 
словлены накоплением зр2-связанного углерода, 
который кластеризуется в виде конденсирован- 
ных ароматических циклов [4]. Так как растет ве- 
роятность зарождения на подложке структурных 
объектов не только с различной гибридизацией 
электронных орбиталей атомов углерода, но и с 
различной размерностью отдельных массивов. В 
заключении следует отметить, что отличитель- 
ные характеристики пленок, полученных из гра- 
фита, предварительно отожженного в атмосфере 
аргона, могут быть объяснены уменьшением

EPR INVESTIGATIONS OF DIAMONDLIKE CARBON FILMS, EXPOSED 
TO PULSE LASER IRRADIATION WITH AN ADDITIONAL ACCELERATING VOLTAGE
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In work influence of conditions of synthesis diamondlike carbon films on their paramagnetic properties was investigated. 
Dynamics(changes) of growth of carbon layers on a glass matrix by means of an irradiation of a graphite target by the pulse 
laser in conditions of vacuum is investigated at submission of an additional negative voltage up to 720 V. All samples the signal 
with value g - the factor, equal 2,0020 was registered. In addition used accelerating voltage renders essential influence on pa- 
ramagnetic properties carbon films, exposed to pulse laser irradiation
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ИССЛЕДОВАНИЕ НИТРИДОВ БОРА И ЛИТИЯ, ПОДВЕРГНУТЫХ 
ВОЗДЕЙСТВИЮ ИМПУЛЬСАМИ ЛАЗЕРНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ
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Методом электронного парамагнитного резонанса исследована концентрация парамагнитных центров образцов 
мелкодисперсных кристаллов кубического нитрида бора и порошков нитрида лития после облучения импульсным лазе- 
ром при нормальных условиях. Рассмотрены модельные представления парамагнитных центров, ответственных за 
сигнал с д= 2,0015, в порошках гексагонального нитрида лития, полученных при изменении давления синтеза. Показа- 
но, что независимо от величины давления для всех образцов регистрируется основной сигнал с д-фактором равным 
2,0015 и шириной линии до 1 Гс.
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Результаты
Размеры элементарной ячейки и значения д- 

фактора, полученные для образцов нитрида ли- 
тия представлены на рис. 1.
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Рис. 1 Численные данные параметров решетки и зна- 

чений д-фактора сигнала ЭПР образцов нитрида лития, 
полученных при различном давлении

Были проведены измерения интенсивности и 
ширины линии сигналов ЭПР, наблюдавшихся в 
образцах cBN и Li3N до и после лазерного воз- 
действия.

Для образцов cBN различной зернистости на- 
блюдается рост интенсивности сигнала ЭПР, ре- 
гистрируемого при комнатной температуре от 
количества импульсов лазерного облучения. При 
этом ширина линии не изменяется и, следова- 
тельно, наблюдается рост концентрации дефек- 
тов. Однако не выявлено существенных измене- 
ний до и после лазерного воздействия в пара- 
метрах спектров ЭПР cBN, регистрируемых при 
температуре жидкого азота.

Из экспериментальных данных следует, что 
облучение с плотностью мощности лазерного 
излучения 9x106 Вт/смг образцов нитрида лития 
не приводит к изменению параметров спектров 
ЭПР образцов, характеризующихся повышенной 
концентрацией ПЦ с д- фактором, равным 2.0015. 
На рис. 2 представлены зависимости относитель- 
ной интенсивности данного сигнала для различ- 
ных образцов в зависимости от концентрации 
исходных дефектов. Уже при начальном лазер

Введение
Темпы развития научно-технического про- 

гресса постоянно требуют создания новых пер- 
спективных, а также улучшения свойств и харак- 
теристик уже имеющихся материалов. К числу 
таких материалов относится нитрид лития. Дан- 
ный материал хорошо зарекомендовал себя при 
использовании в производстве литиевых батарей 
[1]. Li3N широко используется при синтезе куби- 
ческого нитрида бора и нитрида галлия. Допол- 
нительным стимулом для использования его в 
микроэлектронике является возможность созда- 
ния «хранилищ» водорода [2].

Метод лазерного отжига позволяет проводить 
модификацию материалов на наноструктурном 
уровне, обеспечивая при этом высокую скорость 
обработки, чистоту, хорошую воспроизводимость и 
как следствие, возможность введения в уже дейст- 
вующие технологические процессы, поэтому це- 
лью данной работы стало исследование воздейст- 
вия импульсного лазера на порошки Li3N и cBN.

Методика
В настоящей работе была продолжена серия 

экспериментов с образцами кристаллов кубиче- 
ского нитрида бора различных размеров, полу- 
ченных при использовании в качестве раствори- 
теля нитрида лития. Образцы последнего также 
были исследованы в зависимости от давления 
синтеза и длительности лазерного воздействия. В 
качестве основного вещества использовался гек- 
сатональный нитрид бора.

Для облучения образцов был применен им- 
пульсный неодимовый лазер, с длинной волны 
электромагнитного излучения 1064 нм и длитель- 
ностью импульса по полувысоте 30 нс. Порошки 
Li3N помещали в запаянные стеклянные пробирки 
и подвергались лазерному воздействию в камере 
при атмосферном давлении и комнатной темпе- 
ратуре. При этом плотность мощности лазерного 
излучения выдерживалась в пределах 
9х106 Вт/см2, а для микропорошков cBN -  
2х10/ Вт/см2. Длительность воздействия лазер- 
ных моноимпульсов изменялась от 1 до 5 минут.

Определение концентрации парамагнитных 
центров проводились на спектрометре “Vartan 
Е112”.
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азота не претерпевают изменения при данном 
энергетическом воздействии.

Для кристаллов нитрида бора с повышенным 
содержанием дефектов азотной природы выяв- 
ление с ростом температуры измерений одиноч- 
ного сигнала с д = 2,0015, является характери- 
стическим признаком. Ранее было сделано пред- 
положение, что за данный сигнал, отвечают ато- 
мы азота, находящиеся в междоузельном поло- 
жении, и их количество уменьшается в результа- 
те нейтронного облучения [3], а при введении в 
реакционную шихту дополнительного бора свы- 
ше 4 масс. % [4] данные дефекты вообще не вы- 
являются в спектрах ЭПР. Введение дополни- 
тельного бора или же выбивание их из узлов 
кристаллической решетки при нейтронном воз- 
действии повышает вероятность аннигиляции 
азотсодержащих дефектов, ответственных за 
сигнал с д = 2,0015. И наоборот, лазерное воз- 
действие на порошки Li3N или же увеличение 
температуры регистрации образцов cBN приво- 
дит к переводу азотсодержащих дефектов в па- 
рамагнитное состояние.
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ном облучении (t=1 мин) наблюдается значитель- 
ное увеличение интенсивности и ширины линии

N, спин/г
Рис. 2. Зависимость отношения интенсивности сигнала 
сд- фактором, равным 2.0015 после лазерного воздей- 
ствия к исходному сигналу в образцах Li !N. с различным 
содержанием парамагнитных дефектов

сигнала для образцов Li3N, характеризующихся 
минимальным содержанием ПЦ с д=2.0015, Уве- 
личение времени облучения вплоть до 5 минут 
не вызывает дальнейшего роста как интенсивно- 
сти, так и ширины линии сигнала ЭПР.

Заключение
Различное содержание точечных дефектов в 

кристаллах зависит в первую очередь от условий 
синтеза. Во время периодов роста и растворения 
кристаллов в их поверхностных слоях образуются 
вакансии и собственные междоузельные атомы. 
Эти дефекты могут замещать и смещать узель- 
ные примесные атомы. Аналогичные процессы 
имеют место и при облучении кристаллов лазер- 
ными моноимпульсами, выделяемая при этом 
мощность в локальном сегменте в ряде случаев 
эквивалентна тепловой энергии, затраченной при 
формировании кристаллов.

Увеличение количества дефектов, регистри- 
руемых в cBN при комнатной температуре после 
облучения может происходить из-за разрушения 
имеющихся непрочных связей в кристалле. Де- 
фекты, связанные с аморфными включениями 
бора и регистрируемые при температуре жидкого

RESEARCH OF CUBIC BORON NITRIDE AND LITHIUM NITRIDE SUBJECTED 
TO INFLUENCE BY PULSES OF LASER RADIATION

l.l. Azarko1*, O.V. Ignatenko21, E.l. Kozlova1*, M.V. Puzyrev3*, O.N. Yankovskij1*
'* Belarusian State University, F. Skorina Avenue, 4, 220050 Minsk, Belarus 

a  SSPA «Scientific-Practical Materials Research Centre of NAS of Belarus», Minsk, Belarus 
3>A.N. Sevchenko Scientific-Research Institute of Applied Physics Problems, Kurchatov str. 7,

220064Mins, Belarus

The method of an electron paramagnetic resonance investigates concentration of the paramagnetic centers of samples mi- 
crocrystals of cubic boron nitride and powders of nitride of lithium after an irradiation by the pulse laser under normal conditions. 
Modelling representations of the paramagnetic centers responsible for a signal with g = 2,0015, in powders of nitride of lithium, 
received are considered at change of pressure of synthesis. It is shown, that irrespective of size of pressure for all samples the 
basic signal with the g-factor equal 2,0015 and width of a line up to 1 Oe is registered.
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КИНЕТИКА ЭЛЕКТРОКРИСТАЛЛИЗАЦИИ СПЛАВА 
НИКЕЛЬ-КОБАЛЬТ ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ 

РЕНТГЕНОВСКОГО ИЗЛУЧЕНИЯ

В.М. Анищикг), Н.Г. Валько11, Н.И. Мороз11, А.С. Воронцов11, В.В. Война11
1) Учреждение образования «Гоодненский государственный университет им. Я. Купалы»,
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Проведено комплексное исследование кинетики электрокристаллизации никель-кобальтовых покрытий из сульфат- 
ного электролита под действием рентгеновского излучения с различной длиной волны ( Л=0,194 нм, А=0,154 нм, Л=0,070 
нм). Обнаружено, что действие рентгеновского излучения приводит к увеличению скорости наращивания покрытий и 
величины выхода сплава по току, что обусловлено формированием комплексных интерметаллических соединений в 
облучаемых электролитах и увеличением их потока к катодам. При этом, на вышеуказанные процессы существенное 
влияние оказывает длина волны действующего излучения.

Основная часть
Сплав никель-кобальт осаждался на индиф- 

ферентных подложках из алюминия в течение 1 ч 
при плотностях катодного тока в диапазоне 
0,5 -ьЗ А/дм2. Использовался электролит еле- 
дующего состава: NiS04 7H20  -  100 г/л,
C0S04 7Н20 -  ЮО г/л, NaCI -  15 г/л, Н3В 03 -  30 
г/л. Скорость наращивания покрытий определя- 
лась посредством измерения их толщин. Величи- 
на выхода по току (ВТ«) определялась как отно- 
шение реального прироста массы к теоретиче- 
скому, найденному по закону Фарадея. Погреш- 
ность измерения не превышала 1 и 5%, соответ- 
ственно.

Для оценки влияния рентгеновского излучения 
на кинетические характеристики проводилось 
сравнение покрытий, получаемых под облучени- 
ем и без. Источником рентгеновского излучения 
служила установка УРС -1.0 с анодами: Fe 
(Я, =  0 .1 9 4 /ш ), Си  (А, =  0 .154?ш ), Мо 
{ к  =  0 .010нм ). Напряжение на рентгеновской 
трубке составляло 45кВ , ток 15мА .

Как показали исследования, на скорость элек- 
троосаждения и ВТК сплава Ni-Co существенное 
влияние оказывает плотность катодного тока. На 
рис.1 видно, что при плотностях тока в диапазоне 
0,5 -И  А/дм2 ВТК возрастает для всех исследуе-

мых образцов, а при j  = 1 А /  дм 2 наблюдается
максимум ВТК, что характеризуют данную плот- 
ность тока как наиболее эффективную и экономи- 
чески выгодную. Дальнейшее увеличение плот- 
ности тока может приводить к возрастанию наво- 
дороживания, причиной которого служит увели- 
чение парциальной скорости выделения водоро- 
да и повышение pH прикатодного слоя. Вследст- 
вие этого ВТК сплава заметно снижается.

Необходимо отметить, что у никель-кобаль- 
товых покрытий, сформированных в условиях 
облучения при всех исследуемых плотностях тока 
ВТ״ выше, чем у контрольных образцов. Видно, 
что с уменьшением длины волны излучения ВТ״ 
покрытий увеличивается для всех исследуемых 
режимов электрокристаллизации. Это связано как 
с уменьшением количества побочных процессов,

Введение
Сплав никель-кобальт благодаря уникальным 

магнитным свойствам и высоким износостойко- 
стью, твердостью и коррозионной стойкостью 
применяется широко во многих отраслях про- 
мышленности. Весьма распространенным спосо- 
бом модификации поверхности сплавом Ni-Co 
является электрохимическое осаждение.

Перспективным методом нанесения металли- 
ческих пленок, позволяющим в широких пределах 
воздействовать на структуру получаемых покры- 
тий, является применение ионизирующего излу- 
чения в процессе осаждения [1]. Радиационно- 
химический метод получения металлических по- 
крытий имеет ряд несомненных преимуществ. Во- 
первых, под облучением в электролите вследст- 
вие радиолиза генерируются радикалы - восста- 
новители по всему объему электролита равно- 
мерно, что позволяет избежать локальных пере- 
сыщений, создаваемых при проведении восста- 
новительных реакций [2] и приводит к равномер- 
ному образованию зародышей на поверхности 
подложки. Во-вторых, в силу аномально высокой 
подвижности радикальные частицы способствуют 
перемешиванию электролита и увеличению пото- 
ка диффундирующих ионов осаждаемого метал- 
ла в прикатодном диффузионном слое. Кроме 
того, использование данного метода позволяет 
существенно улучшить качество и физико- 
механические свойства покрытий. Например, ра- 
нее было установлено, что микроструктура по- 
верхности медных покрытий, сформированных 
под действием рентгеновского излучения, отли- 
чается от покрытий, осажденных традиционным 
способом, мелкозернистостью, что обеспечивает 
покрытиям более высокие сплошность и микро- 
твердость [3]. В связи с этим интерес представ- 
ляло изучение влияния рентгеновского излучения 
различной энергии (длины волны) на кинетику 
электрокристаллизации сплава никель-кобальт. 
Основными задачами данной работы являлось 
исследование влияния рентгеновского излучения 
различной энергии на скорость наращивания по- 
крытий и на величину выхода сплава по току.
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формированию сплошных покрытий большей 
толщины в сравнении с контрольными.

Заключение
Таким образом, применение рентгеновского 

излучения в процессе электроосаждения сплава 
Ni-Co из сульфатного электролита дает возмож- 
ность без ухудшения качества катодного осадка 
работать при повышенных плотностях тока, что 
позволяет интенсифицировать процесс форми- 
рования сплава, не меняя состав электролита. 
При этом максимальный эффект (ВТК=60%) на- 
блюдается при плотности катодного тока

<־׳
у = 1  А  /д м  и длине волны, рентгеновского 
излучения, действующего в процессе электро- 
осаждения, А. =  0 .070нм .
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Рис. 2. Зависимость толщины сплава Ni-Co от 
плотности тока
1 -  необлученные; 2 -  образцы, полученные в 
поле рентгеновского излучения А=0,194 нм 
3 -  А=0,154 нм, 4 -  Л=0,070 нм;
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протекающих на катоде, которые зависят от энер-

Рис. 1 Характер зависимостей ВТ« сплава 
Ni-Co от плотности тока 
1 -  контрольные образцы; 2 -  образцы, полу- 
ченные в поле рентгеновского излучения 
А=0.194 нм; 3 -А=0.154 нм; 4 -  А=0,070 нм;

гии облучения, так и с увеличением потока диф- 
фундирующего вещества к катоду.

Измерение толщины покрытий сплавом Ni-Co, 
полученных при различных режимах осаждения в 
поле рентгеновского излучения, показало, что 
скорость наращивания сплава под облучением 
значительно выше скорости наращивания нике- 
левых покрытий [1], что обусловлено возникнове- 
нием комплексных интерметаллических кпасте- 
ров, способствующих увеличению вязкости [4]. 
Это, в свою очередь, должно приводить к усиле- 
нию диффузионных процессов, ограничивающих- 
ся массопереносом, и как следствие увеличению 
скорости электрокристаллизации под действием 
рентгеновского излучения из смешанных элек- 
тролитов.

Из зависимостей, представленных на рис. 2 
видно, что при уменьшении энергии рентгенов- 
ского излучения толщина покрытий сплавом уве- 
личивается для одинаковых режимов электроли- 
за. Данный факт объясняется не только зависи- 
мостью скорости поступления ионов через диф- 
фузионный слой к поверхности катода от энергии 
у-квантов, н01 и влиянием рентгеновского излу- 
чения на pH электролита. Увеличение pH препят- 
ствует образованию в прикатодном слое коагуля- 
тов гидроокисных соединений, отсутствие ад- 
сорбции которых на поверхности катода снижает 
количество дефектов упаковки и способствует

THE INFLUENCE OF X-RAYS RADIATION ON THE KINETIC ELECTROCRYSTALLIZATION
OF NIKEL AND COBALT ALLOYS

V.M. Anishchik11, N.G. Vaiko2', N.l. Maroz2', A.S. Voroncov21, V.V. Voina2' 
г> Belarusian State University (Minsk, pr, Nezavisimosty, 4, 220030, Belarus, 
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In the work research kinetic electrocrystallization of nickel and cobalt coatings of coverings from sulphatic electrolit under 
the influence of x-ray radiation. It has been revealed that under the Influence of radiation the thickness coatings alloy and the 
alloy exit on a current increases in comparison with control samples. It is caused by increase in streams diffusion ions of res- 
tored metal to cathodes and formation intermediate Co,Ni1x in irradiated electrolits. Thus, on the above stated processes essen- 
tial influence is rendered by length of a wave of operating radiation.
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СТРУКТУРНО-ФАЗОВОЕ СОСТОЯНИЕ И НАНОТВЕРДОСТЬ 
ПЛЕНОК ТИТАН-ФУЛЛЕРИТ, 

ИМПЛАНТИРОВАННЫХ ИОНАМИ БОРА

Л.В. Баран
Белорусский государственный университет,

220030, Минск, пр. Независимости, 4, теп. 2095480, e-mail: baran@bsu.by

Изменения структуры, фазового состава и нанотвердости трехслойных пленок титан-фуллерит-титан, имллантиро- 
ванных ионами В* (Е = 80 кэВ, Ф = 1Т016 ион/см2), изучались методами атомно-силовой микроскопии, оже- 
спектроскопии, рентгенофазового анализа и наноиндентирования. Установлено, что в процессе конденсации слоя фул- 
лерита на подстилающий слой титана, а затем слоя титана на слой фуллерита идет интенсивная диффузия титана в 
слой фуллерита. Имплантация ионами бора пленок титан -  фуллерит -  титан приводит к перемешиванию слоев титана 
и фуллерита, увеличению атомной доли кислорода в пленках, образованию новой фазы TixOyC60 и повышению нанот- 
вердости перемешанных слоев.

ионами при внедрении в пленку. На рис. 1 пред- 
ставлены результаты расчета профиля распре- 
деления дефектов в имплантированной слоистой 
структуре с помощью программы TRIM.

Рис. 1. Профиль распределения выделенной в упругих 
соударениях анергии ионами бора по глубине в пленках 
Ti (h -  150 нм) -  С™ (h = 250 нм) - Ti (h = 120 нм)

Рентгенофазовые исследования выполнялись 
на дифрактометре ДРОН -  3.0 в медном К״ -  из- 
лучении, структура пленок исследовалась мето- 
дом атомно-силовой микроскопии. Анализ эле- 
ментного состава проводился с помощью оже- 
спектрометре PHI-660, измерения динамической 
твердости —  на ультрамикротвердомере «SHI- 
MADZU DUH-202» с использованием трехгранно- 
го индентора Берковича.

Результаты эксперимента
Методом рентгеновской дифракции установ- 

лено, что при конденсации на подложке форми- 
руется нанокристаллическая структура фуллери- 
та, индицируемая в гексагональной сингонии, и 
субкристаллическая структура титана а -  моди- 
фикации (рис. 2). На дифрактограмме присутст- 
вует также интенсивная линия монооксида тита- 
на, наличие которого в образцах может быть обу- 
словлено сорбционными свойствами титана. 
Пленка титана имеет гранулированную структуру 
со средним размером гранул 40 нм (рис. За), при 
этом среднеквадратичная шероховатость пленки 
не превышает 3,5 нм.

Имплантация ионами бора титан -  фуллери- 
товых пленок приводит к существенным структур- 
но-фазовым изменениям. Гранулированная стру- 
ктура пленок сохраняется, однако, размер гранул

Введение
Изучение титан-фуллереновых пленок вызы- 

вает большой практический интерес с точки зре- 
ния образования новых соединений с уникальны- 
ми свойствами. Высокие характеристики физико- 
химических свойств карбидов титана позволяют 
высказать предположение об уникальности 
свойств соединений титана с фуллеренами.

Одним из методов синтеза новых фаз в тонко- 
пленочных структурах является ионная имплан- 
тация. Исследование взаимодействия ускоренных 
ионов с пленками фуллерита показало, что даже 
при низкой энергии имплантируемых ионов 
(< 100 кэВ) при определенных параметрах столк- 
новения с молекулами матрицы происходит раз- 
рушение С60 и наблюдается высокий коэффици- 
ент распыления [1-3].

Представляет научный интерес изучение про- 
цессов, происходящих в слоистой металл -  фул- 
леритовой структуре при внедрении заряженных 
частиц, когда пленка фуллерита защищена ме- 
таллическим слоем.

Целью настоящей работы является исследо- 
вание изменений структуры, фазового состава и 
динамической твердости пленок титан -  фулле- 
рит, имплантированных ионами бора.

Методика эксперимента
Титан-фуллеритовые пленки получены мето- 

дом термического испарения в вакууме на уста- 
новке ВУП-5М. На окисленную монокристалличе- 
скую кремниевую пластину последовательно кон- 
денсировались слои металла и фуллеренов. По- 
лучены трехслойные пленки Ti (h = 150 нм) -  С60 
(h = 250 нм) -  Ti (h = 120 нм). Пленки импланти- 
ровались ионами бора с энергией 80 кэВ. Доза 
имплантации составила 1Т016ион/смг при плот- 
ности ионного тока 3,5 мкА/смг.

Толщина слоев выбиралась таким образом, 
чтобы максимум дефектов, создаваемых имплан- 
тацией, приходился на границу раздела слоев 
титана и фуллерита со стороны имплантации, а 
дальняя граница раздела С60 -  Ti ионами не дос- 
тигалась. При такой схеме эксперимента дальняя 
граница раздела может служить репером для 
анализа диффузионных процессов, происходя- 
щих на ближней границе раздела в результате 
каскада столкновений, вызванного ускоренными
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Интенсивность линии ТІ (002) уменьшается, 
что можно объяснить радиационно-ускоренной 
диффузией атомов титана в фуллеритовую мат- 
рицу, Исчезает и линия фазы ТЮ (102), которая 
присутствовала на дифрактограмме неимпланти- 
рованного образца.

Как показали исследования методом оже- 
спектроскопии, концентрация кислорода в им- 
плантированных пленках увеличивается по срав- 
нению с неимплантированными (рис. 4).
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увеличивается до 60-80 нм при среднеквадратич- 
нойі ,шероховатости 6,0 нм (рис. 36). Интенсив- 
ность рентгеновских рефлексов фуллеритовой 
фазы на дифрактограмме имплантированного 
образца увеличивается почти в 10 раз, и появля- 
ется ряд новых линий небольшой интенсивности 
(рис. 2). Резкое увеличение интенсивности рент- 
пеновских рефлексов может свидетельствовать о 
протекании рекристаллизационных процессов в 
фуллеритовой фазе, а появление новых дифрак- 
ционных максимумов—  об образовании новой 
фазы.
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Рис. 4 Профили распределения элементов по толщине 
пленок Ті Сю - Ті: а - до имплантации; б —  после 
имплантации ионов бора

В свежеприготовленных пленках на границах 
раздела слоев титана и фуллерита присутствует 
кислород с максимальной концентрацией 20 ат.%. 
В нижней пленке титана концентрация кислорода 
не превышает 7 ат.%. В верхнем слое Ті содер- 
жание кислорода заметно выше, причем имеет 
место монотонный рост по мере приближения к 
поверхности: от 6 % в глубине пленки до 60 % на 
поверхности.

Такой характер распределения может быть 
обусловлен двумя обстоятельствами: понижен- 
ной плотностью слоя титана по сравнению с мае- 
сивным материалом и хранением образцов на 
воздухе. Повышенное содержание кислорода на 
дальней границе раздела С60 -  ТІ обусловлено 
сорбцией кислорода микропорами при контакте с 
атмосферой перед нанесением второго слоя. 
Атомная доля кислорода в фуллеритовой пленке 
составляет 1 %, причем такое же количество об- 
наружено и титана. Этот факт позволяет утвер-

Рис 2. Дифракгограммы пленок Ті -  См -  Ті:
‘ до имплантации, 2 — после имплантации ионов В' 
(Е = 80 кэВ, Ф -. 1-1 О6׳ ион/см7)
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Рис. 3. АСМ-изображения пленок ТІ -  Сю -  ТІ: 
а —  до имплантации: б — после имплантации ионов В' 
(Е  ̂ 80 кэВ, Ф = 1 Ю '6 ион/см7)
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дится под пленкой титана. Ионная имплантация 
приводит к упрочнению области, залегающей на 
глубине 150-200 нм, в результате перемешивания 
слоев титана и фуллерита и образования новых 
фаз.

200
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Рис 5. Зависимость динамической твердости плежм 
Ті -  С«! Ті от глубины проникновения индентора: 1 
до имплантации; 2 —  после имплантации ионов бора

Заключение
В результате проведенных исследований ус- 

тановлено, что при конденсации слоя фуллерита 
на подстилающий спой титана, а затем слоя ти- 
тана на спой фуллерита идет интенсивная диф- 
фузия титана в слой фуллерита. Пленка имеет 
гранулированную структуру со средним размером 
гранул 40 нм. Имплантация ионами бора (Е = 
80 кэВ, Ф =  1-1016 ион/см2) пленок титан-фуле- 
рит-титан приводит к увеличению размера гранул 
до 60 нм и атомной доли кислорода в пленках в 
два раза, перемешиванию слоев титана и фулле- 
рита, образованию фазы ־ПхОуС6а и увеличению 
динамической твердости перемешанных слоев.

Автор выражает благодарность В.Я. Крас-ницкому 
за проведение ионной имплантации образцов, 
В.А. Ухову за элементный анализ пленок методом оже- 
спектроскопии и М.М. Даниленок за измерение динами- 
ческой твердости пленок.
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ждать, что в фуллеритовой матрице растворен 
монооксид титана.

Распределение углерода в свежеприготов- 
ленных пленках имеет трапециеобразную форму 
с максимальной концентрацией на уровне 98% . 
Небольшая часть углерода залегает на границе 
раздела между пленками, создавая переходный 
слой, что свидетельствует о перемешивании 
атомов титана и молекул фуллерена уже на ста- 
дии получения образцов.

Методом оже-спектроскопии установлено, что 
после ионной имплантации происходит увеличе- 
ние атомной доли углерода в верхней пленке 
титана (рис. 46), что можно объяснить радиаци- 
онно-ускоренной диффузией и перемешиванием 
слоев в процессе имплантации.

После имплантации толщина переходного 
слоя на ближней границе раздела Ti -  С60 увели- 
чивается в два раза, причем на кривых распреде- 
пения атомной концентрации обнаруживаются 
полочки на уровне 30 и 35 % для С и Ti соответ- 
ственно, что свидетельствует об образовании 
новой фазы.

Методом оже-спектроскопии бор не обнару- 
жен, поскольку при данной дозе имплантации 
(М О 16 ион/см2) его концентрация составляет в 
среднем 1 ат.%, что для легких элементов срав- 
нимо с погрешностью измерения. Бор может при 
определенных условиях вступать в химическую 
реакцию с атомами матрицы, образуя химические 
соединения в некоторых локальных областях 
матрицы, малые размеры которых не позволяют 
обнаружить их с помощью рентгеноструктурных 
исследований.

После ионной имплантации атомная доля ки- 
слорода увеличивается по всей глубине верхней 
пленки титана в два раза, что обусловлено диф- 
фузией кислорода из атмосферы. При этом в 30- 
не границы раздела, где расположен максимум 
радиационных дефектов, наблюдается восходя- 
щая диффузия. Увеличивается атомная доля 
кислорода и титана в фуллеритовой пленке и 
составляет 3-4 %. Возможно, исчезновение линий 
оксида титана на дифрактограмме имплантиро- 
ванной пленки связано с образованием новой 
фазы TixOyCeo.

На рис. 5 представлена зависимость динами- 
ческой твердости пленок от глубины проникнове- 
ния индентора. Уменьшение нанотвердости с 
глубиной в неимплантированных пленках обу- 
словлено низкими характеристиками механиче- 
ских свойств фуллеритового слоя, который нахо
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Methods of Electronic force microscopy, X-ray diffraction, Auger spectroscopy and nanoindentation were studied changes of 
structure, phase condition and nanohardness of titanium - fullerite-titanium films implanted with boron ions of 80 keV energy at 
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oxygen atom part in the films and formation of new Ti»OyC60 phase, increase of nanohardness of the mixing layers as well.
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Исследована радиационная модификация стеклопластиков (СП) на основе армирующей стеклоткани и фторопла- 
стовой (ФП) матрицы Образцы однослойных микропластиков (МП) на основе стеклоткани с выжженным замасливате- 
лем и термопластичной матрицы промышленных ФП различных торговых марок (Ф-40, Ф-2, Ф-3, Ф-4МБ) изготовлялись 
методом пленочной технологии. Облучение образцов проводили г-лучами 60Со установки «Гамматок-100» на воздухе и 
в вакууме. За процессом радиолиза СП и исходных полимерных матриц следили по изменению прочности при растяже- 
нии и при изгибе. Установлено, что для использованных ФП матриц не наблюдается заметного роста прочности в зави- 
симосги от дозы и условии облучения Для перфорированных ФП матриц наблюдается существенное разрушение МП 
уже при дозе облучения в 500 кГр.

Очевидно, что интенсивность каждого из вы- 
шеперечисленных процессов будет зависеть от 
химической структуры армирующего волокна и 
полимерной матрицы, от дозы радиации и уело- 
вий облучения: на воздухе, в вакууме или атмо- 
сфере инертного газа. Влияние этих факторов на 
прочностные характеристики МП было обсуждено 
в работе [4] на модельных стеклопластиках на 
основе полиэтиленовой матрицы (ПЭ).

Исследование прочностных характеристик: 
разрывной прочности (ар) и модуля упругости при 
растяжении (Ер) при облучении МП на основе 
используемых ФП выявило ряд существенных 
различий в сравнении с ПЭ матрицей. Как видно 
из таблицы 1, эти различия состоят в следующем.

Во-первых, для всех вышеуказанных ФП мат- 
риц не наблюдается заметного роста прочности в 
зависимости от дозы облучения, как в случае ПЭ 
матрицы. Во-вторых, для всех этих матриц не 
наблюдается различия в поведении образцов, 
облученных на воздухе и в вакууме. В-третьих, 
для ряда ФП матриц (Ф-3 и Ф-4МБ) наблюдается 
существенное разрушение уже при дозе облуче- 
ния в 500 кГр.

Отметим, что значения прочности для МП на 
основе ПЭ матрицы при различных дозах облу- 
чения на воздухе проходили через максимум при 
1000 кГр, возрастая от 60 до 95 МПа, а затем по- 
нижались до 70 МПа при 2000 кГр [2]. При облу- 
чении в вакууме максимум значений прочности 
(~120 МПа) достигался уже при дозах, равных 30- 
60 кГр, после чего значения прочности плавно 
снижались до 105 МПа при 2000 кГр.

Результаты, полученные для ФП матриц, по- 
зволяют предположить, что радикалы, генери- 
руемые радиацией в этом случае, в отличие от 
ПЭ матрицы, обладают более низкой чувстви- 
тельностью к кислороду воздуха и, по-видимому, 
более высокой стабильностью. Кроме того, можно 
считать, что их взаимодействие с поверхностью 
СВ незначительно и химические связи между 
поверхностью СВ и ФП матрицей практически не 
реализуются. Отметим, что тестирование образ- 
цов ФП проводилось в области доз облучения до

Введение
Различные виды химической [1-3] или радиа- 

ционной обработки [4-6] поверхности стекловоло- 
кон (СВ) играют существенную роль при форми- 
ровании адгезионных и, соответственно, прочно- 
стных свойств СП на основе термопластичной 
матрицы (ТПМ).

Целью настоящей работы явилась попытка 
установления химической взаимосвязи между 
поверхностью СВ и полимерными матрицами из 
ФП различного химического строения с помощью 
радиационного облучения в комбинации с раз- 
личными видами химической обработки СВ.

Основная часть
В качестве объекта исследований были вы- 

браны однослойные МП на основе стеклоткани Э- 
180, с выжженным замасливателем и термопла- 
стичной матрицы из промышленных ФП торговых 
марок: Ф-40, Ф-2, Ф-3 и Ф-4МБ. За процессом мо- 
дификации СП на основе термопластичных ФП 
матриц под воздействием радиации следили пу- 
тем измерения разрывной прочности МП в зави- 
симосги от дозы облучения. Облучение образцов 
в последующем прессованных МП гамма-лучами 
60Со проводили на установке “Гамматок-100” при 
23°С на воздухе и в вакууме случае перед облу- 
чением образцы МП помещали в стеклянные ам- 
пулы, дегазировали на вакуумной установке при 
комнатной температуре до 0.13 Па и запаивали. 
Параллельно исследовалось влияние радиации 
на разрывную прочность образцов исходной ПЭ 
матрицы, вырубленных также, как и в случае ар- 
мированного микропластика, в виде лопаточек.

Прочностные свойства модельных компози- 
тов, подвергнутых радиации, в основном, могут 
определяться четырьмя одновременно проте- 
кающими процессами:

- деструкцией полимерных цепей матрицы;
- сшивкой полимерных цепей:
- прививки полимерных цепей матрицы к по- 

верхности армирующих волокон;
- радиационным повреждением самих арми- 

рующих волокон.

8-1 л еждународная конференция «Взаимодействие излучений с т верды телом» 23-25 сентября 2009 г., Минск, Бе арусь
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ПЭ матрицей. Результаты исследований приве- 
день! в табл. 2. Из таблицы видно (п. 1-8-9), что 
прочностные свойства полиэтиленового микро- 
пластика (без и с облучением дозой в 250 кГр) в 
зависимости от содержания ФСО на армирующей 
СТ проходят через максимум при 2.5 масс. % ап- 
претирующей добавки. Прочность в максимуме 
составляет 105 МПа, т е. максимальный прирост 
значений ор, по сравнению с не аппретированною 
СТ, достигает 70 %. Из таблицы также видно (п.З, 
5, 7, 9), что облучение на воздухе образцов МП 
дозой в 250 кГр во всем интервале содержания 
ФСО не вызывает заметных изменений разрыв- 
ной прочности и модуля упругости.

При варьировании дозы облучения в пределах 
1000 кГр (П.10-И5) для МП с 6,1% наносом ФСО, 
наблюдается незначительное (до 17%) падение 
значений ар и Ер. Аналогичное 17% снижение про- 
чности в том же интервале доз облучения наблю- 
дается и для МП с 10.2 % наносом ФСО, причем 
облучение в вакууме не приводит к заметному 
изменению прочностных показателей по сравне- 
нию с облучением на воздухе.

Таким образом, и в случае МП на основе СТ, 
аппретированной фторхлорсодержащим соеди- 
нением и ПЭ матрицы, прироста прочностных 
свойств за счет радиационного облучения не на- 
блюдается. Рост прочности ПЭ МП в случае ап- 
претирования СТ ФСО, по-видимому, обусловлен 
более эффективной пропиткой и, соответственно, 
склейкой моноволокон комплексной нити (рост 
модуля упругости ) и более эффективной релак- 
сацией остаточных термических напряжений на 
границе раздела: поверхность СВ -  ПЭ матрица.

Заключение
При облучении однослойных микропластиков 

на основе стеклоткани Э-180, с выжженным за- 
масливателем и термопластичной матрицы из 
промышленных ФП марок: Ф-40, Ф-2, Ф-3 и Ф-4МБ 
не наблюдается заметного роста прочности в 
зависимости от дозы облучения, как для случае 
ПЭ матрицы. Во-вторых, для всех ФП матриц не 
наблюдается различия в поведении образцов, 
облученных на воздухе и в вакууме.

В-третьих, для ряда ФП матриц (Ф-3 и Ф -  
4МБ) наблюдается существенная деградация уже 
при дозе облучения в 500 кГр.

В-четвертых, предварительная пропитка стек- 
лоткани Э-180 фторхлорсодержащим олигомером 
приводит к упрочнению МП на основе ПЭ матри- 
цы, причем их прочность перестает зависеть от 
условий облучения.

Работа выполнена при финансовой поддержке ОНХМ 
РАМ, программы №№ 2 и 8
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500 кГр, т.е. в области, в которой согласно дан- 
ным работы [2], для образцов, упрочненных МП 
на основе ПЭ матрицы, наблюдалось интенсив- 
нов падение их прочности. Предполагалось, что 
этот результат обусловлен интенсивной деструк- 
цией в первую очередь термически напряженных 
областей полимерной матрицы, непосредственно 
прилегающих к поверхности СВ в композите. Ва- 
жной особенностью использованных марок ФП 
матриц явилось существенное отличие их темпе- 
ратур плавления (180 -  280° С) 0 тТ  п ПЭ матрицы״
(140“ С). Это, соответственно, обуславливает 
более высокие температуры (от 190 до 290°С) 
совмещения ФП матриц с армирующей стекло- 
тканью методом пленочной технологии [7]. Оче- 
видно, что с ростом температуры переработки ФП 
должны возрастать величины остаточных терми- 
ческих напряжений, обычно локализуемых вблизи 
границы раздела полимерная матрица-стеклово- 
локно [8,9], и в результате, расти скорость радиа- 
ционной деградации стеклокомпозита. В нашем 
случае этот показатель можно обозначить как 
соотношение Дар/ДЦ, где Дар -  величина спада 
разрывной прочности, соответствующей ДД -  
приросту дозы радиации. Из табл. 1, видно, что 
на начальной стадии роста дозы радиации (ДД = 
100 кГр) наибольший спад прочности (14МПа) 
наблюдается для наиболее прочной (130 МПа) и 
согласно [4], наиболее напряженной ФП матрицы 
марки Ф-40, микропластик на основе которой 
формовался при наиболее высокой температуре 
270°С. Для МП на основе ФП марки Ф-2 с исход- 
ной прочностью 118 МПа спад прочности соста- 
вил 7 МПа, а в случае марок Ф-3 и Ф-4МБ, с ис- 
ходной прочностью 97 и 74 МПа соответственно, 
спада прочности не наблюдается. Другая ситуа- 
ция наблюдается при ДД = 500 кГр. Как видно из 
табл. 1, в случае МП на основе ФП марки Ф-40 
спад прочности существенно меньше, чем в слу- 
чае ДД = 100 кГр. Для марки Ф-2 спад отсутству- 
ет, а для марок Ф-3 и особенно Ф-4МБ наблюда- 
ется существенная деградация прочностных 
свойств модельных композитов.

Таким образом, полученные результаты могут 
свидетельствовать о том, что и в случае МП на 
основе ФП матриц на начальном участке прирос- 
та дозы радиации доминирует фактор остаточных 
напряжений. При более высоких дозах радиации 
доминирует структурный фактор, обуславливаю- 
щий количество и активность генерируемых ра- 
диацией радикалов для соответствующих ФП 
матриц, что позволяет выбрать в качестве наибо- 
лее эффективной ФП матрицы марку Ф-2.

Отсутствие эффекта радиационного упрочне- 
ния МП на основе ФП матрицы, по-видимому, 
обусловлено преимущественным протеканием 
реакций передачи цепи и рекомбинации фтор- 
хлорсодержащих радикалов в рамках самой мат- 
рицы. Для того, чтобы интенсифицировать проте- 
кание реакций передачи цепи и обрыва с участи- 
ем поверхности стекловолокон, мы попытались 
сконструировать МП с использованием стекло- 
ткани Э-180, аппретированной фторхлорсодер- 
жащим олигомером (ФСО), наносимым на СТ из 
раствора во фреоне и ацетоне, в комбинации с
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Секция 3. “Модиф икация свойств мат ериалов”

Таблица 1. Прочностные показатели МП на основе ФП различных марок в зависимости от условий облучения. Для изготовления образ- 
joe армирующую стеклоткань марки Э И 80 совмещали с ФП в расплаве нагревая до 265"С  -275°С под давлением 2 МПа.______________

№n.n Состав однослойного пререга Доза, кГр
Условия

облучения
разрывная прочность 

(ст0, Мпа)
модуль упругости при 
растяжении (Е0, МПа)

1 Э-180 +Ф-40 0 130±3 1260
2 Э-180 +Ф-40 100 возд. 116 ±8 1300
3 Э-180 +Ф-40 100 вак 114±7 1340
4 Э-180 +Ф-40 500 возд 104±4 1340
5 Э-180 +Ф-40 500 вак. 98±4 1320
11 Э-180+Ф-2 0 118±15 1580
12 Э-180+Ф-2 100 возд. 111+12 1480
13 Э-180+Ф-2 100 вак 107+12 1450
14 Э-180+Ф-2 500 вак. 117+ 8 1490
15 Э-180+Ф-2 500 возд. 114±10 1420
6 Э-180+Ф-3 0 97±9 1120
7 Э-180+Ф-3 100 возд. 93±6 1300
8 Э-180+Ф-3 100 вак. 97±7 1280
9 Э-180+Ф-3 500 возд. 5916 950
10 Э-180+Ф-3 500 вак 57+7 970
16 Э-180+Ф-4МБ 0 74±3 1060
17 Э-180+Ф-4МБ 100 возд 76±10 1120
18 Э-180+Ф-4МБ 100 вак. 75±9 1150
19 Э-180+Ф-4МБ 500 возд. 19± 6 110
20 Э-180+Ф-4МБ 500 вак. 25± 6 120

Таблица 2. Зависимость прочностных характеристик МП на основе ПЭ матрицы и стеклоткани Э  -180, аппретированной ФСО, от условий 
облучения. Для изготовления образцов армирующую стеклоткань марки Э-180 совмещали с ПЭ в расплаве нагревая до 235° С под дав-
пением 2,5 МПа.

№ п.П Состав однослойного пререга Доза, кГр
Условия

облучения
разрывная проч- 
ность (а0, Мпа)

модуль упругости при 
растяжении (ЕР1 МПа)

1 Э-180 ПЭМ 0 61 ±5 920
2 Э-180+ФСО (1.5 % ) + ПЭМ 0 86±13 1180
3 Э-180 +ФСО (1.5%) + ПЭМ 250 ВОЗД. 85+7 1 2 0 0

4 Э-180+ФСО(2 5 % )+ ПЭМ 0 105±12 1290
5 Э-180+ФСО(2.5 % )+  ПЭМ 250 возд. 101*15 1300
6 Э-180+ФСО(4.7%)+ ПЭМ 0 96+7 1185
7 Э-180+ФСО(4.7%)+ ПЭМ 250 возд. 99*7 1250
8 Э-180+ФСО(6.5%)+ ПЭМ 0 85*7 1160
9 Э-180 +ФСО(6.5%)+ ПЭМ 250 ВОЗД. 8615 1050
10 Э-180 +ФСО (6.1%) + ПЭМ 0 8613 1180
11 Э-180 +ФСО (6.1%)+ ПЭМ 100 ВОЗД. 83*3 1010
12 Э-180 +ФСО (6.1%)+ ПЭМ 240 ВОЗД. 8514 1180
13 Э-180 +ФСО (6.1%)+ ПЭМ 500 ВОЗД 72111 990
14 Э-180 +ФСО (6.1%)+ ПЭМ 800 ВОЗД. 7116 980
15 Э-180 +ФСО (6.1%)+ ПЭМ 1000 ВОЗД 7414 1060
16 Э-180 +ФСО(10.2%)+ ПЭМ 0 88110 1185
17 Э-180+ФСО (10.2%)+ ПЭМ 100 ВОЗД. 88113 1140
18 Э-180+ФСО (10.2%)+ ПЭМ 100 вак. 90117 1180
19 Э-180+ФСО (10.2%)+ ПЭМ 250 возд 8519 1210
20 Э-180+ФСО (10.2%)+ ПЭМ 250 вак. 87110 1240
21 Э-180+ФСО (10.2%)+ ПЭМ 650 возд 7415 1130
22 Э-180+ФСО (10.2%)+ ПЭМ 650 вак. 7515 1220
23 Э-180+ФСО (10 2%)+ ПЭМ 1000 возд. 7316 1160
24 Э-180+ФСО (10 2%)+ ПЭМ 1000 вак 73115 1195

INFLUENCE OF RADIATION AND CHEMICAL PROCESSING ON THE STRENGTH PROPERTIES 
OF GLASS FIBER - REINFORCED PLASTICS ON BASIS 

OF THE PERFLUOROPLASTIC MATRIXES

G.P.Belov1', S.R. AHayarov1’, Yu.N. Smirnov1', D.P.Kirukhin1', D.A. Dixon2'.
1’ Institute of Problems of Chemical Physics of the Russian Academy of Sciences, Chernogoiovka, the Moscow,

Russia, 142432; E-Mail: sadushfflcp. ac. ru
^Department of Chemistry, the University of Alabama, Tuscaloosa, Alabama, USA, 35487-0336;

E-Mail: dadixon(3>as. ua. edu

Radiation updating of glass fiber - reinforced plastics (GFRPs) on basis of the fluoroplastic (FP) matrixes has been re- 
searched. They were produced by the film - technology method using the fiber glass fabric with burnt lubricant. Various trade 
marks of Industrial FPs (F-40, F-2, F-3, F-4MB) were used as polymeric matrixes. GFRPs were irradiated with 60Co r-rays from 
a Gammatok-1000 source in air and in vacuum to modificate. The strength properties of GFRPs and initial polymeric matrixes 
were investigated before and after radiolysis. For used FP matrixes an essential destruction of single-layered microplastics is 
observed already at a doze of irradiation in 500 кГр.
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МОДИФИКАЦИЯ ПРИПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЕВ 
ПОЛИЭТИЛЕНТЕРЕФТАЛАТА И ПОЛИИМИДА 

ИМПЛАНТАЦИЕЙ ИОНОВ НИКЕЛЯ

Д.И. Бринкевич1*, С.А. Вабищевич3), В.Ф. Валеев2), В.С. Волобуев1', Ф.А. Нажим1>,
М.Г. Лукашевич1), Р.И. Хайбуллин2’, В.Б. Оджаев1>

1>Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030 Минск, Беларусь
e-mail: Lukashevich®bsu. by

г Казанский физико-технический институт, Сибирский тракт 10/7, 420029 Казань, Россия
e-mail: rik®dionis. kfti. кпс. ги

3>Полоцкий государственный университет, ул. Блохина, 29, 211440 Новополоцк, Беларусь

При имплантации ионов Ni с энергией 40 кэВ в полиимид и полиэтилентерефталат критичной дозой для изменения 
ряда физико-механических свойств приповерхностного слоя является 1 10,7смг. При указанной дозе имплантации име- 
по место кардинальное изменение морфологии поверхности полимеров, резкое увеличение шероховатости поверхно- 
сти, наблюдался переход от пластичного к хрупкому поведению материала, формировался приповерхностный слой с 
повышенной микротвердостью. В модифицированном имплантацией приповерхностном слое наблюдается уменьшение 
концентрации кислорода и увеличение содержания С и Ni вследствие карбонизации и формирования наночастиц вне- 
дряемого металла в матрице полимера.

вающая эффективный сток ионного заряда с по- 
верхности полимера и плотный контакт плёнок с 
металлическим основанием, охлаждаемым во- 
дой. При таких условиях в процессе имплантации 
температура образцов не превышала 370 К.

Морфология поверхности модифицированной 
имплантацией полимерной плёнки исследовалась 
методом атомно-силовой и магнито-силовой мик- 
роскопии при комнатной температуре в полукон- 
тактном резонансном режиме на частоте 145 кГц 
на приборе Solver Р-47. Использовались кантели- 
веры серии NSG 01 с радиусом закругления 10 
нм. Элементный состав приповерхностного слоя 
определялся методом электроннозондового рент- 
геноспектрального микроанализа с помощью рас- 
трового электронного микроскопа LEO -  1455 VP. 
Измерения микротвердости проводились на при- 
боре ПМТ-3 в результате 40-50 испытаний с при- 
менением статистического метода обработки 
данных. При этом погрешность измерения микро- 
твердости не превышала 3 %.

Экспериментальные результаты
и их обсуждение
Типичные для обоих полимеров трёхмерные 

изображения не имплантированной поверхности 
(а) и имплантированных различными дозами (б, в, 
г, д) для ПЭТ, полученные с помощью атомно- 
силового микроскопа, показаны на рис.1. Видно, 
что рельеф не имплантированной поверхности 
достаточно гладкий, средняя шероховатость со- 
ставляет Ra = 2,42 нм. Имплантация Ni дозой 
2  -е см'2 приводит к появлению на импланти־5101,
руемой поверхности полимерной пленки конусо- 
образных образований с высотой до 40 нм и диа- 
метром основания до 200 нм. Плотность таких 
образований достигает 2 мкм2. Шероховатость 
при этом изменилась незначительно (рис.2). При 
увеличении дозы до 1,25-1017 см 2 высота подоб- 
ных конусообразных образований уменьшается, а 
диаметр их основания увеличивается до 800 нм 
(рис.1в,г). При этом увеличивается как количест- 
во таких образований на единице площади, так и 
средняя шероховатость, а также начинается их

Введение
В последнее время большой интерес прояв- 

ляется к новому типу материалов - полимерным 
нанокомпозитам. В таких системах полимерная 
матрица содержит включения нанометрового 
размера другого вещества. Среди разнообразных 
методов (химические, вакуумное осаждение, со- 
вместная плазменная полимеризация) синтеза 
таких композитов ионная имплантация выделяет- 
ся возможностью формирования частиц на раз- 
личных глубинах под поверхностью матрицы при 
практически неограниченной концентрации вво- 
димой примеси. При этом структура и фазовый 
состав имплантируемого полимера и тип ионов 
определяют как процесс синтеза, так и характе- 
ристики таких систем [1].

Взаимодействие полимера с заряженными 
частицами приводят к появлению принципиально 
новых свойств модифицированного имплантаци- 
ей приповерхностного слоя полимерной пленки. 
Созданные таким образом металлополимерные 
композиты и наноматериалы на их основе могут 
широко использоваться в микроэлектронике, фо- 
тонике, в создании новых сенсоров, нано-батарей 
и защитных покрытий.

В данной работе мы исследовали структурные 
характеристики двух полимеров -  полиэтиленте- 
рефталата и полиимида, с различной степенью 
поликристалличности и элементным составом, 
имплантированных ионами никеля. Полученные 
при этом металлополимерные композиты пред- 
ставляются перспективными в устройствах маг- 
нитной и магнитооптической записи и хранения 
информации с высокой плотностью, при создании 
нелинейно-оптических приборов и устройств [2].

Методика эксперимента
Пленки полиэтилентерефталата (ПЭТ) и по- 

лиимида (ПИ) толщиной 40 мкм были импланти- 
рованы ионами Ni с энергией 40 кэВ в интервале 
доз 2,5-101е- 1 ,5-1017 см2 в остаточном вакууме 
10'5 Тогг на имплантаторе ИЛУ-3. Во избежание 
перегрева и деструкции образца в процессе им- 
плантации использовалась кассета, обеспечи

8-1 \ еждународная конференция «Взаимодействие и.1 учений с тверд *•■ телом» 23-25 сентября 2009 . Минск, Бе арусь 
8 -th International Conference “Interactu n of Radiation with Solids”, September 23-25, 2009, Minsk, Belarus
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образование углеродных и металлических нанок- 
ластеров в матрице полимера, 2 - выхода газооб- 
разных продуктов деструкции полимера, 3 - по- 
кальным разогревом матрицы в области ионного 
трека. Согласно данным электронной микроско- 
пии [3] размеры формируемых при имплантации 
кластеров в ПИ и ПЭТ при дозе 1 .20-1 и cm 2 
варьируются в пределах 15-50 нм. Как видно, 
диаметр нанокластеров значительно меньше, чем 
диаметры основания вышеуказанных конусооб- 
разных образований на поверхности. И на наш 
взгляд, формирование металлоуглеродных кла- 
стеров в приповерхносном слое полимера нельзя 
считать основным механизмом свеллинга. Вме- 
сте с тем надо отметить, что при максимальной 
дозе имплантации наблюдается корреляция меж- 
ду морфологией поверхности полимера (рис.1д) и 
лабиринтоподобной структурой металлоуглерод- 
ных кластеров внутри полимерной матрицы [3]. 
Отметим также, что явление свеллинга поверхно- 
сти полимерных плёнок имеет место не только 
при имплантации, но так же и при воздействии 
лазерными наносекундными импульсами с энер- 
гией ниже порога испарения [4].

При измерении микротвердости имплантиро- 
ванных образцов в основном соблюдался нор- 
мальный (гауссов) закон случайного распределе- 
ния величины микротвердости. Зависимости мик- 
ротвердости от нагрузки (рис.З) указывают на 
формирование тонкого приповерхностного слоя с 
высокой микротвердостью. Толщина этого слоя 
не превышает 0,3 мкм и близка к радиусу про- 
ецированного пробега иона Ni. За пределами это- 
го слоя изменения прочностных характеристик 
полимера не наблюдалось. Эффект приповерх- 
ностного упрочнения существенно (в 2 раза) воз- 
растает при увеличении дозы Ni свыше 1 1017 см 2 
и при увеличении плотности ионного тока (кривые 
2,3 рис.З). Формирование приповерхностного уп- 
рочненного слоя приводило также к короблению 
исследовавшихся образцов -  все они были вогну- 
ты с имплантируемой стороны.

Рис.З Зависимость микротвердости от нагрузки образ- 
цов полиимида, имплантированных ионами Ni дозой 
2,5.10 см? (1) и 12.5.10'6 смг (2,3). Плотность ионного 
тока -  4 (1) и 12 (3) мкА/см7

Критичной дозой, при которой наблюдается 
резкое изменение прочностных свойств, является 
-  1.Ю 17 см‘2. Если при меньших дозах импланта- 
ции ПИ ведет себя в основном как пластичный 
материал, то при дозах свыше 1.10" см ־ он про

перекрытие. При дозе имплантации 1 .0-1 и см 2, 
вышеописанные неоднородности поверхности в 
виде отдельных конусообразных островков пол- 
ностъю сливаются, превращаясь в единую лаби- 
ринтоподобную структуру (рис.1д) с максималь- 
ным значением шероховатости Ra = 17 нм.

Рис. 1. ACM трехмерное изображение поверхности 
ПЭТ, имплантированной ионами Ni'. доза см Л а) исход- 

ный образец; б) 2,5 10,Б смг; в) 1 10”  смг; г) 1,25 10”  
см , д) 1,5-10”  см \

Рис. 2. Зависимость шероховатости имплантированной 
поверхности плёнок ПЭТ (1) и ПИ (2) от дозы импланта- 

ции ионов никеля

Изменение морфологии поверхности имплан- 
тированного полимера обусловлено свеллингом 
(swelling) -  вздутием поверхности полимера под 
действием различных факторов, которыми в слу- 
чае имплантации ионов металла могут быть: 1 -

8-> л еждународная конференция «Взаимодействие излучений с тверд •и те ом» 23-25 сентября 2009 г. М инск Бе арусь
8-th International Conference “Interaction o f  Radiation with Solids ”, September 23-25, 2009, Minsk, Belarus
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лическую природу, т е . не являются прямым 
следствием выхода Ni на поверхность полимера.

Рис. 4. Зависимость элементного состава приповерхно- 
стного слоя от дозы имплантации для ПИ (1-3) и ПЭТ (2- 

4). С-(1.2); 0  (3,4); Ni-(5,6)

Заключение
Таким образом, при имплантации ионов нике- 

ля с энергией 40 КэВ в ПИ и ПЭТ критичной дозой 
для изменения физико-механических свойств 
приповерхностного слоя исследовавшихся поли- 
меров является 1 1 0 см־17 2. При указанной дозе 
имплантации имело место кардинальное измене- 
ние морфологии поверхности полимера (переход 
от отдельных конусообразных островков к 
сплошной лабиринтообразной структуре), резкое 
увеличение (в 5-8 раз) шероховатости поверхно- 
сти, наблюдался переход от пластичного к хруп- 
кому поведению материала, формировался при- 
поверхностный слой с повышенной микротвердо- 
стью. В модифицированном имплантацией при- 
поверхностном слое наблюдается уменьшение 
концентрации кислорода и увеличение содержа- 
ния, как углерода, так и Ni вследствие карбониза- 
ции и формирования наночастиц внедряемого 
металла в матрице полимера соответственно.
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являл себя как хрупкий материал. Так на отпечат- 
ках под вершиной индентора наблюдалась сетка 
растрескивания, при механических повреждениях 
на имплантированной поверхности появляются 
расколы.

При облучении полимеров имеет место дест- 
рукция молекулярных цепей и формирование 
свободных радикалов [5]. С другой стороны, при 
взаимодействии (рекомбинации) свободных ра- 
дикалов происходит образование ковалентных 
связей между макромолекулами -  радиационное 
сшивание, что приводит к упрочнению, потере 
пластических свойств, а затем и к охрупчиванию 
материала. При низкой концентрации радикалов 
будут преобладать монорадикальные реакции, к 
которым относится деструкция полимера. Воз- 
растание концентрации свободных радикалов при 
повышении дозы имплантации (или плотности 
ионного тока) приводит к увеличению вклада би- 
радикальных процессов (в частности, сшивания) 
за счет реакции рекомбинации радикалов. При 
дозах свыше 1.1  и״ см 2, вероятно, эффекты от 
процессов сшивания полимера начинают доми- 
нировать над радиационной деструкцией. Отме- 
тим, что сшивание повышает плотность полимера 
в имплантированном слое. Различие в плотно- 
стях имплантированного слоя и полимерной мат- 
рицы, вероятнее всего, является причиной ко- 
робления имплантированных образцов.

На изображениях магнитно-силового микро- 
скопа при сканировании по той же поверхности 
присутствует лишь однородный фон без каких- 
либо контрастных областей, свидетельствуя о 
том, что структурные образования на импланти- 
рованной поверхности не обладают выраженны- 
ми магнитными свойствами в направлении пер- 
пендикулярном плоскости поверхности.

На рис.4 показано изменение композиционно- 
го состава модифицированных полимеров -  уг- 
лерода, кислорода и никеля. Рост углеродной 
фазы является одним наиболее существенных 
последствий ионной имплантации в полимеры, 
вследствие образования углеродных кластеров в 
имплантированном слое. Как и следовало ожи- 
дать, наблюдается обеднение приповерхностного 
слоя летучей компонентой -  кислородом (кривые 
1, 2), увеличения углеродной фазы (кривые 3,4) и 
концентрации Ni (кривые 5,6). Кроме того, отсут- 
ствие резкого контраста на изображениях, полу- 
ченных с помощью РЭМ, говорит о том, что дан- 
ные структурные образования имеют не метал
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МЕХАНИЗМЫ МОДИФИКАЦИИ СТРУКТУРЫ МЕТАЛЛОВ 
ПРИ ИХ НЕРАЗРУШАЮЩЕЙ ЛАЗЕРНОЙ ОБРАБОТКЕ

С.В. Васильев, А.Ю. Иванов, А.В. Копыцкий, В.И. Недолугов 
Гоодненский государственный университет имени Янки Купапы 
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Исследованы механизмы модификации кристаллической структуры ряда металлов (Си, Ад, AI, РЬ) при их неразру- 
тающей лазерной обработке (плотность потока воздействующего излучения ~ 5 Ю 5 Вт/см2). Сделано предположение о 
связи обнаруженного эффекта с возникновением значительных микронапряжений в зоне обработки облучаемого об- 
разца как вследствие быстрого анизотропного нагревания металла, так и в связи с возникновением в материале мише- 
ни значительных упругих деформаций.

времени и состыкованная со спектральной при- 
ставкой, позволяла регистрировать спектры ис- 
пускания плазмы с временным разрешением ~ 2 
мкс. Интегральные спектры испускания плазмы 
регистрировались спектрографом ИСП-51, вдоль 
щели которого строилось изображение осевой 
зоны плазменного образования. Таким образом, 
описанная экспериментальная установка позво- 
ляпа исследовать в единичном эксперименте 
динамику процесса, происходящего у поверхно- 
сти металлического образца при действии на него 
мощного лазерного импульса. По восстановлен- 
ным с голограмм в стационарных условиях тене- 
вым картинам была исследована структура об- 
ласти, прилегающей к облучаемому образцу, из- 
мерена скорость движения плазменного фронта и 
фронта ударной волны. По интерференционным 
картинам определялось пространственное (в ра- 
диальном направлении) и временное распреде- 
ление показателя преломления в лазерной плаз- 
ме на разных стадиях ее развития. Достовер- 
ность полученных результатов контролировалась 
спектроскопическими измерениями и данными 
щелевых фоторазверток.

Известно, что вклад в рефракцию эрозионной 
плазмы аддитивно вносят как электроны, так и 
тяжелые частицы в основных и возбужденных 
состояниях [3]. В соответствии с описанной в ука- 
занной монографии методикой были рассчитаны 
распределения плотности электронов в радиаль- 
ном направлении для различных моментов вре- 
мени и различных сечений лазерного эрозионно- 
го плазменного факела (ЛЭПФ). Для уточнения 
значений электронной плотности с учетом влия- 
ния на рефракцию тяжелых частиц и определе- 
ния полей их плотности в различные моменты 
времени были проведены исследования ЛЭПФ с 
помощью двухдлинноволновой голографической 
киносъемки [1].

На рисунке 1 показано продольное распреде- 
ление средних по диаметру сечения концентра- 
ций электронов вдоль оси ЛЭПФ, возникающего у 
поверхности медного образца, полученных с по- 
мощью двухдлинноволновой (кривая 1) и одно- 
длинновой (кривая 2) скоростной голографиче- 
ской киносъемки. На расстоянии 10 -  15 мм от 
поверхности образца кривые 1 и 2  практически 
совпадают, т е. тяжелые частицы ("горячие" ато- 
мы и ионы меди и молекулы воздуха) вносят ма- 
лый вклад в рефракцию плазмы. На больших 
расстояниях, где отсутствуют "разогретые", све-

Введение
Среди различных способов улучшения техно- 

логических свойств материалов широко и эффек- 
тивно используется их обработка импульсным 
лазерным излучением с различной длительно- 
стью и плотностью потока. В наши дни подробно 
изучены и описаны в научной литературе струк- 
турно-фазовые изменения в сталях и железосо- 
держащих сплавах. Изменения в «чистых» (одно- 
атомных) металлах менее изучены. Целью на- 
стоящей работы является изучение механизмов 
изменения структуры ряда металлов (Си, AI, Ад), 
подвергшихся воздействию лазерного излучения 
с плотностью потока * 1  -Вт/смг, то есть в ус ־ 5 05
ловиях начала локального плазмообразования, 
но в отсутствие развитой эрозии металла.

Экспериментальная установка
и экспериментальные результаты
Излучение рубинового лазер ГОР-100М, рабо- 

тавший в режиме свободной генерации (длина 
волны излучения 0,69 мкм, длительность импуль- 
са -  1,2 мс; энергия импульса варьировалась в 
пределах от 5 до 50 Дж), пройдя через фокуси- 
рующую систему, попадало на образец. Образец 
помещался в одно из плеч голографического ин- 
терферометра Маха -  Цендера. В качестве зон- 
дирующего использовалось излучение рубиново- 
го лазера, работающего в режиме свободной ге- 
нерации, с длительностью импульса ~ 300 мкс. 
Зондирующее излучение заводилось в коллима- 
тор, формирующий параллельный пучок диамет- 
ром 40 мм, который освещал интерферометр. 
Интерферометр был состыкован с камерой СФР- 
1М, работающей в режиме лупы времени с двух- 
рядной линзовой вставкой. Описанная схема по- 
зволяла регистрировать развернутые во времени 
голограммы сфокусированного изображения об- 
ласти, непосредственно прилегающей к облучав- 
мому образцу. Полученные отдельные кадры 
голограмм обеспечивали временное разрешение 
не хуже 0,8 мкс. Для контроля достоверности ре- 
зультатов, полученных с помощью скоростной 
голографической киносъемки, экспериментальная 
установка позволяла исследовать лазерную 
плазму и традиционными методами. Скорость 
движения фронта светящегося плазменного об- 
разования определялась по щелевым фотораз- 
верткам, зарегистрированным камерой СФР-1М. 
Камера СФР-1М, работающая в режиме лупы
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плазменном факеле у поверхности облучаемой 
мишени р {) использовать уравнение состояния

[2]. С учетом указанного значения средней тем- 

пературы плазмы Т давление

р 0 ~  1,7 •1 0 h Па,  т. е. при падении каждого

пичка облучаемый образец испытывает доста- 
точно сильный удар.

Рассчитаем теперь изменения температуры 

W , t )  поверхности медного образца, облу

чаемого лазерными импульсами с использо-
ванными в эксперименте параметрами. Расчет 
проводился для 1 пичка лазерного импульса; 
длительность пичка г  «  1 мкс, энергия Е  = 1 Дж). 
Численно решалось уравнение

—- — —  = а A T ( r , t )  + f ( r , t )  с начальными 
сIt

условиями Т ( г  ,0 ) =  Ти =  3 0 0 К  и граничным 

условием (гг g rad  Т  (г ) ) = 0 .  Функция источника f
(r.t) имела в пределах пятна фокусировки ради- 
ально симметричный вид

0  , г > г 0

b a ( t ) - S ( z )  + к  ( Т  - T ( r ) ) ,  r s r ״
/ М

энергия импульса, с -Е \ - Р т
d 2 с у  ■Jar

где b

удельная теплоемкое 1ь, длительность импульса 
Г *  1 мкс, у  -  плотность, а -  температуропро-
водность, a(t) -  нормированная временная зави- 
симость энергии в воздействующем лазерном
импульсе, р т-  коэффициент отражения, к  -

коэффициент теплопередачи.
На рисунке 2 представлены рассчитанные для 

£  = 1 Дж временные зависимости АТ = Т -  70 на 
границе пятна фокусировки излучения на поверх- 
ности медного образца. Видно, что Т  быстро (до 
окончания действия лазерного импульса) возрас- 
тает до значения, близкой к температуре плавле- 
ния меди, и довольно быстро убывает (через -  20 
мкс после подачи импульса АТ -  10 К). Сущест- 
венно, что при подаче через 20 мкс 2-го лазерно- 
го пичка временная зависимость АТ  остается та- 
кой же -  меняется только Т0. Таким образом, по- 
еле подачи 50-ти лазерных импульсов темпера- 
тура мишени до подачи следующего пичка не 
опускается ниже температуры плавления меди.

Заключение
При воздействии на поверхность металличе- 

ского образца (Си, Ад, AI, РЬ) лазерного излуче- 
ния с плотностью потока ~ 5 105 Вт/см2, то есть в 
условиях начала локального плазмообразования, 
но в отсутствие развитой эрозии металла, у по- 
верхносги облучаемой мишени температура в 
пароплазменном облаке достигает значе-

ния Т 1 0 3 • 5 К ־־   , а давление -  значения

тящиеся частицы, вклад молекул воздуха стано- 
вится заметным (кривая 2  лежит ниже кривой 1). 
Это связано с выталкиванием воздуха плазмен- 
ным облаком. Результаты расчетов продольного 
распределения средних по диаметру сечения 
факела концентраций молекул воздуха представ- 
лены на рисунке 1 (кривая 3). Были также рассчи- 
таны интегральные по времени плотности элек- 
тронов в лазерной эрозионной плазме, которые 
хорошо согласуются со значениями, полученны- 
ми по интегральным спектрам испускания ЛЭПФ, 
зарегистрированным с помощью спектрографа
ИСП-51 (Ne ~ 1,1-1018 см“3). Спектроскопические 
измерения электронной концентрации проводи- 
лись по штарковскому уширению спектральных 
линий. По спектрам испускания также была опре- 
делена средняя температура ЛЭПФ

Т  1 0 3• К ־־ 5  .

Рисунок 1 -  Продольные распределения средних по 
диаметру сечения концентраций электронов, рассчи- 
тайные методом двухдлинноволновой (1) и однодлин- 
новолновой (2) голографической киносъемки, а также 
определенная двухдлинноволновым методом средняя 
«избыточная» концентрация тяжелых частиц (3). Рас- 
пределения получены через 38.4 мкс после начала 
воздействия на алюминиевый образец лазерного излу- 
чения с плотностью потока 10 •י МВт/ смг

Проведенные исследования показали, что в 
области около облучаемого образца по сравне- 
нию с исходной плотностью воздуха как средняя 
концентрация электронов в плазменном факеле, 
так и отклонение плотности воздуха от исходной 
невелики. Это позволяет при расчете давления в

8 - л'вждународная конференция «Взаимодействие излучений с т верды телом» 23-25 сентября 2009 г. Минск, Бе арусъ
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р 0 =1 0 ° 1־ ־7,  П а , т. е. при падении каждого
пичка лазерного импульса облучаемый образец 
испытывает достаточно сильный удар.

В ходе воздействия на металлический обра- 
зец каждого пичка лазерного импульса темпера- 
тура на облучаемой поверхности быстро (до 
окончания действия пичка) возрастает до значе- 
ния, близкой к температуре плавления металла, и 
довольно быстро убывает (для меди через -  20 
мкс после подачи импульса ДГ -  10 К). При этом 
даже после подачи 50-ти пичков лазерного им- 
пульса температура мишени до подачи следую- 
щего пичка не опускается ниже температуры 
плавления металла.

Полученные результаты позволяют сделать 
предположение о том, что модификация кристал- 
лической структуры ряда металлов (Си, Ад, АІ, 
РЬ) при их неразрушающей лазерной обработке 
(плотность потока воздействующего излучения ~ 
5-105 Вт/смг) обусловлена возникновением значи- 
тельных микронапряжений в зоне обработки об- 
лучаемого образца как вследствие быстрого ани- 
зотропного нагревания металла, так и в связи с 
возникновением в материале мишени значитель- 
ных упругих деформаций.
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The crystalline structure changes in some metals (Си, Ад, Al, Pb) during their nondestructive laser treating (radiation inten- 
sity ~ 5-105 W/cm2) were investigated. The supposition of connection of the discovered effect with the considerable micro- 
stresses in zone of irradiated sample treating appearance both owning to fast anisotropic metal heating and to considerable 
elastic deformation in the target matter origin was made.
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА ПАССИВАЦИИ 
ЭЛЕКТРИЧЕСКИ АКТИВНЫХ ПРИМЕСЕЙ АТОМАМИ ВОДОРОДА

О.И. Величко
Белорусский государственный университет информатики и радиоэлектроники, 

ул. П. Бровки, 6, г. Минск, 220013 Беларусь 
тел. +375296998078, E-mail: oleg_velichko@lycos.com

Разработана модель пассивации легированных слоев кремния водородом и проведены расчеты миграции межу- 
зельных атомов дейтерия в кремнии легированном бором. Рассчитанный профиль концентрации дейтерия в пассиви- 
рованной области хорошо согласуется с экспериментальными данными. В отличие от широко известных моделей пас- 
сивации электрически активных примесей посредством гидрогенизации кремния используемое значение коэффициента 
диффузии дейтерия согласуется с экспериментальными данными по высокотемпературной диффузии водорода.

(2)

(3)

(4)

-111. . - - (111. ч / ׳/Л
ь (זג)-л זג +1 + * •זג

I l l-״ . I I I -  - I, ,
^ +1 + ?/ x

n II I  -  . a w . ׳ 'Л
p  +1 + p

о Ills - - I . ״ ШЛ -
к т ( у л= Р 1+ זג+ P זג

' Л / ״  HIS - ״ .  ms -
p  +1 + p

II I  *
Здесь C  —  концентрация атомов водоро-

" י - 1да в нейтральном зарядовом состоянии; п  и
, W/ +
п —  константы локального термодинамиче- 
ского равновесия для реакций перехода из ней-

трального зарядового состояния в состояния Н  

и Н + соответственно; d '"  —  собственный ко- 

эффициент диффузии водорода в кремнии; 

Р  и р  —  эмпирические параметры, учи- 
тывающие вклад в диффузию заряженных межу-

зельных атомов водорода Н  и Н  соответст- 
венно по сравнению со вкладом нейтральной

И *  III
компоненты Н  , г  — среднее время жизни

неравновесных межузельных атомов водорода в 
_ ״1  т  -  n m s  +

собственном кремнии; р  и р  —  эмпи-
рические коэффициенты, описывающие долю

поглощение заряженных атомов водорода Н  и

Н + ненасыщаемыми ловушками по сравнению с

поглощением нейтральной компоненты Н * ;

Kt —  коэффициент захвата межузельных

атомов водорода атомами электрически активных 
примесей в кремнии, близком к собственному;

— зависимость нормированного ко- 
эффициента захвата межузельных атомов водо- 
рода атомами электрически активных примесей 
от приведенной концентрации носителей заряда
X =  р  п, в случае пассивирования акцепторных

тле , v ,
к (זג)

примесей или х  =  п п  в случае лассивирова-

Введение
В связи с необходимостью разработки сол- 

нечных элементов с высоким коэффициентом 
полезного действия большое внимание уделяет- 
ся проблеме гидрогенизации кремния, в том чис- 
ле и с помощью водородосодержащей плазмы. 
Как известно, процесс диффузии водорода в 
кремнии существенно отличается от процессов 
диффузии других примесей [1]. Так, одной из ха- 
рактерных особенностей процесса гидрогениза- 
ции является способность водорода пассивиро- 
вать электрически активные примеси [2,3]. Нали- 
чие предварительно введенных донорных или 
акцепторных примесей в свою очередь сущест- 
венно меняет форму профиля распределения 
атомов водорода по сравнению с диффузией в 
собственном кремнии. Целью данной работы яв- 
ляется построение модели процесса пассивации 
электрически активных примесей атомами водо- 
рода.

Модель процесса пассивации
В большинстве работ, посвященных диффу- 

зии водорода, предполагается, что перенос ато- 
мов водорода в “хвостовой” части профиля рас- 
пределения, обращенной вглубь полупроводника, 
осуществляется посредством диффузии моно- 
атомной компоненты. Предполагается, что в 
кремнии моноатомный водород может существо-

вать в трех зарядовых состояниях Н  , Н х и

Н + [4]. В работе [5] было получено обобщенное 
уравнение диффузии межузельных атомов при- 
меси с учетом существования различных зарядо- 
вых состояний этих атомов. Применительно к

диффузии водорода посредством Н  , Н * ,  Н + 
это уравнение можно представить в виде

///»
.111 .пн , -д С  

d! d ( х )
дх

{ > ( £ ״ ' С "׳ * )  В

дхЫ

III(

( 1)
к s ' 111 х , 111л . тле ^ ЛІС - к ,  к ( С  +С1 ,III
Г;

где
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с׳ ״0 ״ ״ (*,  лгс 8) 0 ״(*, ״ )
d t  ' д х 2

где С ״״   и О — ’׳  концентрация и коэффициент

диффузии этой водородосодержащей компонен- 
ты.

Результаты моделирования
Рассчитанные с помощью разработанной мо- 

дели профили распределения общей концентра- 
ции дейтерия и концентрации непассивированно- 
го бора представлены на рис.1 сплошной и пунк- 
тирной линиями соответственно. Здесь же пред- 
ставлены экспериментальные данные, взятые из 
[7]. В работе [7] проводилась гидрогенизация 
приповерхностного слоя кремния однородно ле- 
тированного бором в расплаве. С этой целью 
подложки подвергались термообработке с ис- 
пользованием газового разряда при температуре 
150 °С  в течение 30 минут без погружения в 
плазму. Концентрационные распределения дей- 
терия и бора были измерены методом ВИМС.

G ill
— скорость ввода межузель- 

ных атомов водорода в единицу объема полу- 
проводника в результате ионной имплантации 
или термообработки в плазме, диссоциации 
плейтлетов и т.п.

Рассмотрим для определенности случай, ко- 
ща подложка легирована акцепторной примесью, 
например бором. Чтобы объяснить явление 
уменьшения концентрации носителей заряда в 
приповерхностном слое, подвергаемом гидроге- 
низации, предполагается, что происходит обра- 
зование нейтральных комплексов “бор — атом

водорода” ( А Н ) благодаря реакции [6] ״

А + Н  - * ( А Н ) "  , (5)

где А  — атом акцепторной примеси в положе- 
нии замещения. Предположим, что образование 
нейтральных комплексов происходит также бла- 
годаря реакции

А  + Н Х —* ( А Н ) е~ . (6)+ ״

Глубина, мкм

Рис. 1. Рассчитанные профили распределения общей
концентрации дейтерия (сплошная пиния) и кон- 
центрации непассивированного бора (пунктир- 
пая кривая) после гидрогенизации длительно- 
стью 30 минут при температуре 150 °С  Экспе- 
риментальные данные (•)взяты из работы John- 
son and Moyer |7]

Как видно из рис.1, рассчитанный профиль 
распределения дейтерия хорошо согласуется с 
экспериментальными данными. Из рис.1 также 
видно, что имеет место пассивация атомов бора 
в приповерхностном слое толщиной 0.6 мкм, что 
хорошо согласуется с экспериментальными дан- 
ными. При подгонке рассчитываемого профиля 
распределения дейтерия к экспериментальным 
данным были использованы следующие значения 
параметров модели пассивации примесных ато-

мов: C s = 3.0*10° мкм ; D t -  6.42x10 

мкм/с; dj  = 1.4 мкм/с; C v = 2.7x10 мкм ; 

і ' "  = 0.6 мкм; f i ״'~ = 0 ; р ' " ,״x10י = 1.0 

р  = 0; р  = 0 ;  л 2.0= ;x10 мкм/с׳. 

Действительно, процесс пассивации примеси 
имеет место в области между диффундирующим 
водородом и непассивированными примесными 
атомами. В этой области часть атомов примеси 
уже пассивирована и, следовательно, значения 
концентрации дырок и, соответственно, концен- 
трации заряженных межузельных атомов водоро-

да Н + существенно снижены. Это означает, что 
реакция (6) вносит существенный вклад в рас- 
сматриваемый процесс пассивации.

Выражение для коэффициента захвата
, т ле ,  ч
к  \ Х ) <  полученное для случая одновремен- 
ного протекания двух реакций (5) и (6), имеет вид

(7)г ^ *׳ ״ ״ ־(*) шл
\ + р

״ ш л
где р  — эмпирическим коэффициент, олисы-
вающий относительный вклад в процесс пасси- 
вации положительно заряженных межузельных

атомов водорода Н  по сравнению с захватом

нейтральных межузельных атомов водорода Н х 
непассивированными примесными атомами.

Чтобы рассчитать профиль распределения 
общей концентрации атомов водорода, уравне- 
ние (1) дополняется законами сохранения для 
захваченных атомов водорода и атомов примеси, 
остающихся в положении замещения, а также 
уравнением диффузии медленно мигрирующей 
компоненты [1], которая определяет вид профиля 
распределения водорода в приповерхностной 
области. В качестве грубого приближения для 
медленно диффундирующей компоненты исполь- 
зуется традиционный закон Фика
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или р И,Л приводит к более крутому профилю
распределения дейтерия между пассивирован- 
ной и непассивированной областью.

Заключение
Разработана модель пассивации атомов элек- 

трически активных примесей в кремнии атомами 
водорода. При описании диффузии межузельных 
атомов водорода и их захвата примесными ато- 
мами учитывается существование различных 
зарядовых состояний межузельных атомов, при- 
чем коэффициент захвата, описывающий про- 
цесс пассивации, представлен в форме удобной 
для численного решения. Рассчитанный профиль 
концентрации дейтерия в пассивированной об- 
ласти хорошо согласуется с экспериментальными 
данными. В отличие от широко известных моде- 
лей пассивации электрически активных примесей 
при гидрогенизации кремния, используемое зна- 
чение коэффициента диффузии дейтерия хорошо 
согласуется с экспериментальными данными סח 
высокотемпературной диффузии водорода.
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= 0.9x1 O'4; C u = 4.2x106 mkm'3. Здесь C ™
. . Ill x

и C s —  значения концентрации медленно
диффундирующей компоненты и концентрации 
нейтральных межузельных атомов дейтерия со- 
ответственно, которые были использованы в гра- 
ничных условиях первого рода на поверхности
полупроводника; С и — концентрация атомов 

бора, равномерно распределенных по полупро- 
,/// I ,111 111

воднику; I  =  a l Т■ —  средняя длина

пробега межузельных атомов дейтерия в собст- 
венном кремнии.

Необходимо отметить, что использованное 
значение собственного коэффициента диффузии

V межузельных атомов водорода в кремнии a״ i

1.4 мкмг/с полностью согласуется с данными по 
высокотемпературной диффузии водорода [8]. В 
то же время при расчетах, выполненных в рамках 
широко известной модели диффузии водорода 
[2] и других аналогичных моделей, используются 
существенно более низкие значения коэффици- 
ента диффузии, которые не согласуются с экспе- 
риментальными данными.

Из рис.1 видно, что средняя длина пробега 
межузельного дейтерия приблизительно равна

0.6 мкм. Тогда величина г имеет значение ״׳

порядка 0.2 с, то есть существенно меньшее дли- 
тельности термообработки (30 минут). Получен- 
ная оценка говорит о квазистационарном харак- 
тере распределения межузельных атомов водо- 
рода во время термообработки и возможности 
использовать квазистационарное уравнение

диффузии с членом д ( ^ “' С ( "׳  d t  = 0 вместо 
уравнения (1). Также отметим, что из процедуры

.  1 тлподгонки следует, что увеличение значении к .
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A model of passivation of doped silicon layers by hydrogen has been proposed and migration of deuterium interstitials in 
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ВЛИЯНИЕ СВЧ ИЗЛУЧЕНИЯ НА ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРНОЙ 
РЕЛАКСАЦИИ ГЕТЕРОСИСТЕМ Ge-GaAs И ЭЛЕКТРОННЫХ 

СВОЙСТВ ПЛЕНОК Ge НА ПОЛУИЗОЛИРУЮЩЕМ GaAs

Е.Ф. Венгер, В.Ф. Митин, В.В. Холевчук, Л.А. Матвеева, Е.Ю. Колядина, Р.В. Конакова 
Институт физики полупроводников им. В.Е. Лашкарева НАН Украины, 03028, пр. Науки, 45, 

Киев, Украина, e-mail: matveeva&isp.kiev. иа. konakova(a)_isD. kiev. ua

Исследовано влияние сверхвысокочастотного облучения на электронные свойства и механические параметры ге- 
теросистемы Ge-GaAs с различной толщиной Ge. По результатам измерений спектров электроотражения, профилей 
распределения компонентов и радиуса кривизны гетеросистемы Ge-GaAs установлено, что в процессе облучения про- 
исходит улучшение электронных параметров границы раздела. Отмечено, что в тонких плёнках Ge структурно- 
примесное упорядочение происходит более интенсивно по сравнению с толстыми плёнками

того, определялся столкновительный параметр 
уширения Г, характеризующий структурное со- 
вершенство приповерхностного слоя пленки. 
Расчет электронных параметров был проведен 
трёхточечным методом Аспнеса. Методика по- 
зволяет определить также время энергетической 
релаксации возбуждённых светом носителей за- 
ряда т = ЫГ и их подвижность ц, обратно пропор- 
циональную параметру уширения Г  (!1 = е !ו  / т *  Г)
И -

Результаты и обсуждение
На рис. 1 приведены зависимости радиуса 

кривизны гетеросистемы Ge-GaAs (1) и внутрен- 
них механических напряжений а  (2) от времени 
сверхвысокочастотного облучения для плёнки 
толщиной 500 А. Видно, что при СВЧ облучении 
более 16 сек гетеросистема остается плоской 
(R = °°)• После СВЧ облучения в течение первых 
нескольких секунд ВМН возрастают до 
13,3-107 Н/м2, а затем наблюдается уменьшение о

t. секунды
Рис. 1. Зависимость радиуса кривизны R гетеросистемы 
Ge-GaAs (1) и внутренних механических напряжений !י 
(2) от времени СВЧ облучения (do  500 Л).

до 0 (R = «1. Полученные результаты можно ин- 
терпретировать релаксацией ВМН посредством 
структурно-примесного упорядочения границы 
раздела фаз под действием СВЧ облучения. Это 
подтверждается результатами измерений профи- 
лей распределения компонентов в гетеросистеме 
до и после облучения. На рис. 2а и 26 приведены 
профили распределения элементов в исходной 
гетеросистеме Ge-GaAs и облучённой в течение 
10 сек, соответственно. Из рис. 2 можно видеть,

Введение
Благодаря небольшой разности параметров 

решетки Ge и GaAs (= 0,07 %) и одинаковым ко- 
эффициентам термического расширения в облас- 
ти температур 380 - 450 °С гетеросистема Ge- 
GaAs является не только модельным объектом 
для исследования её физических свойств, но и 
для изучения влияния различных внешних воз- 
действий. Ранее было показано, что облучение 
гетеросистем Ge-GaAs гамма-квантами 60Со в 
определенном диапазоне доз приводит к релак- 
сации внутренних механических напряжений 
(ВМН) [1, 2]. К подобным эффектам при облуче- 
нии полупроводниковых структур может приво- 
дить сверхвысокочастотное электромагнитное 
излучение [3]. Однако его влияние на электрон- 
ные и оптические свойства Ge-GaAs не изуча- 
лось, в то время как атермический процесс таких 
воздействий является весьма важным фактором 
для управления параметрами гетеросистем Ge- 
GaAs, применяемым для изготовления датчиков 
физических величин.

Целью данной работы являлось исследование 
влияния сверхвысокочастотного облучения на 
электронные свойства и параметры гетеросисте- 
мы Ge-GaAs.

Методика эксперимента
Гетеросистемы Ge-GaAs были получены ме- 

тодом термического осаждения Ge в вакууме на 
полуизолирующую подложку GaAs, подогретую 
до 380 и 450 °С [1, 4]. Толщина пленки Ge со- 
ставляла 0,05 и 2 мкм, соответственно, толщина 
подложки 240 и 400 мкм. Для СВЧ облучения ис- 
пользовалось магнетронное излучение частотой 
2,45 ГГц, удельной мощностью 1,5Вт/см2 в тече- 
ние 1-И00 секунд. До и после облучения измеря- 
лись радиусы кривизны Я  = тг/(8Г), где / -стрела  
прогиба, т -  хорда дуги и была проведена оценка 
внутренних механических напряжений (ВМН) в 
плёнке по формуле Стоуни а  = Ed2/[6(1-v)flf], где 
d - толщина подложки, t -  толщина плёнки, v -  
коэффициент Пуассона подложки, Е -  модуль 
Юнга подложки, а также Оже спектры и спектры 
электроотражения гетеросистем в области Е1 и 
Е! + А1 переходов внутри зоны Бриллюэна. Из 
Оже спектров рассчитывались профили распре- 
деления компонентов в гетеросистеме. Из анали- 
за спектров электроотражения были рассчитаны 
энергии оптических переходов плёнки Ge. Кроме
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На рис. 4 приведен спектр электроотражения 
исходной (кривая 1) и облученной в течение 
10 сек (кривая 2) гетеросистемы Ge־GaAs с тол- 
щиной пленки 2 мкм.

В результате облучения максимумы в спектре 
ЭО для Ge сдвигались в область меньших энер- 
гий. Параметр Г, который характеризует рассея- 
ние возбужденных светом носителей заряда, так- 
же уменьшался. В соответствии с этим возраста- 
ло время их энергетической релаксации и под-

Рис. 4 Спектры электроотражения исходной (1) и облу- 
ценной в течение 10 сек (2) гетеросисгемы Ge-GaAs 
(do. = 2 мкм).

Рис. 5 Зависимость энергии перехода Е< -г Д, от в реме• 
ни СВЧ облучения 8 пленках Ge (dr,2 = ־ мкм)

taiytAu
Рис 6. Зависимость столкновительного параметра 
уширения Г, (1) и перехода Г ,. й, (2) от времени СВЧ 
облучения в пленках Ge (do2 - ־ мкм).

что после 10 секунд облучения граница раздела 
становится более резкой.
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Рис. 2 Профили распределения компонентов в ГС Ge- 
GaAs: исходной (а) и после СВЧ облучения в течение 
10 секунд (б)

На рис. 3 приведены зависимости радиуса 
кривизны гетеросистемы Ge-GaAs (1) и внутрен- 
них механических напряжений о (2) от времени 
сверхвысокочастотного облучения для плёнки 
толщиной 2 мкм. В гетеросистеме с более тол- 
стой плёнкой наблюдалась отличная от образца с 
малой толщиной пленки тенденция изменения а  
под действием облучения. Релаксация ВМН на- 
блюдается уже после 2 секунд облучения (радиус 
кривизны соответственно возрастал), однако 
полной релаксации ВМН не происходит даже по- 
еле 100 секунд облучения.

Рис. 3 Зависимость радиуса кривизны Я (1) для гете- 
росисгемы Ge-GaAs и внутренних механических на- 
пряжений (1 (2) от времени СВЧ облучения
(do. = 2 мкм).

Таким образом, более интенсивная релаксация 
внутренних механических напряжений происходит 
в тонких пленках. Подобный эффект наблюдался 
ранее нами для более тонких пленок Та205 на 
кремнии [6] под действием СВЧ обработки.
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механических напряжений происходит более 
интенсивно по сравнению с толстыми пленка- 
ми.
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вижность. Как видно на рис. 5, с увеличением 
времени микроволновой обработки энергия пере- 
хода Е1 + Д1 уменьшается, что соответствует 
уменьшению механических напряжений сжатия в 
пленке Ge. При этом уменьшаются параметры Г! 
и Г 1 + л 1 от 100 мэВ до 76 мэВ на 24 % и от 
110 мэВ до 85 мэВ на 23%, соответственно 
(рис. 6), что в соответствии с [7, 8] свидетельст- 
вует об улучшении структурного совершенства 
приповерхностных слоев плёнки.

Выводы
1. Полученные результаты из измерений кривиз- 

ны гетеросистем, спектров электроотражения 
и профилей распределения компонентов ге- 
теросистемы Ge-GaAs позволяют утверждать, 
что при СВЧ обработке в ней, также как и при 
у-облучении, происходит структурно- 
примесное упорядочение границы раздела 
фаз, что приводит к релаксации внутренних 
механических напряжений и улучшению элек- 
тронных параметров пленок Ge.

2. В тонких пленках Ge структурное упорядоче- 
ние и, соответственно, релаксация внутренних

I EFFECT OF MICROWAVE RADIATION ON THE FEATURES OF STRUCTURAL RELAXATION 
IN Ge-GaAs HETEROSYSTEMS AND ELECTRONIC PROPERTIES OF Ge FILMS

ON SEMI-INSULATING GaAs

E.F. Venger, V.F. Mitin, V.V. Kholevchuk, L A. Matveeva, E.Yu. Kolyadina, R.V. Konakova 
V. Lashkaryov Institute of semiconductor physics, 45, pr.Nauki, Kyiv, 03028, Ukraine, e-mail: matvee-

va(a)isD.kiev.ua. konakova(3)isD.kiev.ua

We investigated the effect of microwave radiation on the electronic and mechanical parameters of the Ge-GaAs heterosys- 
terns with Ge layer of different thicknesses. From the results of measurements of electroreflectance spectra, Auger concentra- 
tion depth profiles and radius of curvature of the Ge-GaAs heterosystem studied, it was determined that the electronic parame- 
ters of the interface become better in the course of microwave radiation. It should be noted that the structural-impurity ordering 
proceeds more intensely in thin films as compared with thick ones.
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НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЕ АЗОТИРОВАНИЕ ТИТАНА И ЕГО 
СПЛАВОВ В ПЛАЗМЕ НЕСАМОСТОЯТЕЛЬНОГО ДУГОВОГО 

РАЗРЯДА НИЗКОГО ДАВЛЕНИЯ

Д.С. Вершинин1*. Т.Н. Вершинина1’, Ю Р. Колобов1’ , М.Ю. Смолякова1’, О.А. Дручинина2’ 
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Представлены результаты экспериментов по низкотемпературному азотированию титана и его сплавов в плазме 
несамостоятельного дугового разряда низкого давления. Образцы, изготовленные из технически чистого титана ВТ1-0 и 
его сплавов ВТ6 и ВТ16, были исследованы методами оптической и растровой электронной микроскопии, а также были 
проведены измерения микротвёрдости на поверхности. Установлено, что азотирование титана и его сплавов в плазме 
несамостоятельного дугового разряда низкого давления позволяет понизить температуру азотирования до ~420״С При 
этом микротвёрдосгь на поверхности повышается в 1.5-2 раза по сравнению с исходной. На поверхности азотирован- 
ных образцов обнаружено формирование структур с характерными размерами частиц от 20 до 100 нм.

док величины меньше рабочих давлений при азо- 
тировании в плазме тлеющего разряда, соответ- 
ственно остаточное давление кислорода также 
ниже. Поэтому в качестве плазмообразующего 
газа можно использовать технически чистый азот. 
Также в качестве плазмообразующей среды мож- 
но использовать газовые смеси типа азот- 
инертный газ (например, азот-аргон) в различном 
процентном соотношении компонентов. Дополни- 
тельным преимуществом являются высокие зна- 
чения разрядного тока (и как следствие, плотно- 
сти тока на поверхность изделия).

Таким образом, в данной работе представле- 
ны результаты экспериментов по низкотемпера- 
турному азотированию (~420°С) титана и его 
сплавов в плазме несамостоятельного дугового 
разряда низкого давления.

Материал и методика экспериментов
В качестве материала для исследований был 

выбран технически чистый титан (марки ВТ1-0) в 
состоянии поставки, а также титановые сплавы 
ВТ6 в состоянии поставки и с предварительно 
сформированной СМК структурой, ВТ16 в состоя- 
нии поставки, с предварительно сформированной 
СМК структурой и после закалки от 880°С. Об- 
разцы для исследований размерами 25x15x2 мм 
вырезали из объёмной заготовки с помощью 
электроэрозионной резки. Затем образцы шли- 
фовали и полировали. Перед загрузкой в вакуум- 
ную камеру образцы промывались в ультразвуко- 
вой ванне сначала в бензине, затем в ацетоне.

Азотирование проводилось в плазме несамо- 
стоятельного дугового разряда низкого давления. 
Для генерации плазмы был выбран плазмогене- 
ратор «ПИНК» [5], на основе несамостоятельного 
дугового разряда с полым катодом, который спо- 
собен создавать однородную газоразрядную 
плазму в вакуумных объемах до -0 .3  м с концен- 
трацией пе=1010-1011 см3־. В камеру, предвари- 
тельно откаченную диффузионным насосом до 
давления 2-10'3 Па, через катодные полости 
плазмогенераторов подается рабочий газ (Аг, N2). 
После подачи рабочего газа и установления в

Введение
В настоящее время титановые сплавы зани- 

мают важное место среди современных конструк- 
ционных материалов, т.к. они обладают уникаль- 
ным сочетанием механических, физических и 
технологических свойств. Благодаря высокой 
удельной прочности, низкой плотности, высокой 
коррозионной стойкости и жаропрочности титано- 
вые сплавы нашли широкое применение в авиа- 
ционной и космической технике, медицине (меди- 
цинские имплантаты различного назначения), 
автомобилестроении и т.д. Однако более широ- 
кое использование титановых сплавов сдержива- 
ется из-за их неудовлетворительных триботехни- 
ческих характеристик.

Повысить технические характеристики повер- 
хности титана и его сплавов можно несколькими 
способами. Например, использованием различ- 
ных методов модификации поверхности - нанесе- 
ние функциональных покрытий, ионное азотиро- 
вание [1-3], микродуговое оксидирование и т.д. С 
другой стороны, в настоящее время эффективно 
развиваются методы интенсивной пластической 
деформации (ИПД), с помощью которых во всём 
объёме материала создаётся нано- или субмик- 
рокристаллическое (СМК) состояние. В результа- 
те такого вида обработки происходит повышение 
прочности и пластичности материала [4]. Комби- 
нация методов ИПД с последующей модифика- 
цией поверхности, например азотированием, дол- 
жна дать существенно лучший результат по срав- 
нению с традиционными методами улучшения 
служебных характеристик материалов и изделий. 
Использование традиционного газового или ион- 
ного азотирования в плазме тлеющего разряда в 
данном случае как известно необходимо прово- 
дить при температурах 800-900°С [1], либо при 
550°С (низкотемпературное) [2].

Проблему понижения температуры азотиро- 
вания титана и его сплавов, находящихся в нано- 
и/или СМК состоянии можно решить путём азоти- 
рования данных материалов в плазме несамо- 
стоятельного дугового разряда низкого давления
[5]. Рабочие давления в таком разряде на поря
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Таблица 1. Значения микротвёрдости на поверхно- 
сти титановых сплавов до и после низкотемпера- 
турного азотирования на следующих смесях газов: 
А -  5%Ar:95%N2, Б -  12.5%Ar:87.5%N־, В -
25%Ar:75%N2.

Вид обра• 
ботки

Микротвёрдость, ГПа
ВТ1-0 ВТ6 ВТ6

(СМК)
ВТ16 ВТ16

(СМК)
ВТ16

(закалка)
Исходный 2.4 2.9 5.8 5.5 5.1 4.2

А 3.4 3.1 7.1 6.6 8.6 8.5
Б 3.7 3.7 7.8 7.2 8.8 8
В 4.3 4 8.1 7.7 9.5 8.6

Исследования поверхности образцов, прове- 
денные с использованием растрового электрон- 
ного микроскопа Quanta 600 FEG, выявили еле- 
дующее. На поверхности образцов, после азоти

Рис.2. Изображения поверхности титановых сплавов 
после азотирования в смеси 5%Ar:95%N?. полученные 
с использованием растрового электронного микроско-
па а -  ВТ1-0. б -  ВТ6 (СМЮ.
рования происходит формирование частиц 
(предположительно T1N) с характерными разме- 
рами от 20 до 100 нм (Рис.2) Для разных сплавов 
средние размеры частиц различны С увеличени- 
ем концентрации аргона размер частиц увеличи- 
вается (Рис.З).

камере давления р = 0.9 + 1 Па включаются нака- 
лы комбинированных катодов и подается напря- 
жение ~70 В на разрядный промежуток, в резуль- 
тате чего происходит зажигание диффузной дуги 
низкого давления с накаленным катодом. Такой 
разряд эффективно генерирует низкотемпера- 
турную стационарную газоразрядную плазму без 
катодного пятна. Процесс обработки материалов 
в такой плазме может продолжаться от несколь- 
ких минут до десятков часов. На Рис. 1 показано 
положение ключей в режиме азотирования с от- 
рицатепьным смещением. При смене положений 
ключей на схеме, клемма положительного потен- 
циала дополнительного источника тока оказыва- 
ется замкнутой на оснастку с образцами, а отри- 
цательная -  на катоды плазмогенераторов. В 
этом режиме оснастка становится анодом, и 
электроны разряда эффективно нагревают её. 
Попеременным чередованием режимов реализо- 
вывался процесс азотирования.

м к п .к м и  tm ьачшл
и<мум

Рис.1. Схема экспериментов по сравнению эффек- 
тивности азотирования в плазме дугового разряда в 
ионном и элионном режимах. В/Н -  блок подачи отри- 
дательного напряжения смещения на образцы. ИП-Э
-  источник питания электронного режима. ИП-1. ИП-2
- источники питания разрядов плазмогенераторов.

В качестве плазмообразующей смеси исполь- 
зовалась смесь газов аргон-азот в процентном 
соотношении (5:95, 12,5:87,5, 25:75). Азотирова- 
ние выполнялось при температуре ~420°С в те- 
чение 1 часа, затем образцы остывали в вакууме 
до комнатной температуры.

Результаты экспериментов и 
их обсуждение
Измерения микротвёрдости на поверхности, 

выполненные с помощью автоматического микро- 
твердомера DM-8B (Affri) при нагрузке 0.01 Н, по- 
казали, что увеличение концентрации аргона в 
плазмообразующей смеси приводит к росту по- 
верхностной микротвёрдосги (см. Таблицу 1). 
Причём наибольший прирост микротвёрдости 
показали образцы из материалов, подвергнутых 
предварительной термообработке и ИПД. Напри- 
мер, после азотирования на смеси 25%Ar-75%N2 
поверхностная микротвёрдость для ВТб(СМК) и 
ВТ16(СМК) увеличилась на 72% и 86%, а для 
ВТ16 в закалённом состоянии микротвёрдость 
повысилась в 2 раза по сравнению с исходной.
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Исследования, выполненные методом рентге־ 
неструктурного анализа, наличие нитрида титана 
(TiN) на поверхности образцов не выявили. В то 
же время, поверхность образцов после азотиро- 
вания имеет жёлтый цвет, характерный для мо- 
нонитрида титана, т.е. на поверхности образцов 
при азотировании сформировался рентгенопроз- 
рачный слой нитрида титана. Помимо этого, рент- 
геноструктурный анализ показал, наличие а- 
фазы, соответствующей твёрдому раствору азота 
в титане.

Заключение
Таким образом, показана принципиальная 

возможность азотирования титана и его сплавов 
при температуре ~420°С. Установлено, что азо- 
тирование в течение 1 часа при данной темпера- 
туре в газовой смеси аргон-азот различного про- 
центного содержания приводит к повышению по- 
верхностной микротвёрдости в 1.5-2 раза по 
сравнению с исходной. Выявлено формирование 
на поверхности образцов частиц (предположи- 
тельно TiN) с характерными размерами от 20 до 
100 нм. Методом рентгеноструктурного анализа 
выявить слой TiN не удалось.

Р а б о т а  в ы п о л н е н а  в р а м к а х  го с у д а р с т в е н н о го  кон- 
т р а к т а  №  0 2 .5 2 3 .1 1 .3 0 0 7  с  и с п о л ь з о в а н и е м  а н а л и т и ч е -  
с ко го  о б о р у д о в а н и я  Ц К П  Б е л Г У .
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Рис.З. Изображения поверхности титановых сплавов 
после азотирования в смеси 25%Ar:75%N2, полученные 
с использованием растрового электронного микроскопа: 
а -  ВТ1-0, б -  ВТ6 (СМК).

LOW TEMPERATURE NITRIDING OF TITANIUM AND IT ALLOYS IN PLASMA 
OF LOW-PRESSURE NON-SELFSUSTAINED ARC DISCHARGE

Danil Vershinin1’, Tatyana Vershinina1’, Yury Kolobov1’, Marina Smolyakova1’, Oksana Druchinina2’
 ,Scientific-educational and innovation centre “Nanostructured materials and nanotechnologies” of BSU, 308034 ’י

Russia, Belgorod, Koroleva St., 2a, tel./fax +7 (4722) 585-406, e-mail: Vershinin@bsu.edu.ru 
Joint-usage centre "Diagnostic of structure and properties of nanomaterials’’ of BSU, 308034, Russia, Belgorod, 

Koroleva St., 2a, tel. +7 (4722) 585-415, e-mail: Druchinina@bsu.edu.ru

The results of low-temperature nitriding of titanium and its alloys in plasma of low pressure non-selfsustained arc discharge 
are presented. Samples prepared from technically pure titanium VT1-0 and its alloys VT6 (Ti-6AI-4V) and VT16 (Ti-3AI-4,5V- 
5,OM0) were investigated by methods of optic and scanning electron microscopy. Also measurements of surface microhardness 
and x-ray diffraction analysis before and after treatment were done. It is found that nitriding of titanium and its alloys in plasma 
of low pressure non-selfsustained arc discharge allow reducing nitriding temperature up to ~420°C. The same time surface 
microhardness increases 1.5-2 comparing with initial microhardness. Formation on the surface of nitrided samples of structures 
with characteristic dimensions from 20 to 100 nm was found by scanning electron microscopy method. It is suggested that this 
structures are titanium nitride (TiN). With increasing of part of argon in gaseous mixture the dimensions of structures increases.
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МОДИФИКАЦИЯ ПОВЕРХНОСТИ МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ 
СПЛАВОВ ПОД ВОЗДЕЙСТВИЕМ ДВУХИМПУЛЬСНОГО 

ЛАЗЕРНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ

Е С. Воропай, К.Ф. Ермалицкая
Белорусский государственный университет, 220030, пр. Независимости, 4, Минск, 

209-55-56, voroDav&bsu.bv. ermalitskava&tbiz.bv

Исследованы процессы модификации поверхности многокомпонентных латунных сплавов под воздействием двух- 
импульсного лазерного излучения наносекундной длительности. Показано, что управлять параметрами плазмохимиче- 
скота процесса и эрозией поверхности сплавов ЛС можно изменяя как плотность падающей энергии лазерного излуче- 
ния, так и время задержки прихода второго сдвоенного лазерного импульса. Установлено что процессы взаимодейст- 
вия излучения с поверхностью сплава существенно зависят от метода изменения падающей плотности мощности оди- 
ночного импульса. Изменение плотности мощности излучения осуществлялось путем изменения энергии лазерного 
импульса и расфокусировки лазерного луча относительно поверхности облучаемого образца.

Цинк способен растворяться в меди в твердом 
состоянии до 39 %. Для улучшения обработки 
резанием (точение, сверление и пр.) в некоторые 
двойные латуни вводят свинец (ЛС59-1). Он не 
растворяется в меди и в структуре распределен в 
виде отдельных включений. При обработке реза- 
нием латуни, в структуре которой имеются мел- 
кие равномерно распределенные включения сви- 
нца, получается сыпучая, а не витая стружка. Это 
не только облегчает процесс обработки резани- 
ем, но и позволяет получать чистую без заусен- 
цев отработанную поверхность.

Объектом исследования являлись стандарт- 
ные образцы латуней ЛС59 №150-160, содержа- 
ние меди в которых находится в пределах 58-72 
%, цинка -  22-38 %, свинца -  0,5-2,5 %.

Многие вопросы, возникающие при создании 
оптимальных условий для проведения исследо- 
ваний эрозии и модификации поверхности спла- 
вов и одновременного экспресс-анализа удаляе- 
мых и остающихся элементов с поверхности мо- 
гут быть эффективно решены при использовании 
лазерного многоканального атомно-эмиссионного 
спектрометра LSS-1 (производство СП «ЛОТИС 
ТИИ», Беларусь, г. Минск). Спектрометр включает 
в себя в качестве источника возбуждения плазмы 
двухимпульсный неодимовый лазер с регулируе- 
мыми энергией и интервалом между импульсами 
(модель LS2131 DM). Источником испарения ве- 
щества образца и возбуждения спектра служит 
Nd:YAG лазер с длиной волны излучения 1064 нм 
и частотой следования импульсов 10 Гц. Дли- 
тельность лазерных импульсов составляет 15 нс, 
энергия импульсов изменяется от 10 до 100 1\/Щж, 
межимпульсный интервал между сдвоенными 
импульсами -  от 0 до 100 мкс с шагом 1 мкс. Ну- 
левой межимпульсный интервал соответствует 
одновременному воздействию на поверхность 
двух лазерных импульсов, что можно рассматри- 
вать как одиночный импульс, мощность которого 
равна суммарной мощности сдвоенных импуль- 
сов.

Все эксперименты проводились в атмосфере 
воздуха при нормальном давлении. Свечение 
плазмы собиралось с помощью аналогичного кон- 
денсора на передние поверхности двух кварце- 
вых волокон диаметром 200 мкм и направлялось 
на входные щели двух спектрометров типа SDH-

Введение
После создания мощных лазеров начались ин- 

тенсивные исследования круга явлений, сопро- 
вождающих взаимодействие излучения таких ла- 
зеров с разнообразными твердыми мишенями, 
плоскими поверхностями. В процессе этих иссле- 
дований было обнаружено интересное пороговое 
явление -  возникновение вблизи поверхности те- 
ла, облучаемой сфокусированным лазерным из- 
лучением, плазмы. Было установлено, что у по- 
верхностей твердых тел интенсивность лазерного 
излучения, необходимая для образования плаз- 
мы, снижается на два-три порядка. Аналогичное, 
и даже более сильное, снижение порога оптиче- 
ского пробоя газа лазерным излучением наблю- 
дается при наличии в нем взвешенных пылевид- 
ных частиц аэрозоля.

Плазма радикально меняет характер взаимо- 
действия излучения с веществом. С одной старо- 
ны, она сама частично или полностью поглощает 
лазерное излучение и тем самым изменяет его 
долю, попадающую на поверхность, с другой сто- 
роны, плазма начинает передавать телу энергию 
и играть как бы роль ее нелинейного преобразо- 
вателя энергии.

Состав пара и ионной компоненты плазмы 
может существенно отличаться от элементного 
состава образца из-за неодинаковой степени по- 
отупления их с поверхности. Эти различия могут 
возникать на стадиях плавления, кипения, обра- 
зования капель, диффузии в жидкой фазе и т.д. 
Использование сдвоенных лазерных импульсов 
излучения для обработки поверхности приводит к 
дополнительным возможностям прикладного ис- 
пользования энергии лазерного излучения. Одной 
из таких потенциальных возможностей является 
возможность модификации поверхности сплавов, 
содержащих легкоплавкие и легколетучие эле- 
менты, без образования видимых признаков эро- 
зии. По-видимому, это может быть актуально при 
обработке тонких фолы на глубину всего образ- 
ца. Очень важно в этой связи знать степень влия- 
ния эрозии поверхности образцов на ее состав.

Основная часть
Латуни представляют собой двойные или мно- 

гокомпонентные медные сплавы, в которых цинк 
является основным легирующим компонентом.
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Рис. 1 Зависимость отношения интенсивностей спек- 
тральных линий меди к цинку от межимпульсного ин- 
тервала и энергии лазерного импульса

Воздействие на поверхность сдвоенных ла- 
зерных импульсов с микросекундным интервалом 
позволяет сформировать однородный поверхно- 
стный слой, глубина которого определяется число 
импульсов в точку. Дальнейшее увеличение меж- 
импульсного интервала приводит к формирова- 
нию неоднородного поверхностного слоя: содер- 
жание цинка снижается с глубиной.

Изменять состав, структуру и толщину моди- 
фицированного покрытия на поверхности латуни 
можно путем уменьшения плотности потока излу- 
чения q на поверхности образца.

При проведении исследований q путем увели- 
чения расстояния f  от точки фокусировки лазер- 
нога излучения до поверхности образца. Зависи- 
мость интенсивностей спектральных линий меди, 
цинка и свинца от расстояния f  приведена на 
рис. 2.

При расфокусировки лазерного излучения от О 
до 10 мм, плотность потока излучения падает на 
2 порядка, глубина проникновения мощного опти- 
ческого излучения уменьшается в 50 раз.

1. Регистрация спектра проводилась с помощью 
ПЗС- линеек TCD 1304 АР (3648 пикселей). За- 
пуск системы регистрация спектра осуществля- 
лась синхронно с приходом второго импульса.

Как видно из приведенных возможностей 
спектрометра управлять параметрами плазмохи- 
мического процесса и эрозией поверхности сви- 
нец содержащих латунных сплавов можно, изме- 
няя как плотность падающей энергии лазерного 
излучения, так и время задержки прихода второго 
сдвоенного лазерного импульса. Установлено, 
что процессы взаимодействия излучения с по- 
верхностью сплава существенно зависят от ме- 
тода изменения падающей плотности мощности 
одиночного импульса. Так при изменении плотно- 
сти мощности падающего излучения (Х.=1,064 нм, 
длительность одиночного импульса 15 нс) изме- 
нением энергии излучения 20-80 мДж) скорость 
испарения свинца постепенно возрастает, в то 
время как при изменении пятна фокусировки на- 
блюдается периодичность, зависящая от энергии 
падающего излучения.

В ходе эксперимента исследовалось измене- 
ние отношения интенсивностей спектральных ли- 
ний меди к цинку зависимости от энергии лазер- 
ного импульса и межимпульсного интервала (рис.
1). Для сравнения пунктирной линией обозначено 
отношение концентраций Си и Zn в исходном об- 
разце. При энергии лазерного импульса 15 мДж в 
лазерной плазме содержится почти в 2 раза 
больше цинка, чем меди. Это означает, что в по- 
верхностном слое латуни значительно снижается 
содержание цинка. Приведенные данные свиде- 
тельствует о том, что параметры лазерного им- 
пульса оказывают сильное влияние на поступле- 
ние компонентов латуней в эрозионную плазму. 
Однозначное соответствие между концентрацией 
меди и цинка в облучаемом образце и их содер- 
жанием в плазме имеет место при одновремен- 
ном воздействии на образец двух лазерных им- 
пульсов с энергией 30 мДж.

При энергии лазерного импульса 45 мДж (At=0 
мкс) в плазму поступает преимущественно медь, 
что приводит к формированию на поверхности 
латуни слоя с повышенным содержанием цинка.

Наблюдающиеся различия между содержани- 
ем компонентов латуни в массивном образце, 
эрозионной плазме и облученном лазером по- 
верхностном слое обусловлены различиями фи- 
зических свойств (температура плавления, тепло- 
та, плавления, теплопроводность, теплоемкость и 
других) меди и цинка.

Различия в концентрациях меди и цинка в 
эрозионной плазме вызваны не изменениями в 
содержании этих элементов в поверхностном 
слое, а, по-видимому, физико-химическими про- 
цессами в плазме. Одновременное воздействия 
двух мощных лазерных импульсов стимулирует 
окислительные реакции и образование много- 
атомных фрактальных структур [5]. Это, в свою 
очередь приводит к увеличению коэффициента 
поглощения излучения лазера на поздних стади- 
ях импульса. Поэтому значительная доля излуче- 
ния лазера на испарение многоатомных комплек- 
сов и оксидов, а не на модификацию поверхно- 
сти.
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первичные процессы плазмообразования будут 
накладываться процессы нагрева и испарения 
аэрозолей, образовавшихся при первом импуль- 
се, вторым импульсом излучения.

Заключение
В ходе работы были исследованы процессы 

поступления меди, цинка и свинца из латунных 
сплавов в эрозионную плазму, возбуждаемую 
одиночными лазерными сдвоенными импульса- 
ми. Таким образом, использование сдвоенных 
лазерных импульсов позволяет изменять концен- 
трацию элементов в приповерхностном слое ла- 
тунных сплавов. Возможность варьирования па- 
раметров излучения, таких как энергия импульсов 
и межимпульсный интервал, дает возможность 
управлять процессами формирования модифи- 
цированного слоя. Причем, существует возмож- 
ность формировать покрытие, как с повышенным 
содержанием меди, так и с высокой концентраци- 
ей цинка. Изменение плотности потока излучения 
лазерных импульсов на поверхности латуни пу- 
тем расфокусировки лазерного луча позволяет 
изменять концентрацию свинца в покрытии и 
толщину модифицированного слоя.
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Рис. 2. Зависимость интенсивности спектральных 
линий меди, цинка и свинца от расстояния от точки 
фокусировки лазерного луча до поверхности латуни

Полученные результаты можно объяснить на 
качественном уровне следующим образом. Вбли- 
зи поверхности сплавов, содержащих в качестве 
компонентов легкоплавкие металлы, имеющие 
относительно низкие температуры кипения (РЬ, 
Zn) пробой эрозионного факела металлических 
атомарных паров происходит при небольшом 
превышении интенсивности лазерного излучения 
значением, необходимым для образования факе- 
ла. В первом эксперименте при изменении пятна 
площади фокусировки количество микродефек- 
тов, к которым можно отнести и микрокристаллы 
зародышей меди с цинком окруженные свинцом, 
изменяется. При начальном пятне размером при- 
мерно 50 мкм количество таких, присущих много- 
компонентным латуням, микродефектов, невели- 
ко. При увеличении пятна фокусировки в область 
облучения попадает все увеличивающее число 
микродефектов и порог пробоя воздуха у поверх- 
ности образца значительно понижается. При ис- 
пользовании режима сдвоенных импульсов на

THE SURFACE MODIFICATION OF MULTICOMPONENTAL ALLOYS SUBJECTED 
TO THE EFFECT OF DOUBLE LASER PULSES

Y.S. Voropay, K.F. Ermalitskaya
Belarusian State University, 220030, pr. Nezavisimosti,4, Minsk, Belarus, tel. +375-17r209-55-56

voropav(8)_bsu.bv. ermalitskavadcbbiz.bv

With the use of atomic-emission multichannel spectrometry method the formation of erosion plasma upon the effect of high- 
power double laser pulses on the surface of the brass alloys (BA) is experimentally studied. It is demonstrated that parameters 
of the plasmochemical process and surface erosion of LS may be controlled by changes in the power density of incident laser 
radiation and in the delay time of the second double laser pulse arrival. It is established that the interactions between the radia- 
tion and alloy surface are greatly dependent on the method used to change the incident power density of a single pulse. When 
the power density of incident radiation) is changed by variations in the pumping energy (radiant energy 20-80 mJ), the rate of 
lead evaporation is progressively increased. And with a change in the focal spot one can observe the periodicity that is depen- 
dent on the energy of incident radiation. In the mode of double laser pulses (with a delay between the pulses ranging from 0 to 
100 ps) a character of the plasma and surface formation becomes still more complex. The findings are substantiated, and poss- 
ible causes responsible for such a formation character are given.
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МОДИФИКАЦИЯ ПОВЕРХНОСТИ ТИТАНА ИМПУЛЬСНЫМ 
ЛАЗЕРНЫМ ИЗЛУЧЕНИЕМ ФЕМТОСЕКУНДНОЙ ДЛИТЕЛЬНОСТИ

Е В. Голосов1, А.А. Ионии2, Ю Р. Колобов1, С.И. Кудряшов2, А.Е. Лигачев3, Л.В. Селезнев2
Д.В. Синицын2, Ю Н. Новоселов2

1 Белгородский государственный университет, Белгород, Россия 
2 Физический институт им. П.Н. Лебедева РАН, Москва, Россия 

3 Институт общей физики им. А.М. Прохорова РАН, Москва, Россия

На поверхности титана с помощью линейно поляризованного импульсного фемтосекундного лазерного излучения с 
различной поверхностной плотностью энергии сформирован рельеф, состоящий из чередующихся впадин и выступов. 
С использованием растровой электронной микроскопии высокого разрешения исследована его структура.

Результаты экспериментов
и их обсуждение
При плотностях энергии F  ~ 40 мДж/смг и 

числе импульсов N = 500 на поверхности титана 
формируются квазипериодические (средний пе- 
риод D 0.4 ־־ мкм), узкие бороздки, состоящие из 
чередующихся впадин и выступов ориентирован- 
ных перпендикулярно поляризации лазерного 
излучения (Рис. 1а). На поверхности бороздок 
видны белые хлопья (очевидно, это продукты 
абляции), перекрывающие ряд бороздок. С рос- 
том числа импульсов на порядок и практически 
такой же энергии в импульсе на облученной по- 
верхности появляются и поперечные полосы 
(рис. 16). Присутствие поперечных и продольных 
бороздок хорошо видно на поверхности отдель- 
ных зерен, после воздействия лазерного излуче- 
ния с энергией и числом импульсов (рис.1 в). 
Правда, размер зерна увеличился почти в 40-50 
раз, что, скорее всего, связано с перекристалли- 
зацией титана через жидкую фазу в процессе 
облучения. Также можно отметить присутствие 
капельной фазы на вершинах бороздок и между 
ними (рис.1г).

В результате облучения титана под слоем во- 
ды на его поверхности образуются ультрамелкие 
частицы (рис.2а) кубической формы со стороной 
куба ~ 2 мкм (рис.2б) в свою очередь состоящие 
из пластинок правильной формы (рис.2в). К со- 
жалению, элементный состав и кристаллографи- 
ческую структуру данных частиц из-за их малого 
количества определить не удалось. Учитывая 
неравновесность условий образования данных 
частиц (высокие температура и давление в об- 
ласти взаимодействия лазерного луча с титаном, 
приводящие к абляция в жидкости, время воз- 
действия в десятки фемтосекунд и ряд других 
факторов) и не знание элементного состава час- 
тиц, очень трудно прогнозировать механизм за- 
рождения и роста данных частиц.

Заключение
Установлено, что в результате воздействия 

импульсного лазерного излучения фемтосекунд- 
ной длительности на титан на воздухе и покрыто- 
го слоем воды, на его поверхности образуются 
периодические наноразмерные бороздки и ульт- 
рамелкие частицы формой близкой к кубической.

Введение
Для модификации поверхности конструкцион- 

ных материалов (термообработка и легирование 
приповерхностного слоя, изменение топографии 
поверхности обрабатываемого материала) может 
быть применено импульсной лазерное излучение 
фемтосекундной длительности. Применение та- 
кого физико-химического воздействия позволит 
получать материалы, свойства которых, напри- 
мер, на достаточно малом участке поверхности, 
могут существенно отличаться друг от друга. В 
настоящей работе представлены результаты экс- 
периментов по обработке металлической (тита- 
новой) поверхности различным числом импуль- 
сов лазерного излучения фемтосекундной дли- 
тельности.

Методика эксперимента
Облучение проводили с помощью титан-сап- 

фирового лазера (длина волны 744 нм, ширина 
полосы генерации на полувысоте около 20 нм, ИК 
импульсами длительностью около 120 фс (на 
полувысоте) и энергией до 8 мДж), излучение 
которого подфокусировалось в пятно диаметром 
0.5 мм на поверхность цилиндрической мишени 
(диаметр 8 мм, толщина 4 мм) из химически чис- 
того, многократно отожженного и механически 
полированного (rms ~50 нм) титана марки ВТ1-0 
со средним размером зерна 0,25 мкм ( титан из- 
готовлен в Центре наноструктурных материалов 
и нанотехнологий БелГУ). Лазерный луч сканиро- 
вал поверхность титановой мишени, располо- 
женной на трехмерной моторизованной подстав- 
ке с компьютерным управлением при различных 
скоростях ее движения (0.6 - 20 мкм/с) при не- 
больших энергиях лазерного излучения (< 0.5 
мДж, пиковая мощность W, < 4 ГВт), чтобы избе- 
жать заметной деградации распределения плот- 
ности энергии на поверхности мишени, связан- 
ной с самофокусировкой в воздухе (критическая 
мощность самофокусировки Wcr ~ 3 ГВт) и сопут- 
ствующими ей эффектами хроматической эмис- 
сии, филаментации и рассеяния на плазме. Топо- 
графию поверхности исследовали с помощью 
РЭМ высокого разрешения (микроскоп Quanta 
FEG).
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Рис 2 Ультрамелкие частицы, образующиеся под слоем 
воды на поверхности титана в результате воздействия 
лазерного излучения фемтосекундной длительности

Рис.1. Структура поверхности титана после её 
облучения с энергией 25 мДж/см500) ־ имп.) (а), 34 
мДж/смг (500 имп ) (б). 300 мДж/см' ( 500 имп ) (в. г).

MODIFICATION A SURFACE OF THE Tl BY PULSE LASER RADIATION 
FEMTOSECOND DURATION

E.V. Golosov', A.A. lonin2, J.R. Kolobov1, S.l. Kudryashov2, A.E. Ligachyov3, LV. Seleznev2,
D.V. Sinitsyn2, J.N.Novoselov2 

1 Belgorod state university, Belgorod, Russia
2 Physical institute by. P.N. Lebedev of the Russian Academy of Science, Moscow, Russia 

3 Institute of the general physics by. A M.Prokhorov of the Russian Academy of Science, Moscow, Russia

On a surface of the titan by means of linearly polarized pulse femtosecond laser radiation with various superficial density of 
energy the relief consisting of alternating hollows and ledges is generated. With use of SEM- microscopy of the high resolution 
its structure is investigated.
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Используя методы рентгеноструктурного анализа (РСА) и атомно-силовой микроскопии (ACM), а также тесты на 
микротвердость, исследовано влияние облучения ионами ксенона высокой энергии (124 МэВ) на морфологию и уп- 
рочнение алюминия. Обнаружено, что увеличение дозы облучения приводит к росту параметра элементарной ячейки, 
появлению напряжений II рода, измельчению блочной структуры и упрочнению металла.

Результаты эксперимента
Известно, что в процессе облучения металлов 

ионами высоких энергий происходит изменение 
тонкой структуры, под которой обычно понимают 
микроискожения кристаллической решетки (на- 
пряжения II рода) и размера областей когерент- 
ного рассеяния (блоки мозаики). Для исследова- 
ния этих эффектов радиационного повреждения 
целесообразно использовать рентгеноструктур- 
ный анализ с оценкой физического уширения ди- 
фракционных линий (111) и (311) методом ап- 
проксимации [2]. Анализ исходного (отожженного) 
и облученных образцов алюминия показал, что 
дифрактограммы содержат достаточно отчетли- 
вые линии (111). (200), (220) и (311) при дозе 
1013... 1014 ион/см־. При дозе ~ 1015 ион/см2 линия 
(311) размывается и оценивать физическое уши- 
рение с ее использованием не представляется 
возможным. Таким образом, пригодными для ап- 
проксимации остаются линии (111), характери- 
зующие главным образом изменение блочной 
структуры, и линии (220), характеризующие изме- 
нение микронапряжений II рода в процессе облу- 
чения (рис. 1).

Рис. 1. Рентгенограммы от образцов исходного (а) и 
облученных дозой (б) -  10” , (в) -  10'4 ион/см2 алюминия

Кривые изменения физического уширения р 
дифракционной линии (111) и линии (220) адек- 
ватны кривым изменения параметра решетки а и 
микротвердости Нд с дозой облучения (рис.2).

Введение
Алюминий и его сплавы обладают рядом по- 

ложительных свойств, к которым можно отнести 
низкую плотность, высокие пластичность и вяз- 
кость, а также электро- и теплопроводность. К 
числу недостатков алюминия следует отнести 
низкую твердость и износостойкость. Одним из 
путей повышения твердости поверхности алюми- 
ния, что во многом определяет его износостой- 
кость, является обработка ее ионами 40Аг, глуби- 
на модификации которой прямо связана с энер- 
гией ионов [1].

Расширение спектра используемых при облу- 
чении ионов дает возможность установить осо- 
бенности радиационного повреждения поверхно- 
сти и разработать пути направленного изменения 
физико-механических свойств алюминия. С уче- 
том сказанного, в качестве имплантируемых ио- 
нов выбран Хе с энергией 124 МэВ.

Материалы и методы эксперимента
Объектом исследования являлся алюминий 

(99,98 вес%), подвергнутый отжигу при темпера- 
туре 575 К. Имплантация ионов ксенона с энерги- 
ей 124 МэВ дозой 1 Ю '° .. .1 Ю 'асм'' при темпера- 
туре ~ 300 К проводилась на ускорительном ком- 
плексе тяжелых ионов в лаборатории ядерных 
реакций им. Г. И. Флерова ОИЯИ, работающих на 
принципе электронного циклотронного резонанса. 
Характеристики имплантации ионов ״ ле. со- 
гласно оценкам, выполненным с использованием 
программы STRIM составляли: проективный про- 
бег Яр = 12 мкм, сечение повреждения ad -  
0,33-1016 см2, дозы повреждения ~ 10־в... 103 
с.н.а. Плотность потока ионов составляла 10'2 
ион/см2-с, неоднородность интенсивности ионно- 
го пучка не превышала 5 %.

Структурно-морфологические исследования 
проводились с использованием дифрактометра 
ДРОН-З.О в медном Ка-излучении и атомно- 
силового микроскопа типа NT-206.

Упрочнение алюминия при имплантации оце- 
нивали по изменению микротвердости с приме- 
нением микротвердомера ПМТ-3 с индентером 
Виккерса при нагрузках на индентер 0,1 ...1,0 Н.
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Рис. 3 Рельеф(1) и профиль распределения эле- 
ментов рельефа(2) образца АІ до (а) и после (б) облу 
чения ионами '״ Хе

Заключение
Выполненные исследования микротвердости 

и тонкой структуры алюминия при воздействии 
ионов :;ле с энергией 124 МэВ дозой 
1-1013...1 Ю 15 ион/смг.

Упрочнение алюминия по мере увеличения 
дозы облучения возрастает, что связано с разви-

Дозовая зависимость микротвердости (рис.2- 
в) удовлетворительно описывается выражением 
[3]:

АН = А Н 1 ״[  -е х р (-а Ф )[, 
где АНо- предельная величина, к которой стре- 
мится прирост микротвердости АН  при дозах Ф >
1/0',

Для алюминия п = 1, а = 1,0-10 ЛН0= 19,0.

Рис. 2 Зависимость параметра кристаллической 
решетки а (а), физического уширения Д ״״  (б •1) и /3^л ! 
(б -2) и микротвердосги На (в) алюминия от дозы облу- 
чения Ф ионами '79Хе с энергией 123 МэВ

Упрочнение алюминия связано, как мы пред- 
полагаем, с накоплением радиационных дефек- 
тов типа кластеров и взаимодействием подвиж- 
ных дислокаций с препятствиями в виде класте- 
ров-дефектов, а также границами блоков. Воз- 
можно также и твердорастворное упрочнение в 
результате имплантации инертных газов в АІ с 
образованием твердого раствора вычитания, од- 
нако эффект подобного упрочнения невелик [4].

Представляло интерес рассмотреть поверх- 
носгь алюминия, облученного тяжелыми ионами 
ксенона, применительно к условиям технологиче- 
ской обработки. Был исследован рельеф поверх- 
ности образцов АІ, облученных ионами *Хе 
энергией 123 МэВ дозой 3 1013...3-1015 ион/см2.

Образцы АІ в исходном состоянии имеют еле- 
ды механической обработки -  многочисленные 
царапины глубиной до 800 нм При облучении 
образцов ионами ксенона наблюдается эффект 
сглаживания поверхности: уменьшается глубина 
дефектов и их относительное количество (рис.З).

Установлено, что скорость образования де- 
фектов и интенсивность распыления в результате 
эрозии весьма велики.
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тием микронапряжений II рода и дроблением 
блоков мозаики. Характер изменения тонкой 
структуры, оцененный по физическому уширению 
Р линий (111) и (220), адекватен изменению мик- 
ротвердости.
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The influence of an irradiation by high energy Xe ions (124 MeV) on morphology and hardening of aluminium has been in- 
vestigated using methods of X-ray structure analysis and atomic-power microscopy as well as microhardness tests, It is found, 
that the increase of an irradiation dose leads to growth of an unit cell parameter, occurrence of stresses of II type, crushing of 
block structure and metal hardening.
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LP CVD ОСАЖДЕНИЕ ПЛЕНОК SiGe И ИХ СВОЙСТВА 
ПОСЛЕ ЛЕГИРОВАНИЯ ИОНАМИ В+ И ОТЖИГА

В.А. Зайков1, П.И. Гайдук1, А.Г. Новиков1, С.Л. Прокопьев1, С.Ю. Кивеня1,
О.Ю. Наливайко2, Е.Н. Пшеничный2

1. Белгосуниверситет, пр. Независимости 4, 220030, г. Минск, Беларусь,
Тел: +375 17 2789700, E-mail: zaikov@bsu.by

2. НПО «ИНТЕГРАЛ», пл. Казинца 1, 220108 г. Минск, Беларусь,
Тел: +375 17 2788407, E-mail: dzst03@integral.by

Рассматривается влияние режимов химического осаждения из газовой фазы на структурные оптические и электро- 
физические свойства тонких слоев Si, xGex (х г  0,65) на кремниевой подложке. С помощью Фурье-спектроскопии опре- 
делены коэффициенты пропускания пленок Ge в ИК области оптического спектра. Приведены данные о влиянии отжига 
на слоевое сопротивление легированных бором структур.

(GeH4 / Н2; расход + 1,0 л/ч, давление ■г 10,0 Па) и 
осаждали основной слой Si1.xGex,. Далее наноси- 
ли верхний слой Si, толщиной 30 нм или 100 нм 
аналогично процедуре первого этапа осаждения. 
Температуру осаждения всех слоев в каждом 
процессе поддерживали на постоянном уровне в 
течение всего процесса осаждения. Это связано с 
большой тепловой инерционностью реакционной 
камеры "Изотрон 4 150". Осаждение проводили 
при трех значениях температуры в реакторе: 
470 °С, 500 °С и 600 °С. При температуре осаж- 
дения 470 °С и 500 °С слои Si были аморфными, 
а при температуре 600 °С - поликристаллически- 
ми.

В результате проведения процессов осажде- 
ния были сформированы структуры типа: 
Si-подложка /подслой Si/ переходный слой 
Si1 *Ge* переменного состава /  основной слой 
Sii xGe״ / верхний слой Si.

Легирование полученных структур проводи- 
лось ионами бора В+ с энергией 20 кЭв. Доза 
легирования равнялась D = 1014 ат/смг. Концен- 
трационный максимум исходного профиля леги- 
рования был локализован на глубине 90-110 нм. 
Полученные структуры отжигались в атмосфере 
сухого азота в течение 60 мин в диапазоне тем- 
ператур от 160 до 900 °С.

Исследования структурно-фазового состава 
образцов проводились методами растровой элек- 
тронной микроскопии (растровый микроскоп Hita- 
chi S4800), методами просвечивающей электрон- 
ной микроскопии (ПЭМ) в планарной геометрии с 
использованием микроскопа ЭМ-125 и резерфор- 
довского обратного рассеяния (POP). Измерение 
спектрального коэффициента пропускания про- 
водили с помощью Фурье-спектрометра
“Vertex 70”. Измерения электрофизических
свойств образцов после термического отжига вы- 
полнялись четырехзондовым методом на прибо- 
ре ИУС-4.

Результаты и их обсуждение
Скорости осаждения слоев Si1 xGex при посто- 

янном давлении в реакторе равном 10,0 ±0,1 Па 
обусловливаются только температурой осажде- 
ния и равны соответственно: 1,2 нм/мин;
1,7 нм/мин; 2,0 нм/мин для значений температур 
осаждения: 470 °С, 500 °С и 600 °С. Данные полу-

Введение
В настоящее время ведутся активные работы 

по созданию на кремниевых подложках оптиче- 
ских компонентов, включая источники света, мо- 
дуляторы и фотоприемники. Применение SiGe 
сплавов с высоким содержанием Ge позволяет 
разрабатывать фотоприемники ближнего ИК диа- 
пазона, интегрированные в кремниевую техноло- 
гию. Химическое осаждение из газовой фазы при 
низком давлении (LP CVD) является высокопро- 
изводительным базовым процессом получения 
пленок Si1_xGex [1].

В данной работе исследуется влияние темпе- 
ратуры осаждения на структурные и оптические 
свойства пленок Si1_xGex с высоким содержанием 
Ge (х £ 0,85), полученных методами LP CVD.

Особый интерес вызывает поведение атомов 
бора в поликристаллических слоях SiGe-сплавов, 
которые перспективны для формирования базо- 
вых областей в гетеропереходах p-Ge/i-Ge/n-Si 
PIN фотодиодов ближнего ИК диапазона спектра.

Методика эксперимента
Осаждение поликристаллических Si1-xGex ело- 

ев с высоким содержанием германия (х > 0,85) 
проводилось в изотермической зоне горизонталь- 
ного реактора пониженного давления с горячими 
стенками "Изотрон 4-150". Скорость роста Si1.xGex 
слоев определялась давлением и температурой в 
газовом реакторе. В экспериментах использова- 
лись 100%-ный моносилан (SiH4) и газовая смесь, 
состоящая из моногермана и водорода 
(GeH4 - 40 % /  Н2 - 60 %). Температура осаждения 
варьировалась в диапазоне от 470 °С до 600 °С. 
Температурный профиль в изотермической зоне 
реактора поддерживался с точностью ±1 °С.

В качестве подложек использовались пласти- 
ны кремния марки КЭФ-4,5 и КОФ-90 с ориента- 
цией (100). Перед загрузкой в камеру реактора 
пластины проходили стандартную химическую 
обработку, включавшую очистку от органических 
загрязнений и удаление естественного окисла.

Осаждение исходных структур, содержащих 
слои Si1.xGex, и Si проводили в 3 этапа. Вначале 
на кремниевые пластины с использованием 
100%-ного моносилана (расход н- 7,0 л/ч, давле- 
ние - г  24,0 Па) осаждали подслой Si толщиной 
30 нм. Затем, не изменяя температуру реактора, 
отключали моносилан, подавали газовую смесь
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жение температуры осаждения подавляет де- 
сорбцию моносилана и улучшает стехиометрию 
слоя Si1-xGex. В таблице 1 приведены результаты 
моделирования спектров POP.

Моделирование спектров обнаружило, что по- 
нижение температуры осаждения приводит к уве- 
личению содержания Ge в слое Si1.xGex.

Таблица 1
Тосажд. *5C Толщина, нм Si1-xGex

1 470 380 Sio.05Geo.95
2 500 310 Si0.09Ge0.91
3 600 360 Sio.13Geo.87
Структуры, выращенные при 600 °С, имеют

переходной слой порядка 60 нм, стехиометрия 
состава в котором изменяется от х=0,6 до х=0,87. 
Очевидно, что температура роста 470 °С являет- 
ся предпочтительной для формирования одно- 
родной по толщине пленки Si1.xGex с высоким 
содержанием Ge (х = 0,95) в слое. Об этом также 
свидетельствуют микрофотографии на рис. 1 А, Б,

«Kill
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Рис 2А. Б. Спектры POP.
А -  после осаждения: 1 -  температура 600 "С:
2 - 500 °С; 3 - 470 °С.
Б -  температура осаждения 500 °С: 1 -  температура 
отжига 700 °С; 2 - 800 X ; 3 - 900 °С. время отжига 60 
мин., среда -  азот

Из сравнения спектров приведенных на 
рис. 2Б следует, что отжиг в азоте в интервале 
температур до 800 °С не изменяет форму POP 
спектра. При температуре отжига 900 °С наблю- 
дается взаимодействие слоя Si1.xGex с окружаю- 
щими слоями Si, что проявляется в сдвиге линии 
Ge (рис. 2Б линия 3). Можно предположить, что 
этот сдвиг определяется диффузией Si в слой

чены по результатам моделирования POP спек- 
тров рис. 2А.

Известно [2], что в диапазоне температур 
осаждения от 370 °С до 650 °С размер зерна в 
пленках Ge в большей степени зависит от темпе- 
ратуры осаждения и в меньшей степени от вре- 
мени осаждения (толщины пленки).

Рис 1А, Б. Растровые микрофотографии поверхности 
пленки Ge А температура осаждения 600 X . время 
осаждения 180 мин; Б - температура осаждения 
470 X , время осаждения 300 мин.

На рис. 1 представлены результаты исследо- 
ван ий поверхности методами растровой элек- 
тронной микроскопии (РЭМ). Очевидно, что раз- 
мер зерна значительно увеличивается, а шерохо- 
ватость поверхности растет при увеличении тем- 
пературы осаждения.

Результаты ПЭМ позволяют заключить, что 
при Тосажд = 470 °С средний размер зерна состав- 
ляет 30 - 35 нм, а электронная дифракция пока- 
зывает, что слои Si1_xGex являются мелкокри- 
сталлическими с наличием аморфной фазы. Уве- 
личение температуры осаждения до величины 
Тосажд = 600°С приводит к значительному росту 
размера зерна, до 200 нм.

На рис. 2А представлены спектры POP полу- 
ченные от образцов, выращенных при различных 
температурах осаждения без отжига (as grown). 
На рис. 2Б приведены данные POP для образцов, 
выращенных при температуре 500 °С и подверг- 
нутых отжигу.

Из сравнения спектров приведенных на 
рис. 2А обнаружено, что снижение температуры 
осаждения с 600 °С до 470 °С, с одной стороны, 
приводит к существенному снижению скорости 
роста слоев от 2,0 нм/мин до 1,2 нм/мин. С другой 
стороны, изменение наклона линии Ge для раз- 
личных температур осаждения (рис. 2А линии 1 и
3) свидетельствует о нестехиометричности роста 
слоя Ge в первые минуты после смены рабочего 
газа моносилана на газовую смесь GeH4-40 % / 
Н2-60 %. Вероятно, это связано с процессами 
десорбции моносилана со стенок реакционной 
камеры непосредственно после смены газа. Сни
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циеи примеси как на границе раздела, так и на 
границах кристаллита.

R ,

Рис. 4. Зависимость слоевого сопротивления Я_. кОм, 
от температуры отжига, Температура осаждения 
500 °С, время осаждения 300 мин. 1 -  подложка 
КЭФ 4,5; 2 -  подложка КЭФ 20; 1 -  подложка КОФ 90.

Заключение
Методами РЭМ и POP установлено, что раз- 

мер зерна в слоях Si1.xGex, в первую очередь оп- 
ределяется температурой осаждения. Темпера- 
тура роста 470 °С является предпочтительной 
для формирования однородной по толщине плен- 
ки Si1.xGex с высоким содержанием Ge (х = 0,95) в 
слое. Максимальное поглощение (свыше 95 %) 
света в ближней ИК области наблюдается для 
структур, полученных при 600 °С. Максимальная 
активация примеси устанавливается при темпе- 
ратуре отжига равной 500 °С.

Исследования выполнены в рамках совмест- 
ного Белорусско-Латвийского проекта “Разработ- 
ка метода формирования самоорганизованных 
наноструктур мощным лазерным излучением 
на поверхности кремния и сплавов SiGe для 
электронных и оптоэлектронных приборов”.
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Si!.xGex, что также подтверждается результатами, 
приведенными в работе [3].

На рис.З представлены ИК-спектры коэффи- 
циента пропускания в области от 1,3 мкм до 
4 мкм. Данные результаты показывают, что поли- 
кристаллические пленки с крупным размером 
зерна (Тосажд. = 600 °С) интенсивно поглощают 
95 % излучения в спектральной области от 
1,3 мкм до 1,8 мкм (рис. 3 кривая 1). Уменьшение 
размера зерна при Тосажд, = 500 °С и Т0- 
сажд = 470 °С приводит к уменьшению поглощения 
в ближней ИК области спектра (рис.З кривые 1 и
3).

T, отпад

Рис. 3. Зависимость спектрального коэффициента 
пропускания пленки Т от температуры осаждения. 1 -  
температура осаждения 600 °С; 2 -  500 °С; 3 -  470 °С

Т.о., для разработки фотоприемников ближ- 
него ИК диапазона, интегрированных в кремние- 
вую технологию необходимо использовать круп- 
нозернистые поли-Sii.xGe״ слои с высоким содер- 
жанием Ge, однако прямой рост таких слое при- 
водит к образованию шероховатой поверхности. 
Альтернативой может быть рост относительно 
гладких слоев при температуре £ 500 °С и после- 
дующий отжиг структур.

На рис. 4 показана зависимость слоевого соп- 
ротивления легированных бором структур со 
слоями Si1.xGex от температуры отжига для трех 
типов подложки. Зависимость носит немонотон- 
ный характер. Максимальная активация примеси 
происходит при температуре отжига равной 
500 °С. Можно предположить, что область отри- 
цательного отжига в диапазоне температур от 
550 °С до 900 °С связана с процессами сегрега-

LP CVD OF THE SiGe FILMS AND THEIR PROPERTIES 
AFTER B+ ION DOPING AND ANNEALING

V.A. Zaikov1, P.l. Gaiduk1, A.G. Novikov1, S.L. Prakopyeu1, S.Y. Kivjenja1, O.Y. Nalivajko2, E.N. Pshenichnyj2 
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Here is considered the influence of the regime of the LP CVD from gas phase on the structural, optical and electrical proper- 
ties of thin Si1.xGex (x г  0,85) solid layers on Si substrates. With the help of the FTIR spectroscopy are determined the transmis- 
sion coefficient of Ge films at IR spectral region. Data of the influence of annealing on sheet resistance of B* ion doping are 
given here.
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МОДИФИКАЦИЯ ТОНКИХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ПОКРЫТИЙ 
ПРИ ИОННО-ЛУЧЕВОЙ ОБРАБОТКЕ

А.И. Камардин1*, Т.Д. Раджабов2’
1,НПО «Академприбор», Республика Узбекистан, 100125, Ташкент, Академгородок, 

(998-371)-262-73-90, E-mail kadmondcbbk.ru
г>НПО «Академприбор», Республика Узбекистан, 100125, Ташкент, Академгородок, 

(998-371)-262-72-73, E-mail radid5bmail.ccc.uz

Проведено исследование механической и химической устойчивости покрытий толщиной до 300 нм после обработки 
ионами различных масс с энергией до 200 кэВ. Показано, что свойства покрытий зависят от режимов ионного воздейсг- 
вия и соотношений толщина покрытия- пробег ионов. Необходимым условием эффективного воздействия ионного лото- 
ка на адгезионные параметры покрытий является выделение энергии в зоне границы покрытие-основа энергии в атом- 
ных столкновениях порядка 107 Дж/моль. В этом случае наблюдается рост адгезионной прочности покрытий Ад, Си и 
других материалов в несколько раз, повышение устойчивости покрытий к износу в сотни раз. При дозах облучения 
свыше 10'? ион/смг наблюдает») заметное распыление покрытий и ухудшение их стойкости. Анализ спектров обратного 
резерфордовского рассеяния и расчеты показывают образование непрерывного ряда метастабильных твердых раство- 
ров на границе покрытие-подложка и расширение границы раздела покрытие-подложка до 20-30 нм.

рабочей вакуумной камерой УВН-75Р, в которой 
проводилось осаждение покрытий (рис.1).

Рис. 1 Источник ионов дуоплазматронного типа с 
ускорительной колонной

1-катодный узел. 2-промежуточный электрод, 3- 
анодный электрод. 4  -экстрагирующий электрод. 5 ׳
секционная ускорительная колонна

Ионно-лучевая обработка принципиально по- 
зволят эффективно воздействовать на слои ма- 
териала, сравнимые по толщине с пробегами 
ионов при заданной энергии облучения. Поэтому 
представляется возможным использовать ионно- 
лучевую обработку, например инертными газами, 
тонких покрытий, полученных термическим испа- 
рением или магнетронным распылением.

Бомбардирующие ионы при замедлении в 
структуре покрытие-подложка могут смещать 
атомы вдоль траектории движения и активно воз- 
действовать на границу раздела покрытие- 
подложка, создавая твердые растворы атомов. 
Для исследования влияния ионной имплантации 
на характеристики отражающих покрытий Ад на 
Си, Mo, Si и стеклянных подложках были исполь- 
зованы полированные образцы меди М-1 и мо- 
либдена МЧ, кремния КДБ. Образцы после очист- 
ки помещались в вакуумную камеру, нагревались 
до температуры около 180-200°С, затем при дав- 
лении в рабочей камере порядка 104 Па прово- 
дилось нанесение покрытий Ад и Си со скоростью 
менее 1 нм/с до толщины 20-50 нм, фиксируемой 
кварцевым резонатором. Были сформированы

Введение
Физико-химические свойства тонких покрытий 

зависят как от материалов покрытий и основы, 
так и от физико-технологических режимов их по- 
лучения и дополнительных обработок.

Известно, что методы ионной имплантации 
могут применяться для целенаправленного изме- 
нения механических, трибологических, химиче- 
ских, коррозионных и каталитических, оптических, 
сверхпроводящих, эмиссионных и других поверх- 
ностных свойств различных материалов [1-2]. По 
сравнению с другими способами обработки (мо- 
дификации) материалов имплантация имеет ряд 
преимуществ, например не изменяет размеры 
обрабатываемых изделий, имеет низкую темпе- 
ратуру и хорошо сочетается с рядом других тех- 
нологических обработок. Заметный интерес 
представляет исследование условий эффектив- 
ной модификации покрытий.

Экспериментальная часть
Для ионно-лучевой высокоэнергетичной обра- 

ботки поверхности материалов и покрытий на 
различных подложках была использована модер- 
низированная промышленная установка ионного 
легирования «Везувий-1», в приемную камеру 
которой было введено устройство для нанесения 
покрытий в одном вакуумном цикле с ионно- 
лучевой обработкой.

Была также изменена конструкция установки 
«Везувий-2», изначально предназначенная для 
групповой обработки кремниевых пластин поло- 
жительными ионами В״  и Р32 в диапазоне энергий 
30-200 кэВ.

Установка позволяла провести процессы вы- 
сокоэнергетичной ионной обработки образцов 
потоками ионов кислорода, азота, фтора, аргона 
и газовыми смесями типа азот-аргон (без масс- 
сепарации) в любых соотношениях с целью ион- 
но-лучевой модификации приповерхностных об- 
ластей материалов в основном при энергиях 70- 
200 кэВ.

Использовалась также устройство на основе 
источника ионов дуоплазматронного типа с уско- 
рительной колонной. Устройство стыковалось с
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ки на поверхность материалов и покрытий (струк- 
туру покрытие-основа) были проведены расчеты 
параметров замедления ионных потоков методом

' I I I---- І.——•-----J-----V  * i j -  '— ----- і
0£2 ОД ОМ IW »Я ו י נ י  •в 1.17 - ׳f І4С סן י

» * р о т  (Ю 0 )

Рис 2 Спектр POP структуры Ад-Си при облучении 
1 без обработки, 2-доза 210 ’ смг, 3- доза 810 '' см

Монте-Карло. Гистограммы распределений про- 
ецированных пробегов и выделенной при тормо- 
жении ионов энергии показывают, что распреде- 
ление всей выделенной энергии и энергии, выде- 
ляемой в атомных столкновениях по глубинеот- 
стает от распределения проецированных пробе- 
гов. Распределение актов взаимодействия ион- 
атом мишени описывается кривой, сразу имею- 
щей спад от поверхности мишени. Рис. 3 показы- 
вает расчетных величин при взаимодействии по- 
тока Аг40 (125 кэВ) с серебряной (Адю7) мишенью.

№№ _

Рис. 3 Гистограмма распределения пробегов (1) и вы- 
деленной в атомных столкновениях энергии (2)

Из гистограмм видно, что максимальный про- 
бег ионов в мишени при этом не превышает 115- 
120 нм. Распределение выделенной энергии так- 
же имеет максимум в области 30 нм и спад 
вплоть до максимальных пробегов ионов. При 
этом в области до 10 нм каждый второй ион пе- 
редавал импульс в направлении к поверхности. 
Коэффициент отражения ионов составил 3-4 %.

Плотность выделенной энергии в расчете на 
один ион составляет приблизительно 1,3 10 е 
Дж/моль в максимуме, у поверхности не превы- 
шает 6,5 10 9 Дж/моль, на глубине 95 нм- 3,5 1 0 10 
Дж/моль. Время замедления ионов до полной 
остановки в среднем составляет 0,26 пс.

Расчетные параметры торможения ионов в 
различных приведены в таблице 2. Приведен 
максимальный пробег R1m־u<, значение максимума 
выделенной энергии в расчете на один ион Се max,

структуры типа Ад-подложка и Ад-Си-подложка. 
Образцы подвергались ионной обработке Аг* или 
Кг* с энергиями 100-300 кэВ различными дозами 
при плотностях токов не более1,0 мкА/см2 без 
дополнительного нагрева.

Исследования показали, что адгезионная 
прочность покрытий, исследованная методом 
нормального отрыва приклеенных стержней за- 
метно меняется, что иллюстрирует таблица 1.

Таблица 1- Адгезионная прочность покрытий после
ионной имплантации

Структу-
рапокры-

тия

Доза, 
ион/ см2

Адгезия,
МПа

Рост, %

Ад-Си 0 4,5 0
Ад-Си Ф=21015 30 660
Ад-Си Ф=81015 40 880

Ад-Си-Ад 0 5,0 0
Aq-Cu-Aq Ф=21016 40 800
Aq-Cu-Aq Ф=81015 60 1200

Более заметные изменения наблюдаются для 
структур типа Ад-Mo при толщине покрытий не 
более 30-40 нм. В этом случае адгезионная проч- 
ность покрытий без ионно-лучевой обработки не 
превышает 5-8 МПа (50-80 кг/см2).

После ионной имплантации аргоном при дозах 
облучения порядка 51015 см 2 адгезионная проч- 
ность превышала значения 80-100 МПа (отрыв 
происходил по специальному клею ВИАМ). Похо- 
жие изменения адгезионной прочности и устойчи- 
вости к истиранию наблюдаются на кремниевых и 
стеклянных подложках. Разница во времени пол- 
ного истирания покрытий до и после облучения 
достигает 1000 раз и более. Скорость химическо- 
го травления после ионного облучения покрытий 
снижалась в 2-3 раза.

Дальнейший рост доз облучения ионами N*, 
Аг*, Хе+ до значений, превышающих 1017 см'2 вы- 
зывал заметное катодное распыление покрытий, 
в результате чего снижалась оптическая плот- 
ность и ухудшались адгезионные характеристики. 
Таким образом, оптимальными дозами облучения 
покрытий следует считать значения 21015-101в см'
2 для ионов типа Аг+.

Исследование возможных механизмов влия- 
ния ионного облучения на параметры структур 
покрытие-подложка проводилось с использовани- 
ем методов Резерфордовского обратного рассея- 
ния (POP), позволяющего определить изменения 
состава покрытия по спектрам рассеяния ионов 
Не* с энергией 2 МэВ.

На рис. 2 представлен спектр рассеяния 
(POP) для структуры типа Ад-Си (подложка). Об- 
работка данных спектра показывает, что у грани- 
цы раздела покрытие-подложка возникает не- 
прерывный ряд метастабильных твердых раство- 
ров из атомов Си и Ад в широком диапазоне ком- 
позиций, причем этот процесс приводит к размы- 
тию границ раздела и именно этот процесс ока- 
зывает заметное влияние на адгезионные харак- 
теристики.

Расчетная часть
Для определения необходимых условий и 

возможных механизмов влияния ионной обработ-
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ного значения выделения энергии в области гра- 
ницы раздела покрытие-подложка.

А /А ״

Рис.4. Относительное изменение адгезионной прочно- 
сти с ростом выделенной энергии

Эти значения энергии неплохо согласуются с 
данными по изменению параметров покрытий при 
ионном осаждении в случае выделения энергии в 
покрытиях около 10'' Дж на каждый атом покры- 
тия.

Заключение
При оптимальном ионном (радиационном) 

воздействии наблюдается резкий (в десятки раз) 
рост адгезионной прочности покрытий.

Расчеты показывают, что необходимым уело- 
вием эффективной модификации структур покры- 
тие-подложка является выделение энергии иона- 
ми в атомных столкновениях около 107 Дж/моль в 
области границы с покрытием, что приводит к 
«размытию» этой границы на 10-20 нм и образо- 
ванию ряда твердых растворов.
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значение координаты, на которой энергия падает 
в 10 раз Re 0,1 и коэффициент отражения К0Тр.

Таблица 2-Расчетные параметры торможения
Ион/Е/Мишень Ri max» 

НМ
G e max»
Дж/моль

Reo1״,
HM

K 0 T p 1

%
N14 125 кэВ Ад 162 s־10 2,35 142 4,8
Аг40 125 кэВ Ад 115 1,27 10״־ 78 3,5
Ад! 0715 кэВ Ад 11 2,41 10־ י0 6,5 0,7
Аг40 125 кэВ С 214 1,81 10 s 159 0
С12 75 кэВ AI 256 1u5,59 10־ 215 0,8
N14 125 кэВ Сг 178 2,31 10 s 148 1,8
N14 75 кэВ Сг 126 2,62 10 s 102 3,0
N14 25 кэВ Сг 49 2,59 10 s 41 6,0
Аг40 125 кэВ Сг 116 a־10 9,41 86 0,8
Сг52 25 кэВ Сг 24 U־101 7,60 19 0,4
Хв131 75 кэВ AI 63 1,75 10״־ 42 0
Р31 75 кэВ AI 152 a־10 2,85 122 0,2

Видно, что плотность энергии зависит от со- 
отношения масс ион-мишень. Так облучение ио- 
нами N14 оказывается в 5-6 раз менее эффектив- 
ным по сравнению с Аг40.

Сравнение расчетов и экспериментальных 
данных по изменению адгезионной прочности 
после обработки, в частности увеличение устой- 
чивости покрытий после облучения ионами при 
дозах порядка 1016 см 2 позволяет определить 
необходимое условие эффективного ионного 
воздействия на покрытия.

Направленное изменение параметров тонких 
покрытий наблюдается при выделении в области 
границы раздела покрытие-основа определенной 
энергии в «атомных» столкновениях. Расчеты 
показывают, что значение этой критической энер- 
гии составляет примерно 107 Дж/моль, то есть 
примерно 80-100 эВ (1,5 1017־ Дж) на каждый атом 
мишени в области эффективной ионной обработ- 
ки. Рис.4 иллюстрирует относительное изменение 
адгезионной прочности в зависимости от расчет

MODIFICATION OF THIN METAL COATINGS AT ION-BEAM PROCESSING

A.I. Kamardin '׳. T.D. Radjabov21
1)NPO «Akadempribor», Uzbekistan, 100125, Tashkent, Akademgorodok,

(998-371)-262-73-90, E-mail kadmontcbbk.ru 
Z)NPO «Akadempribor», Uzbekistan, 100125, Tashkent, Akademgorodok,

(998-371)-262-72-73, E-mail radi(a)mail.ccc.uz

The mechanical and chemical stability of coatings by thickness up to 300 nm is investigated after processing by ions of vari- 
ous masses with energy up to 200 KeV. It is shown, that properties of coatings depend on modes of ionic influence and ratio of 
thickness of a coating and run of ions. Necessary condition of effective influence of an ion beam on adhesive parameters of 
coatings is allocation of energy in nuclear collisions of the order 107 J/mol in a zone of border between the coating and the ba- 
sis. In this case growth of adhesive bond of coatings Ад, Си and other materials in some times, increase of stability of coatings 
in hundreds times. The attrition-resistant coatings are observed. At dozes of an irradiation from above 10'7 ion/sm“ is observed 
appreciable dispersion of coatings and deterioration of their stability. The analysis of spectrum of the Rutherford back scattering 
and calculations shows formation continuous of row of metastable solid solutions on border a coating - the substrate and ex- 
pension of border a coating-substrate on 20 - 30 nm.
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СИНТЕЗ ДИСИЛИЦИДА ТИТАНА МЕТОДОМ БЫСТРОГО 
ТЕРМИЧЕСКОГО ОТЖИГА ГЕТЕРОСТРУКТУРЫ TiN/Ti//Si

С.В. Канныкин11, В.В. Колос2), С.Б. Кущев1), М.И. Маркевич31, А.М. Чапланов31, В.Ф. Стельмах41 
,Воронежский государственный университет ׳1

394006, г. Воронеж, Университетская пл. 1, Россия, тел. (84732)208735, 
г> НПО «Интеграл» пл. Казинца 1, 220108 г. Минск, Беларусь,

31 ФТИ НАН Беларуси, ул. Купревича 10, 220041, г. Минск, Беларусь, 
тел.+375-17-2636472, e-mail: chaplanov@telecom.by,

4> Белорусский государственный университет, 220050 г. Минск, Беларусь 
пр. Ф. Скорины 4, тел. 2265744.

Приведены результаты исследований по формированию низкоомного дисилицида титана с применением галогенных 
ламп в две стадии. Показано, что формирование данной фазы можно проводить последовательным отжигом в два эта- 
па (при температуре 650°С и 850°С).

ким методам относятся синтез с помощью им- 
пульсных газоразрядных галогенных [1, 5] или 
ксеноновых [10,11] ламп. Обработка с использо- 
ванием ксеноновых ламп производится за более 
короткое время (секунды и доли секунды), а зна- 
чит, происходит при высоких скоростях нагрева 
структуры. Синтез с использованием галогенных 
ламп позволяет обрабатывать гетероструктуры с 
меньшими скоростями.

В данной работе рассматривается синтез КМС 
на основе силицидов титана методом двухсту- 
пенчатой БТО гетероструктуры TiN/Ti/Si с приме- 
нением галогенных ламп.

Методика эксперимента
Исходную гетероструктуру TiN/Ti//Si получали 

методом магнетронного распыления и последо- 
вательной конденсацией пленок титана и нитрида 
титана.

При выборе конкретного пути синтеза КМС ис- 
ходили из данных работы [12] в которой показано, 
что после ионной имплантации кремния высоко- 
температурный отжиг в одну стадию при темпе- 
ратуре 800-1000 °С приводит к появлению дисло- 
каций, комплексов точечных дефектов не чувст- 
вительных к дальнейшим обработкам.

При проведении отжига в две стадии на пер- 
вой стадии при температуре 600- 650 °С в про- 
цессе рекристаллизации аморфизированного 
кремния остается незначительная часть точечных 
дефектов, которые устраняются на второй стадии 
высокотемпературного отжига. Кроме того уело- 
вия синтеза TiSi־ в гетеросистеме TiN/Ti//Si долж- 
ны коррелировать с режимами отжига формируе- 
мых ИС.

Следует отметить, что ряд зарубежных фирм 
используют БТО в две стадии для формирования 
слоев дисилицида титана с низким удельным со- 
противлением.

Как показано в работе [8] при формировании 
TiSi2 в одну стадию (температура отжига ~ 800 °С) 
происходят реакции с формированием оксида 
или нитрида титана. Формирование ТЮх может 
приводить к закорачиванию сток/исток-затвор 
(рис.1) и отказам СБИС.

Введение
С увеличением плотности тока в СБИС возни- 

кает проблема межслойных соединений и контак- 
тов к активным и пассивным элементам схемы. 
Использовавшийся ранее AI подвержен электро- 
миграции, которая приводит к резкому падению 
надежности СБИС [1 -4].

Поиски замены алюминию начались примерно 
десять лет тому назад. В качестве такого мате- 
риала исследуется стойкий дисилицида титана 
(nSi2), обладающий малым удельным сопротив- 
пением (13мкОм см) [4-9].

К началу проведения наших работ были из- 
вестны фазовые диаграммы и данные по удель- 
ному сопротивлению для массивного TiSi2; не- 
большое число работ существует и по тонким 
пленкам. Вопросы синтеза силицидов тугоплав- 
ких металлов, их кинетика и механизмы изучены 
для случая термического отжига, однако не изу- 
чены вопросы синтеза для БТО в сложных систе- 
мах TiN/Ti/Si.

Следует отметить, что дальнейшее увеличе- 
ние степени интеграции невозможно без быстрых 
методов обработки систем, возникает необходи- 
мость снижать тепловую нагрузку на полупровод- 
никовую пластину при создании больших инте- 
тральных схем [1-9].

В настоящее время на ведущих предприятиях 
микроэлектроники с КМОП и БиКМОП техноло- 
гиями для создания систем металлизации с топо- 
логическими нормами 0,3 мкм и менее, переходят 
от традиционных методов термообработки к бы- 
строму термическому отжигу (БТО).

В связи с этим в последние годы существенно 
возрос интерес к исследованию синтеза контакт- 
но - металлизационных систем (КМС) на основе 
силицидов тугоплавких металлов методом БТО с 
использованием различных источников светового 
излучения.

При импульсной обработке некогернтным све- 
том в твердой фазе наиболее перспективным 
является режим, использующий обработку дли- 
тельностью от единиц до десятков секунд 
[5,10,11]. При этом отсутствуют резкие градиенты 
температур по толщине образца, приводящие к 
возникновению термоустойчивых комплексов то- 
чечных и линейных дефектов, улучшается вое- 
приимчивость и качество термообработки. К та

8 - еждународная конференция «Взаииодействие излучений с тверд • 1 те ом». 23-25 сентября 2009 ׳   г. Минск, Беларусь
8-th International Conference “Interaction o f  Radiation with Solids ”, September 23-25, 2009, Minsk, Belarus

mailto:chaplanov@telecom.by


178
Секция 3. “Модиф икация свойств материалов

центах) по глубине для гетероструктур про- 
шедших двухступенчатую БТО.
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Рис. 2. Профили концентраций по глубине для гетеро- 
структуры TiN/Ti/Si. прошедших двухступенчатую БТО 
при температуре 600 и 650 'С
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Анализ показывает, что на поверхности струк- 
туры имеется адсорбированный кислород, кон- 
центрация которого быстро убывает по глубине 
структуры. Наличие кислорода на поверхности не 
дает возможности образоваться слою дисилици- 
да титана. Ниже находится слой дисилицида ти- 
тана с отношением компонент Nsi/NTi -  2,4. Это 
несоответствие отражает избыточное содержа- 
ние несвязанного кремния в структуре TiSi2. По- 
лученные результаты согласуются с данными 
работы [9], где показано, что после формирова- 
ния интерметаллического соединения TiSi2 в 
элементарной ячейке последнего может разме- 
щаться четыре избыточных атома Si.

Исследования методами ПЭМ показали, что 
после второй стадии отжига при температуре 
850°С на поверхности кремния образуется диси- 
лицид титана TiSi2 в модификации С54.

Следует отметить, что скорость подъема тем- 
пературы до «полочки» отжига оказывает суще- 
ственное влияние на возникновение остаточных 
напряжений в исследуемой структуре.

В системе тонкая пленка-подложка всегда 
присутствуют механические напряжения в силу 
несоответствия параметров решеток, различия 
коэффициентов термического расширения, внут- 
ренних структурных напряжений.

При нагреве изменяется внутренняя энергия 
гетеросистемы. Этот процесс обусловлен изме- 
нениями в гетеросистеме: образованием фаз Ti- 
Six, ростом зерен и т.д. Для поликристаллическо- 
го материала размер зерна может рассматри- 
ваться, как структурная единица при возникнове- 
нии напряжений.

В процессе повышения температуры протека- 
ют два конкурирующих процесса: возникновение 
термонапряжений и релаксация напряжений. Ес- 
ли время выхода на «полочку» близко по величи- 
не ко времени релаксации напряжений, то это 
минимальное время, которое необходимо для 
перестройки структуры.

В нашем случае с увеличением скорости на- 
грева структура не успевает релаксировать и ве- 
личина остаточных напряжений (сумма механи- 
ческих и термонапряжений) возрастает.

( б )

Рис.1. Реакции пленки титана в процессе термообра- 
ботхи (а) и формирование дефектов как следствие па- 
разитных реакций (б)

Поэтому в данной работе для устранения 
данных нежелательных явлений БТО проводи- 
лась в две стадии. Низкотемпературная обработ- 
ка - при температуре примерно 650° С проводи- 
лась для создания твердого раствора титана в 
кремнии и образования фазы TiSi.

При данных температурах обработки реакции 
по образованию окислов титана и нитридов тита- 
на хотя и может активироваться, но концентрация 
их незначительна. Следует отметить, что в реак- 
цию вступает не весь титан.

После проведения первой стадии отжига не 
прореагировавший титана удалялся с поверхно- 
сти пластины, для исключения шунтирующего 
действия непрореагировавшего металла.

После этого проводилась термообработка при 
температуре ~ 850 °С, что позволило сформи- 
ровать низкотемпературную фазу дисилицида 
титана.

Исследования структуры и фазового состава 
пленок дисилицида титана, полученных при ИФО, 
проводились методами просвечивающей элек- 
тронной микроскопии на электронном микроскопе 
JEM - 200СХ.

Методом Оже-электронной спектроскопии 
(ОЭС) с послойным травлением ионами аргона 
на спектрометре PHI -  660 фирмы Perkin Elmer 
проведен анализ элементного состава образцов 
по толщине.

Механические напряжения силицидных струк- 
тур измерялись на установке Тепсог FLX5200.

Результаты и обсуждение
На рис.2 приведены построенные по резуль- 

тэтам анализа методом ОЭС распределения кон- 
центраций компонентов пленок (в атомных про-

8■ еждунаро мая конференция «Взаимо ействие излучений с тверд !  телом» 23-25 сентября 2009 г.. Минск. Ье арусь 
8-th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 23-25, 2009, Minsk, Belarus
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В таблице 1 представлены механические на- 
пряжения в TiSi2 после второй стадии обработки 
при температуре 850°С.

Таблица 1 Механические напряжения в структуре 
TiSi2 после обработки при температуре 850°С

Скорость на- 
грева град/с

30 40 60 80

Напряжения 
в пленках 
TiSix, МПа

1216,2 1220,2 1411,5 1979,4

Из анализа данных следует, что с повышением 
скорости подъема температуры возрастают оста- 
точные напряжения. Возрастание остаточных 
напряжений носит нелинейный характер, так по- 
вышение скорости подъема температуры от 
30град/с до 80 град/с приводит к возрастанию 
остаточных напряжений от 1216,2 до 1979,4 Мпа.

Заключение
Анализ экспериментальных данных показывает, 
что фотонная обработка с использованием гало- 
генных ламп в две стадии отжига (первая стадия 
при температуре 650°С, вторая при 850°С) позво- 
ляет сформировать слой низкоомного дисилици- 
да титана в модификации С54. Величина оста- 
точных механических напряжений возрастает с 
увеличением скорости нагрева и имеет нелиней- 
ный характер.

Работа поддержана грантами БРФФИ № 
Ф08Р-125 и РФФИ № 08-08-90028.

SYNTHESIS TITAN DISILICIDE BY THE METHOD RAPID THERMAL 
ANNEALING OF THE HETEROSTRUCTURE TiNfTi//Si

S.V. Kannikin1), S.B. Kushev11, V.V. Kolos21, M.l. Markevich3), A.M. Chaplanov31, V.F. Stelmach4)
T) Voronezh State University, University area 1, Voronezh 394006

2) Integral, sq. Kasinza, Minsk 220108
3) Institute of Electronics NAN of Republic of Belarus, Logoyski trakt22, Minsk 220090, tel.+375-17-2813332,

e-mail:chap@inel. bas-net. by
4) Belarus State University, Nezavisimosti sq.4 Minsk 220050

The paper presents the results obtained when investigating the formation of low-resistance titanium disilicide using halogen 
lamps within two stages. That the disilicide synthesis in C 54 modification should be carried out in two stages is substantiated. It 
is shown that formation of this phase can be performed in two stages (at the temperatures of 650 °C and 850 °C). The growth of 
residual stresses of silicide structures is analyzed after processing.
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СТРУКТУРА И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА SOG-ПЛЕНОК, 
ОБЛУЧЕННЫХ УСКОРЕННЫМИ ИОНАМИ

А.В. Леонтьев1, Н.А. Крекотень2, Ю.С. Леонтьева3 
1 Велгосуниверситет, Минск, Беларусь 

2НТЦ Белмикросистемы, Минск, Беларусь 
3УП Минский НИИ радиоматериалов, Минск, Беларусь

Представлены результаты исследования влияния облучения высокоэнергетичными протонами и ионами азота на 
оптические свойства кремнийорганических пленок. Показано, что ионное облучение приводит к увеличению коэффици- 
ента преломления SOG- пленок. Это делает возможным их использование в качестве покровных и волноводных слоев 
диэлектрических микроволноводов. Результаты по кинетике радиационного травления SOG - пленок представляется 
весьма перспективной для замены в технологиях изготовления МЭМС синхротронного излучения на протонное.

комплексе на базе электростатического ускорите- 
ля ионов ЭСУ-2 в лаборатории элионики НИИ 
ПФП. Параметры облучения приведены ниже в 
табл. 1. Плотность мишени полагали равной 1,75 
г/см3.

Таблица 1.
Проецированный пробег, страплинг, потери энергии и 
коэффициент физического распыления SOG-пленок 

_____________ протонами и ионами азота _________
Ион/Энергия

(кэВ)
Яр, нм АЯР,

нм
[dE/dx]e, 

эВ/нм
Y,

H*(200) 2310 167 78,9 0.0005
H*(300) 3700 215 65,2 0,0004
І־Г(370) 4830 251 58,4 0,0003
N*(200) 665 141 281 : 220 0,30
N*(300) 932 167 360 : 280 0,22

Результаты моделирования показывают, что 
при заданной толщине пленки SOG величина 
[dE/dx]e для протонов практически постоянна по 
глубине мишени. При облучении ионами азота 
величины неупругих потерь энергии на входе и 
выходе из мишени различаются (табл.1).

Данные ИК-спектроскопии исходных и облу- 
ченных ионами азота пленок SOG приведены на 
рис. 1. Видно, что структура исходных пленок 
близка к полигидроксиметилсилоксану (ПГМС). 
Прецизионное определение толщины и коэффи- 
циента преломления проводилось методом ла- 
зерной эллипсометрии с использованием четы- 
рехзонной методики измерений и пяти углов па- 
дения лазерного излучения. Результаты расчетов 
по программе ELLIPS показали, что коэффициент 
преломления исходных пленок находится в пре- 
делах 1,41 -  1,42, а коэффициент поглощения 
можно считать равным нулю. Спектры резерфор- 
довского обратного рассеяния ионов гелия им- 
плантированных образцов SOG  показали, что для 
всех пленок отношение концентраций Л/о/Л/а = 2. 
В таблицах 2, 3 приведены измеренные значения 
оптических констант и относительного изменения 
толщины пленок Дd(D)/do.

Обсуждение полученных результатов начнем 
с анализа кинетики радиационной усадки пленки. 
Из данных табл. 2, 3 видно, что ионная бомбар- 
дировка пленок SOG сопровождается интенсив- 
ной радиационной усадкой. В то же время при 
облучении протонами коэффициент физического 
распыления пленок Y! (см. табл. 1) практически 
равен нулю и не может объяснить наблюдаемых 
значений радиационной усадки. При облучении

Введение
Известно, что кремний-органические соедине- 

ния являются весьма перспективными материа- 
лами для применения в качестве волноводных и 
покровных слоев диэлектрических микроволно- 
водов [1], чувствительных элементов газовых 
сенсоров [2] и ряда других практически важных 
приложений. Среди широкого разнообразия 
кремний-органических соединений особое место 
занимают материалы класса «Spin-on-Glass» 
(SOG) широко используемые в современной мик- 
роэлектронике для планаризации поверхности, 
изоляции и ряда других технологических приме- 
нений. Коэффициент преломления указанных 
материалов находится в пределах 1,38 -  1,42, что 
делает возможным их применение в кремниевой 
технологии только в качестве покровных слоев 
диэлектрических микроволноводов. Расширение 
функциональных возможностей SOG-материалов 
в кремниевой технологии возможно при увеличе- 
нии их коэффициента преломления, путем вве- 
дения специальных добавок, а также посредст- 
вом высокоэнергетического ионного облучения. 
На основе таких модифицированных пленок воз- 
можно изготовление оптических переключающих 
устройств пикосекундного диапазона, направлен- 
ных соединителей, интерферометров Маха -  
Цендера, планарных и трехмерных диэлектриче- 
ских микроволноводов и ряда других практически 
важных устройств [1, 2] для интегральной оптики 
и оптоэлектроники. Отметим также, что пленки 
SOG используются в микромеханике -  МЭМС и 
МОЭМС (Silex SX-серия). ЗО-структуры создают- 
ся с применением воздействия синхротронного 
излучения (СИ) и SOG-пленок.

Цель настоящей работы -  исследование оп- 
тических свойств и структуры пленок SOG, под- 
вергнутых ионной бомбардировке.

Результаты и их обсуждение
Для эксперимента использовали пленки фир- 

мы «FILMTRONICS» (SOG SF) серии метилсилок- 
санов, содержащих 10 -1 5  вес% СН3 групп, свя- 
занных с атомами кремния. Пленки толщиной 
0,34 - 0,35 мкм проходили термическую обработку 
при 425 °С в атмосфере азота. Методики опреде- 
ления толщины и оптических констант получен- 
ных пленок описаны в [3].

Облучение протонами и ионами азота прово- 
дили на исследовательско-имплантационном

8-я  международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым те ом », 23-25 сентября 2009 г. М инск Бе арусъ
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ном облучении. В работе [6] при изучении опти- 
ческих свойств облученных пленок полигидро- 
ксиметилсилоксана (PHMS) определить одновре- 
менно толщину и коэффициент преломления не 
удалось, но приведены значения произведения 
(nd). Величина (nd) по данным [6] убывает с рос- 
том дозы облучения. Данные табл. 2 показывают, 
что поведение (nd) может быть более сложным. В 
диапазоне доз (D = 1013 - 10'4 см "> величина (nd) 
практически не меняется. В [6] также отмечалось, 
что при высокоэнергетичном облучении ионами 
Аи* с энергией 3 МэВ PHMS- пленок в матрице 
образуются кластеры углерода. Исследование 
полученных нами пленок методами просвечи- 
вающей электронной микроскопии в геометрии 
“plan-view” (рис.1) показало их дисперсную струк- 
туру (рис.1 ). Некоторые наноразмерные выделе- 
ния имеют ограненную границу, что может свиде- 
тельствовать об их кристаллической структуре.

Рис 1. Структура пленки SOG облученной ионами азота: 
300 кэВ, 0=5x10'" см *

Образование гетерогенной структуры при об- 
лучении SOG -пленок протонами и ионами азота 
является одной из вероятных причин увеличения 
их коэффициента преломления. Состав обнару- 
женных образования до конца не выяснен, но 
возможно, что при ионном облучении пленка 
кремнийорганического соединения распадается с 
образованием матрицы SiOx, а атомы углерода 
образуют по аналогии с данными [ 5] кластеры.

Таблица 2.

пленок SOG ионами азота (см. табл.З) усадка 
превышает 30%. Аналогичный эффект, но при 
облучении кремнийорганических соединений син- 
хротронным излучением описан в [4]. Показано, 
что при достижении критических доз пленка по- 
лимера может полностью исчезнуть. Подобный 
процесс, только с другим механизмом структур- 
ных преобразований, вероятно, протекает и в 
рассматриваемых нами системах.

V. ОМ 1
Рис. 1. Спектры пропускания пленок SOG на кремние- 

вой подложке КДБ 12: а - до облучения, б - после облу- 
чения ионами азота с £  = 200 кэВ и О = 10" и он/смг

Как видно из табл. 2, 3, ионное облучение 
приводит к существенному увеличению коэффи- 
циента преломления кремнийорганических пле- 
нок. При облучении протонами до доз 1 х 1015 см'2 
коэффициент экстинкции близок к нулю, а вели- 
чина п достигает 1,545, что существенно превы- 
шает коэффициент преломления Si02 (1,46). Об- 
лучение азотом не дает каких-либо преимуществ 
перед протонным облучением. Избыток выделен- 
ной по сравнению с протонным облучением энер- 
гии приводит только к повышению коэффициента 
экстинкции (табл.2,3). Величина п существенно 
не превышает значения, полученные при протон-

Таблица 2. Коэффициент преломления ( п ), экстинции ( к ) and A r f  /  d g  (%) Для SOG пленок облученных Н \

H*(200 KeV) =>SOG H*(300 KeV) r^SOG H*(370 KeV) =?SOG
D. cm'* n К Adldo D, cm'־' n к ddldo (nd)\1m D. cm" n к &d!d0
1x10״ 1.470 0 7.8 1x1015 1.425 0 1.8 0.48 1x10״ 1.455 0 5.1
5x10״ 1.505 0 8.5 5x10" 1.430 0 3.1 0.48 5x10״ 1.475 0 13.3
1x10" 1.535 0.001 9.1 1x10״ 1.450 0 4.9 0.47 1x10" 1.525 0.001 18.7
5x10" 1.580 0.016 9.4 5x10״ 1.450 0 11.1 0.44 5x10" 1.525 0.01 19.6
1x10" 1.545 0.04 17.3 7x10״ 1.470 0 11.8 0.44 1x10" 1.515 0.016 20.6

- 1.2x10 '5 1.480 0 13.7 -

- - 5x10" 1.545 0.015 22.8 -

- 1x10"* 1.517 0.001 23.5 - - -

- 3x10" 1.525 0.011 24.9 - - ־ -

8-я международная конференция кВзаимодействие излучений с  тверд те 0 ' », 23-25 сентября 2009 г. Минск, Бе орусь 
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Таблица 3.
Коэффициент преломления ( п ), экстинции ( к ) and Ad Ido (%) для SOG пленок облученных ионами азота.

N*(200 кеВ) =>SOG N*(300 кеВ) >SOG

D, c m  2

n к A d f d 0 D, c m ' n к M / d 0

1x10'° 1.450 0 3,0 1x 1 0 " 1.430 0 1
5x10” 1.460 0 9.9 5 x 1 0 " 1.435 0 5
1x10 W 1.470 0 12 1x10” 1.510 0.001 20.3
5x 1 0 " 1.470 0.005 14,6 5x10” 1.585 0.002 26.2
1 xKl” 1.475 0.005 16.3 7x 1 0 " 1.590 0.006 28.3
5x1 O'5 1.590 0.050 19.4 1.25x10” 1.645 0.01 30.1

- 5x10ib 1.535 0.017 31,9

пленок. Это делает возможным их использова- 
ние не только в качестве покровных, но и волно- 
водных слоев диэлектрических микроволново- 
дов.

2. Результаты по кинетике радиационного 
травления SOG-пленок представляются весьма 
перспективными для замены в технологиях изго- 
товления МЭМС синхротронного излучения на 
протонное.
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Для сравнения в табл.4 приведены результа- 
ты измерений показателя преломления облу- 
ченного различными дозами протонов с энергией 
250 кэВ оксида кремния. Измерения проводи- 
лись по 4-х зонной методике при трех углах па- 
дения лазерного излучения (67°, 68°, 69°).

Таблица 4
Показателя преломления пленок оксида кремния, об-

лученных Н с энергией 250 кэВ
Ns образца Доза облучения, 

ион/смг
Показатель пре- 

ломления п

1 5*10" 1,455

2 1*101ь 1,454
3 5*1 О*5 1,456
4 1*10” 1,448
5 5*10’° 1,438

Из таблицы видно, что изменение парамет- 
ров пленки насп/пило только при дозах облуче- 
ния 1016 и 5*1016 ион/см2. Уменьшение показате- 
ля преломления облученного слоя оксида также 
наблюдалось в [7]. Поэтому можно говорить о 
некоторых аналогиях поведения показателя пре- 
ломления Si02 и SOG-пленок. А именно, при 
высоких дозах показатель преломления начина- 
ет уменьшаться.

Выводы
1. Показано, что ионное облучение приводит 

к увеличению коэффициента преломления SOG-

STRUCTURE AND OPTICAL PROPERTIES OF SOG-FILMS 
IRRADIATED BY ACCELERATED IONS

A.V.Leontyev11, N.A.Krekoten21, Y.S.Leontyeva31 
 Belarussian State University, pr.Nezavisimosty, 4,220080, Minsk, Belarus״

2>STC Belmicrosistemi, Kazinets Sq., 220064 ,Minsk, Belarus 
3,Research Institute of Radiomaterials, Kizhevatova St. 86, 220024, Minsk, Belarus

The results of investigation of optical constant changes for SOG -films irradiated with light ions are presented. It was shown 
that ion implantation is effective method for modification of optical properties of SOG-films.

-ямеждународная конференция «Взаимодействие излучений с твердым те ом», 23-25 сентября 2009 г. М инск Ье.арусь
8-th Interna tonal Conference “Interaction o f  Radiation with Solids", September 23-25, 2009, Minsk, Belarus



183
Секция 3. “ Модификация свойств материалов ”

ВЛИЯНИЕ ИОННОГО ОБЛУЧЕНИЯ НА ТОПОГРАФИЮ И 
ЭЛЕМЕНТНЫЙ СОСТАВ ПРИПОВЕРХНОСТНОГО СЛОЯ ГРАФИТА

Е.А. Лигачева1,С.Я. Бецофен1, И.Н. Пашков1, И.В. Родин1, О.В. Кустова1, Е.В. Гостев2,
А.Е. Лигачев3. В.В. Затекин4, В С. Куликаускас4 

1 Московский авиаиионный технологический институт им. К.Э.Циолковского, г. Москва 
‘ Центр наноструктурных материалов и покрытий 

Белгородского государственного университета, г. Белгород 
3Институт общей физики им. А.М.Прохорова РАН. г. Москва, carbin&vandex.ги.

4Научно-исследовательский институт ядерной физики.
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Исследована элементный состав и структура приповерхностных слоев, после облучения графита ионами аргона, 
азота, олова, титана и свинца, а также топография межфазной поверхности медь-графит после проведения экспери- 
ментов по смачиванию облученной поверхности графита

Введение
При исследовании смачивания жидкостями 

поверхности твердого тела большую роль играет 
рельеф поверхности твердого тела, по которому 
происходит перемещение жидкости и химический 
его состав. Для исследования влияния этих фак- 
торов на процессы смачивания и растекания бы- 
ла выбрана модельная система «медь —  гра- 
фит». Поверхность графита облучали ионами 
Ar,N,Ti,Sn,Pb (энергия ионов 30 кэВ, доза 1-3 
101/см  -которые отличаются друг от друга мае .־1
сой и степенью взаимодействия с углеродом.

.1едью

б)

Рис.1 Изменение концентрации ионов Sn, РЬ и Т1 
(энергия ионов 30 кэВ. доза 3 10,ז см ' )  в приповерх- 
ностном слое облученного графита

жателя (изготовленного из нержавеющей стали) 
образцов графита.

После проведения экспериментов по смачи- 
ванию при комнатной температуре капля меди 
отделялась от графита и с помощью электронной 
микроскопии исследовалась ее поверхность, кон- 
тактировавшая с графитом (рис.2).

Периметр смачивания имеет овальную или 
почти круглую форму для всех капель меди, кото- 
рые формировались на поверхности графита об- 
лученного графита. Области меди, не контакти- 
ровавшие с поверхностью графита, так же име- 
ются на поверхностях капли, контактировавшей с

Методика эксперимента
Топографию поверхности графита исследова- 

ли с помощью растрового электронного микро- 
скопа высокого разрешения Quanta FEG, эле- 
ментный состав —  методом резерфордовского 
обратного рассеяния (POP, ионы гелия, 2 МэВ, 
скользящая геометрия), структуру приповерхно- 
стного слоя —  с помощью рентгеновского дифра- 
ктометра ДРОН-2 на отфильтрованном медном 
излучении. В качестве образцов для исследова- 
ния был выбран графит марки S7 (произведен в 
Японии).

Облучение графита осуществляли с помощью 
плазменного источника ионов с полым катодом, 
созданного в Институте электрофизики УРО РАН 
(г Екатеринбург) под руководством проф. Н.В. Га- 
врилова, в вакууме не хуже 3-5 10 4 мм рт ст

Результаты экспериментов
и их об суждение
Глубина проникновения ионов Sn,Pb и Ti не 

превышает 100нм (рис.1 а,б,в). Что касается ио- 
нов аргона, азота, то их глубина проникновения в 
графит колеблется от 60 до 80 нм [1].

Исследование структуры в приповерхностном 
слое графита после его облучения ионами ме- 
таллов показали, что заметных изменений таких 
параметров структуры графита, как межслоевое 
расстояние и параметра Ц  , в приповерхностном 
слое толщиной 2-3 мкм не происходит (значения 
этих параметров лежат в пределах ошибки обра- 
ботки рентгеновских спектров). Появление следов 
Ni, Mo, W на поверхности графита связано с час- 
тичным распылением облучаемыми ионами дер-

8-ямеждународная конференция «Взаимодействие иа \чен ий  с т верды  те ом», 23-25 сентября 2009 г. Минск, Бе арусь
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1 - периметр смачивания, 2 - ооласти меди, не 
контактировавшие с поверхностью графита, 3 - 
фрагменты графита, «взаимодействовавшие» с 
жидкой медью во время контакта жидкой меди и 
графита и отделившиеся вместе с каплей. 4 - рельеф 
поверхности меди, контактировавшая с графитом, где 
отсутствует взаимодействие графита и меди.

ва (олово взаимодействует с медью и его 
Ткип=2000оС, эксперименты по смачиванию вы- 
полнялись при Т=1200°С).

Заключение
Исследованы структура и элементный со- 

став приповерхностного слоя графита после 
его Облучения ионами Ar,N,T1,Sn,Pb. Установ- 
лено, что ионы металлов проникают на глубину 
не более 100 нм, структура приповерхностного 
слоя графита толщиной 2-4 мкм практически не 
меняется. В порах приповерхностного слоя гра- 
фита. Облученного ионами олова обнаружены 
ультрамелкодисперсные частицы меди.

Работа выполнена при поддержке РФФИ 
(грант 07-0800766־а). Авторы благодарят к.тн. 
Быценко О.А за помощь в изготовлении образцов 
и проф.Колобова Ю Р. за возможность проведе- 
ния исследований на растровом электронном 
микроскопе.

Рис.2.Поверхность твердой капли меди, кон- 
тактировавшая с графитом при температуре 
1200°С (а. б, в - облучение ионами аргона, г 
облучение ионами свинца).

облученной поверхностью. Особенно это хорошо 
наблюдается в случае смачивания медью графи- 
та, облученного ионами РЬ (рис.2г). Площадь по- 
верхности «взаимодействия» графита с медью 
невелика и составляет не боле 5-8% от общей 
площади контакта «капля -  графит». На фото- 
графиях хорошо видны значительные по объему 
фрагменты графита (размером 20-40 мкм), ото- 
рванные от поверхности смачивания вместе с 
затвердевшей каплей в результате «взаимодей- 
ствия» графита на этом участке с медью.

Только на межфазной поверхности «медь -  
облученный ионами олова графит» в порах 
фрагментов графита (рис.За). «провзаимодейст- 
вовавших» с медью, обнаружены ультрамелко- 
дисперсные частицы меди 2 (рис.Зб) диаметром ~ 
500 нм (рис.Зв).

Возможный механизм формирование таких 
частиц -  их рост из паров меди на центрах кри- 
сталлизации , которыми могут служить пары оло-

8-я международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым т е. 0.1!», 23-25 сентября 2009 г.. Минск, Бе арусь
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Рис 3 Ультрамелкодисперсные частицы меди в 
порах приповерхностного слоя графита, облученного 
ионами Sn: 1 -  графит. 2- частицы меди.
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INFLUENCE OF AN ION IRRADIATION ON TOPOGRAPHY AND ELEMENT STRUCTURE
NEAR SURFACE LAYER OF GRAPHITE

E.A. Ligacheva1, S.J. Betsofen1,1.N. Pashkov1,1.V. Rodin1, O.V. Kustova1, E.V. Gostev2, A.E. Llaachev3.
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The topography of an interphase surface «copper-graphite» after carrying out of experiments on wetting the irradiated sur- 
face of graphite by liquid copper and concentration of chemical elements in near surface layer of graphite after irradiation of 
graphite ions of argon, nitrogen, tin, titan and lead is investigated.
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Магнитосопротивление тонких (40 р т )  пленок полиимида, имплантированного ионами Со* and Си* в интервале доз 
2,5х10'6-1,25хЮ 1? см 2 при плотности ионного тока j = 4, 8 и 12 мкА/смг исследовано при 4,2 К в магнитном поле до 5 Тл. 
На изоляционной стороне перехода диэлектрик-металл (D <1.0x1 о’7 см 2, j = 4 рАУсм2) немонотонное магнитосопротив- 
ление обусловлено рассеянием на доменных стенках. При имплантации дозами ( D г  1.25x1017 см 2 и j > 8 рА/см2) на 
металлической стороне в режиме слабой локализации магнитосопротивление меняет знак с отрицательного на поло- 
жительное в сильном поле из-за вклада анизотропного магниторезистивного эффекта.

образцов показало, что имплантация ионов ко- 
бальта в полиимид приводит к существенному 
уменьшению сопротивления и наблюдению пере- 
хода диэлектрик-металл. Так с увеличением дозы 
и плотности ионного тока величина удельного 
сопротивления имплантированных кобальтом 
пленок уменьшается почти на три порядка вели- 
чины и при имплантации максимальной дозой и 
током 8 мкА/см2 наблюдается переход диэлек- 
трик-металл. При этом электронные процессы 
транспорта в диэлектрическом режиме достаточ- 
но хорошо описываются в рамках теории межкла- 
стерного туннелированиия, а на металлической 
стороне -  теорией слабой локализации.
Типичный для диэлектрического режима перено- 
са электронов вид магнитополевой зависимости 
МС при Т = 4,2 К для образца имплантированного 
дозой D = 7,5-1016 см 2 при измерении когда маг- 
нитное поле перпендикулярно и параллельно 
плоскости пленки приведены на рис. 1 а и б. На 
вставках показаны магнитополевые зависимости 
в слабом магнитном поле.
Наиболее характерными чертами этой зависимо- 
сти являются отрицательный знак эффекта, на- 
личие экстремальных точек и практически линей- 
ная зависимость от поля. Несмотря на то, что 
показатель степени температурной зависимости 
сопротивления в диэлектрическом режиме пере- 
носа в области гелиевых температур свидетель- 
ствует о межкластерном туннелировании элек- 
тронов, тем не менее, характерных для туннель- 
ного МС гистерезисных пиков в магнитном поле, 
равном коэрцитивной силе [6], при сканировании 
поля в двух направлениях не наблюдается. Кро- 
ме того, при повторном увеличении поля в том же 
направлении пиков МС не наблюдается, а изме- 
нение направления поля на противоположное 
приводит к их появлению. Видно также, что в слу- 
чае перпендикулярной ориентации магнитного 
поля и плоскости пленки минимум сопротивления 
наблюдается в значительно большем поле Вм -  
0,25 Тл, в то время как при параллельной -  Вм *  
0,12 Тл.

Отметим также, что наличие в этом режиме 
переноса электронов так называемого эффекта 
тренировки, котрый наблюдалось ранее в магни- 
тотранспортных характеристиках тонких гранули- 
рованных пленок, например в пленках CoFe-AgCu 
[4], ниже объемного магнитного перколяционного

Введение
Композиционные материалы, в частности 

представляющие собой изолирующую или прово- 
дящую матрицу с включенными в нее магнитными 
кластерами, во внешнем магнитном поле показы- 
вают ряд необычных гальваномагнитных свойств, 
представляющих интерес, как с фундаменталь- 
ной, так и с практической точек зрения [1-3]. Яв- 
ляясь эффективным методом модификации элек- 
трических характеристик твердых тел ионная им- 
плантация при имплантации ионов металла по- 
зволяет синтезировать наноструктурные компо- 
зиционные материалы по обе стороны перехода 
диэлектрик-металл. Отметим также, что в грану- 
лированных конденсированных средах с магнит- 
ным упорядочением наблюдается широкий 
спектр магнитных микроструктур и связанных с 
этим метастабильных состояний, приводящих к 
сложным для описания явлениям переноса заря- 
да вследствие наличия рассеяния на доменных 
стенках и эффектам тренировки: а именно зави- 
симости как магнитных, так и магнитотранспорт- 
ных свойств таких сред от магнитной предисто- 
рии. [4].

Методика эксперимента
Пленки полиимида (ПИ) толщиной 40 мкм бы- 

ли имплантированы ионами Со+ и Си+ энергией 40 
кэВ в интервале доз 2,5-1016—1,25-1017 см 2 при 
плотностях ионного тока у = 4, 8 и 12 мкА/см2 в 
остаточном вакууме 105 Тогг на импланторе ИЛУ-
3. Омические контакты были нанесены на по- 
верхность и торцевые срезы образцов серебря- 
ной пастой на эпоксидной основе, обеспечивая 
хороший контакт медной проволочки с импланти- 
рованным слоем. Все измерения поперечного МС 
проведены на линейном участке вольтамперной 
характеристики при температуре 4, 2 К и сканиро- 
вании магнитного поля в двух направлениях в 
интервале до 5 Тл. МС измерялось при двух ори- 
ентациях магнитного поля и плоскости пленки, а 
именно: поле перпендикулярно и параллельно 
плоскости пленки при взаимно перпендикулярной 
ориентации протекающего тока и внешнего маг- 
нитного поля.
Результаты и их обсуждение

Проведенное нами ранее [5] изучение тем- 
пературных зависимостей сопротивления этих
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перемагничивания (изолированные ферромаг- 
нитные нанокпастеры или нескомпенсированные 
магнитные моменты антиколлениарной ориента- 
ции). Эти компоненты магнитрезистивного эф- 
фекта в геометрии эксперимента, когда магнит- 
ное поле перпендикулярно току, не зависят от 
направления спонтанной намагниченности моди- 
фицированного слоя полимерной пленки и в ела- 
бых магнитных полях являются отрицательными.

На металлической стороне перехода диэлек- 
трик-металл при Т = 4,2 К проводимость модифи- 
цированных образцов определяется процессами 
слабой локализации. При этом в сформирован- 
ном имплантацией карбонизированном слое об- 
разуется лабиринтоподобная квазисплошная 
магнитная пленка, из-за увеличения размеров 
наночастиц кобальта и их агломерации при уве- 
личении дозы имплантации, показывающая фер- 
ромагнитные свойства при гелиевой температуре 
[10]. Типичное для режима слабой локализации 
МС в случае перпендикулярной ориентации поля 
и плоскости пленки показана на рис. 2.
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Рис. 2 МС ПИ. имплантированного дозой О 

=1,25-10'в см '׳  в режиме слабой локализации при Т = 
4,2К и перпендикулярной ориентации поля и плоскости 
пленки На вставке эта же зависимость при параллель- 
ной ориентации

Такая зависимость сопротивления от магнит- 
ного поля может быть объяснена вкладом двух 
компонент в измеряемый эффект, а именно: маг- 
ниторезистивным эффектом из-за подавления 
внешним полем процессов слабой локализации 
для которых характерно уменьшение сопротив- 
ления в магнитном поле и анизотропного магни- 
торезистивного эффекта вследствие наличия 
ферромагнетизма образцов на металлической 
стороне перехода. Действительно, полное подав- 
ление процессов слабой локализации приводит к 
насыщению отрицательной компоненты магнито- 
резитсивного эффекта, а дальнейшее его умень- 
шение обусловлено ростом положительной ком- 
поненты. В случае параллельной ориентации 
поля и плоскости пленки, как видно из вставки на 
рис. 2, перехода к положительному МС еще не 
наблюдается, что может быть связано с проявле- 
нием размерного эффекта режиме слабой пока- 
лизации или разной величиной и зависимостью 
анизотропного магнитосопротивления от внешне- 
го магнитного поля.
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 ׳ » ■ . . ב ־ ■  j
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Рис. 1. МС образца ПИ. имплантированного иона- 
ми кобальта дозой D = 7,5-Ю 16 с м ' при Т = 4,2К Маг- 
нитное поле перпендикулярно плоскости пленки (а) и 
параллельно ей (б).На вставке показан начальный 
участок в поле до 0,5 Тл

порога. Эти закономерности наблюдались при 
многократном изменении направления магнитно- 
го поля, однако вследствие разброса величин 
измеряемого в магнитном поле сопротивления из- 
за гранулярности проводящего слоя и проявле- 
ния шума Баркгаузена в электрических измерени- 
ях надежно зафиксировать эффект тренировки не 
удается.

В диэлектрическом режиме переноса заряда 
отрицательный магниторезистивный эффект тео- 
ретически предсказывается не только для тунне- 
пирования электронов между магнитными кла- 
стерами, но и при учете интерферационных про- 
цессов в процессе прыжкового транспорта с пе- 
ременной длиной прыжка [7.8], а также в прибли- 
жении эффективной среды [9]. В этих случаях он 
имеет линейную и монотонную зависимость от 
величины магнитного поля. Немонотонная зави- 
симость МС от поля и наличие эффектов трени- 
ровки, являющихся следствием в изменении до- 
менной структуры магнитоупорядоченной среды 
во внешнем магнитном поле, позволяет исклю- 
чить предложенные выше теоретические модели 
отрицательного МС для его описания в модифи- 
цированных имплантацией ионов кобальта поли- 
мерных пленках.

Отмеченные выше особенности МС пленок 
полиимда, имплантированных ионами кобальта, 
определяются гранулярностью формирующейся 
при имплантации магнитной структуры, и вкладом 
необратимых процессов намагничивания, таких 
как движение доменных стенок или процессов
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металлическом стороне перехода в режиме ела- 
бой локализации наблюдается смена знака маг- 
ниторезитсивного эф ф екта с отрицательного на 
положительный вследствие вклада двух компо- 
нент: отрицательного компоненты эффекта 
вследствие подавления внешним полем процес- 
сов слабой локализации и положительной компо- 
ненты анизотропного М С.
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Изучение температурных зависимостей со- 
противления полиимида, имплантированного ио- 
нами меди показало, что независимо от режима 
имплантации они имеют отрицательный наклон, 
т е. все образцы находятся в режиме с диэлек- 
трическим переносом заряда и квазисплошной 
проводящей пленки меди и графита в отличие от 
импланиации кобальта не наблюдается. Отсутст- 
вие перехода диэлектрик-металл при импланта- 
ции ионов меди может вызываться блокировкой 
п-электронов атомами меди, встраиващимися 
между графитовым и плоскостями [11], в то время 
как хорошо известно каталитическое действие 
атомов кобальта на процессы графитизации уг- 
лерода [12]. В таких образцах измерить магнито- 
резистивный эффект не удалось. В этом случае 
он был меньше разброса экспериментальных 
точек (около 0,8%,) из-за гранулярности прово- 
дящего слоя.

Заключение
Как в диэлектрическом, так и в металлическом 

режимах переноса электронов магниторезистив- 
ный эффект при Т = 4,2 К в пленках полиимида 
модифицированных имплантацией магнитных 
ионов кобальта отрицателен. При этом на ди- 
электрической стороне перехода он имеет немо- 
нотонную зависимость от магнитного поля вслед- 
ствие рассеяния электронов доменными стенка- 
ми с максимами при Вм = 0,25 Тл и Вм = 0,12 Тл 
при параллельной и перпендикулярной ориента- 
циях поля и плоскости пленки соответственно. На
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Magnetoresistance of thin (40 pm) polyimide films implanted by Co* and Си* ions in the fluence range 2,5-106- 1  см י25-1017,
2 at ion current density j  = 4, 8 и 12 рА/см' have been investigated at 4,2 К  in magnetic field up to 5 T. For the samples on insu- 
lating side of the insulator to metal transition (D <1 0x10'7 cm ־, j  = 4 рА/см2), a non-monotonous dependence of resistance in 
an increasing external magnetic field is observed due to domain walls and magnetic clusters scattering. For the samples im- 
planted with fluences D& 1.25x1017cm'2andy 2  8 рА/см2 on the metallic side in the regime of weak localization magneto resis- 
tance change sign from negative in a weak magnetic field to positive because of addition contribution an anisotropic magneto 
resistance. No magnetoresistance was found in the samples implanted by Си* ions.
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ВЛИЯНИЕ ИОННОГО ОБЛУЧЕНИЯ 
НА СМАЧИВАНИЕ ПОВЕРХНОСТИ ГРАФИТА ЖИДКОЙ МЕДЬЮ
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4 Центр наноструктурных материалов и покрытий 
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На процессы смачивания и растекания жидкости по поверхности твердого тела оказывают влияние рельеф поверх- 
ности и элементный состав приповерхностного слоя. Авторами выполнены эксперименты по исследованию влияния 
облучения ионами газов (N) и металлов (Ti) поверхности графита на смачивание её жидкой медью. Так как медь и гра- 
фит не взаимодействуют друг с другом, они выбраны в качестве модельных материалов. Доза облучения изменяется от 
1016 до 101? см‘2. Поверхность графита и межфазная граница медь -  графит изучены с помощью растровой электронной 
микроскопии высокого разрешения. Краевой угол смачивания определяли с помощью метода лежащей капли. Установ- 
лено влияние ионного облучения на характер межфазной границы медь -  графит и краевой угол смачивания.

Р и с .1  С х е м а  у с та н о в ки  д л я  и с с л е д о в а н и я  с м а ч и в а н и я  и 
р а с т е к а н и я .
1 -  ц и ф р о в а я  ф о т о к а м е р а , п о д с о е д и н е н н а я  к к о м п ь ю т е -  
ру; 2 -  т у го п л а в к о е  с те кл о : 3  - в а к у у м н а я  к а м е р а :  4  - эк- 
р а н ы ; 5  -  т е р м о п а р а :  6  - н а гр е в а те л ь ; 7  -  о б р а з е ц ; 8  - 
п о д с та в к а ; 9  - ф о т о  к а п л и  ж и д к о й  м е д и  н а  п о в е р х н о с ти  
гр а ф и т а .

Тип иона существенно не влияет на величину 
краевого угла смачивания графита жидкой медью 
(см. табл.).

Доза
облучения

см

Тип иона

Ti N
Угол смачива- 

ния 0, град.
Угол смачива- 

ния 0, град.
Необлучен- 
ный графит 120 120

2x1014 128 -

5x1016 135

1x1017 134 133

1х1018 ־ 140

После облучении графита дозой ионов более 
чем 5х1016см  -наблюдается увеличение величи ־
ны краевого угла смачивания примерно на -10°.

Введение
Как известно, на процессы смачивания и рас- 

текания в системе твердое тело-жидкость влияют 
рельеф поверхности, элементный состав сма- 
чивающий жидкости и поверхности смачиваемого 
материала. Ионное облучение позволяет изме- 
нять как структуру поверхности смачивания, так и 
её элементный состав. Поэтому, в настоящей 
работе в качестве модельной системы были вы- 
браны графит и медь, а легирующими элемента- 
ми — легкий по массе элемент азот (не взаимо- 
действующий с медью) и Ti, который взаимодей- 
ствует как с медью, так и с графитом, что позво- 
ляет оценить влияние данных легирующих 
элементов на процессы смачивания жидкой 
медью поверхности графита после её облучения 
данными ионами.

Методика эксперимента
Облучение поверхности графита (графит S7, 

произведен в Японии) ионами N и Ti осу- 
ществляли с помощью плазменного источника 
ионов с полым катодом ( создан в Ин-те 
электрофизики УрО РАН) [1]. Элементный состав 
приповерхностного слоя определялся с помощью 
метода резерфордовского обратного рассеяния а- 
частиц. Топография поверхности графита и 
положение границы капли на графите 
исследовалась с помощью растрового элек- 
тронного микроскопа высокого разрешения Quan- 
ta FEG. Смачивание поверхности графита (разме- 
ры образца 12x10x4 мм) жидкой медью (вес капли 
~ 0,1 г, Т=1100°С, вакуум 1х103-1х10г Па) опре- 
деляли на специально сконструированной уста- 
новке методом лежащей капли (рис.1).

Результаты экспериментов 
и их обсуждение
Топография поверхности графита до и после 

облучения представлена на рис.2,3. С ростом 
дозы облучения (и, соответственно, увеличением 
вклада в изменение топографии поверхности 
графита процессов ионного распыления) увели- 
чивается площадь поверхности, покрытая крате- 
рами, трещинами и существенно изменяется её 
шероховатость. Особенно это заметно, когда доза 
облучения достигает 1x1017 см 2

8-h .י еждународная конференция «Взаимодействие излучений с тверд *י. тел и» 23-25 сентября 2009 г. М инск Бе арусь
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Си drop
Си drop
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Graphite surface
Graphite surface

Рис 5. Кольцевая зона» толщиной от 8 до 11 мкм вокруг 
капли меди на поверхности графита, облученного иона- 
ми Ti; 1х10, י' см ׳

Заключение
Изучено влияние ионного облучения поверх- 

ности графита на смачивание её жидкой медью. 
Установлено влияние рельефа облученной по- 
верхности на параметры смачивания и топогра- 
фию поверхности смачивания.

Работа выполнена при поддержке РФФИ 
(грант №08-07-00766). Авторы благодарят за по- 
мощь в изготовлении образцов к.т.н. А.Ф. Львова 
и проф. Ю Р. Колобова за предоставленную воз- 
можность в проведении исследований на растро- 
вом электронном микроскопе.
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EFFECT OF ION IRRADIATION UPON INTERACTION BETWEEN THE MELT OF COPPER 
AND THE SOLID SURFACE OF CARBON

I.Pashkov,1 0 . Kustova1,1.Rodin1, N.Gavrilov2, R.Emlin‘ . A. Liaachev3. E.Golosov4
1-Moscow. Aviation - Technology Institute KE.Tsioikovskiiby name, Moscow. Russia.

2- Institute of Electrophysicists UrD of the Russian Academy of Science, Ekaterinburg. Russia.
3-Center of natural-scientific researches of Institute of the General Physics of the Russian Academy of Science,

Moscow., Russia .carbin@vandex.ru
4-Belgorod State University, Belgorod, Russia

The main requirement of brazing processes is necessity of wetting of the melt on base metal surface. This phenomenon de- 
pends on surface tensile of components and the bond between liquid and solid phases. There are different ways to change 
wetability. Authors have made an attempt to influence on wetting by ion implantation allowing modification of solid surface and 
alloying this one with different elements from a neutral gas to active elements as titanium. Model materials as carbon and cop- 
per have been chosen. The influence of dose up to 10" ions per sq. cm and types of elements titanium and nitrogen has been 
studied. The surface in the area of the interaction bond and the copper drop has been investigated in different cases and condi- 
tions of wetting. The fact of possibility to influence of wetting angle and interaction by ion implantation of active element has 
been found out.

Рис. 4. Фрагмент границы смачивания медью поверхно* 
сти графита. На первом плане сферическая микрокапля 
диаметром 1-2 мкм. расположенная на боковой поверх- 
ности медной капли рядом с гоаницей смачивания гра- 
фит-медь Макро- и микрокапли —  твердые.

Практически рядом с границей смачивания 
обнаружены микрокапли меди, образовавшиеся 
на поверхности большой капли (рис.4).

Также на поверхности графита, после его 
предварительного облучения ионами титана, хо- 
рошо видна «кольцевая зона», опоясывающая 
весь периметр смачивания и структура которой 
(точнее её шероховатость) отличается от структу- 
ры поверхности, не контактировавшейся с жидкой 
медью в процессе смачивания (возможно эта 
«кольцевая зона» равняется площади оттекания 
жидкой меди при кристаллизации капли) 
(рис.5).Такая зона не наблюдается на поверхно- 
сти графита (облученной ионами азота) после 
проведения экспериментов по смачиванию.
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1) Сумский институт модификации поверхности, а/я 163, Сумы, 40030, Украина;

e-mail: apoarebniak&simD. sumv. иа:
2) Division Surface Layer, Institute of Fundamental Technological Research, PAS,

00-049 Warzaw, Swietokrzyska 21, Poland;
3) Восточно-Казахстанский государственный технический университет (ВКГТУ),

г. Усть-Каменогорск, Казахстан;
4) Отдел пучковой модификации поверхности, Г. В. Курдюмова Институт металлофизики

НАН Украины, Сумы.

С помощью методов обратного рассеяния ионов (POP) гелия и протонов, растровой электронной микроскопии 
(SEM) с микроанализом EDS, WDS, протонами (ионами) индуцированного рентгеновского излучения (PIXE), рентгено- 
фазового анализа (XRD) в геометрии скользящего луча (0,5°), мессбауэровской спектроскопии (MS), исследования на- 
нотвердости и модуля упругости, износа при трении цилиндра по плоскости, исследования коррозионной стойкости в 
солевом растворе были исследованы образцы ВТ-22. Обнаружено увеличение твердости почти в 2 раза, уменьшение 
износа и повышение усталостной прочности за счет формирования мелкодисперсных (наноразмерных) фаз нитридов, 
карбонитридов и интерметаллидов.

ловий - отсутствие селективного распыления 
атомов матрицы, радиационное распухание ве- 
щества мишени считается пренебрежимо малым, 
формы профиля близки к гауссовой, отсутствует 
диффузия примесей. Тогда профили распреде- 
пения элементов по глубине описываются фор- 
мулой:

\J>

(1)

И,.

лл.
ЛЯ/׳

J

4ъ г
dN(xt) =

и -  скорость распыляемой повепрхности; J -  
плотность потока ионов; N -  концентрация при- 
меси; S -  коэффициент распыления; х -глубина 

При увеличении дозы ионов профиль распре- 
деления от гауссовой формы трансформируется 
в полочную. Увеличение дозы свыше 2-1017 
ион/смг не приводит к увеличению концентрации 
внедренных атомов.

На поверхности сплава не обнаружено крате- 
ров как при имплантации TiNi ионами N с энерги- 
ей от 60 до 90 кэВ и плотностью ионного тока до 
десятых долей миллиампера. Результаты фазо- 
вого анализа, проведенного на образцах ВТ-22 
показали, что состав состоит из: a-Ti; (3-Ti; AI3Ti, а 
также фаза AI0.6Cr0107Ti; AI3Tio,8Vo,2■ (табл. 1).

Как видно из результатов, представленных в 
таблице 1, максимальная концентрация ионов W 
составляет около 11 ат.% и находится вблизи 
поверхности на глубине около 5 нм, а концентра- 
ция Мо составляет 13 ат.% и ее максимум распо- 
ложен на глубине (15-20) нм.

Исследование исходных и облученных образ- 
цов позволяет сделать вывод от том, что при об- 
лучении ВТ-22 ионами W и Мо происходит пере- 
распределение интенсивностей дифракционных 
линий. Основные изменения интенсивностей 
происходят с фазами AI0,67Cr0,08Ti и АІ3Ті.

При переходе к касательной геометрии (угол 
0,5°) в спектрах исходного и обработанного об- 
разцов можно выделить только линии, центры 
тяжести которых соответствуют (100) и (101) a-Ti. 
Наблюдается уширение линии (101) a-Ti, что ука- 
зывает на тенденцию увеличения деформации

Введение
Ионная имплантация поверхности, как способ 

поверхностного легирования показывает, что этот 
метод эффективно влияет на целый комплекс 
физико-механических свойств и характеристик 
материала. В последнее время большее распро- 
странение получила двойная имплантация как 
газов, так металлов, что обеспечивает иной ха- 
рактер изменения свойств, деформационного 
рельефа, условий трещинообразования, электро- 
химических и коррозионных свойств [1-4]. В ряде 
работ [5,6] было показано, что двойная имплан- 
тация в титановые сплавы Cu-Ni, Fe-Zr приводит к 
изменению микротвердости, что связано с упроч- 
нением поверхностного слоя за счет образования 
мелкодисперсных карбидов, оксикарбидов [8-14]. 
Результатов исследования влияния двойной им- 
плантации на физико-механические и химические 
свойтва опубликовано незначительно. Поэтому 
исследование влияния двойной имплантации 
ионов W-Mo; W-Zr; N-Ni; N-W на изменение физи- 
ко-химических свойств и их эксплуатационные 
характеристики титановых сплавов ВТ-22 пред- 
ставляет научный и практический интерес.

Влияние высокодозной имплантации 
на свойства титановых сплавов
Исследование состояния термической ста- 

бильности, полученного в результате двойной 
имплантации, показывает, что диффузионные 
процессы при температуре 550 °С проходят ак- 
тивно. Однако при этом интенсивность пика Мо 
не очень велика. Следует также отметить то, что 
пределы обнаружения элементов методами EDS 
и PIXE различаются из-за различия глубин про- 
никновения электронов и ионов (гелия). Именно 
поэтому и наблюдаются некоторые отличия в 
результатах анализа. Точная информация о со- 
держании W и Мо была получена с помощью POP 
-  анализа, путем построения профилей элемен- 
тов. Изменение формы профиля с изменением 
дозы ионов (увеличение) можно прослеживается 
теоретически при наложении определенных ус
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Таблица 1 - Фазовый состав поверхностного слоя сплава ВТ-22 после ионного легирования Мо и W (доза импланта- 
ции 5x1017 см־г , энергия 90 кВ ) _____ ____________ ________________ _____________ __________ _________________
№ Угол Меж. плоек, Отн.интенс. Фаза HKL Угол эт Интенсивность
1 21,060 4,2183 15,38 А І3 Т І 002 20,705 15

A I3 T io,0 V o 9 002 20,747 6
2 24,680 3,6071 33,85 А І5 Т І2 102 23,643 5
3 35,260 2,5453 18,46 а - Т І 100 35,123 25
4 38,460 2,3406 66,15 В-ТІ 110 38,514 100
5 39,260 2,2947 46,15 А Із Т і 112 39,150 100

A I3 T i0 .8 V 0  г 112 39,345 100
А ІО  6 7 С Г 0 0 8 Т І0  25 111 39,395 100

6 40,300 2,2378 84,62 а - Т І 101 40,205 100
7 53,200 1,7217 27,69 а - Т І 102 53,051 13
8 57,100 1,6130 72,31 А І3 Т І 1019 56,910 12

А!0.67СГ0.08~П0.25 112 56,936 5
9 63,460 1,4658 66,15 а - Т і 110 63,007 11
10 71,040 1,3269 100,00 В-Ті 211 70,728 17
11 76,800 1,2411 76,92 а - Т І 112 76,293 9
12 93,160 1,0613 18,46 а - Т І 104 92,829 1
13 110,280 0,9395 15,38 а - Т І 211 109,17 4
14 115,320 0,9124 33,85 а - Т І 114 114,42 3

мы железа находятся в парамагнитном состоянии 
или из-за малых размеров (<100 нм) в супермаг- 
нитном состоянии, что свидетельствует о локаль- 
ной неоднородности в ближайшем окружении 
атомов железа, соответствующей или аморфному 
состоянию, или наличия большого числа приме- 
сей.
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Рисунок 2. Распределения функции эффективного 
магнитного поля Р(Н״) и сдвига Р(о) для мессбауэров- 
ского спектра образца ВТ-22 до после имплантации 
ионов W и Мо дозой 5x101' см ?

кристаллической решетки a-Ti, обусловленной 
имплантацией Мо и W

Результаты исследований энергетических 
спектров обратного рассеяния ионов водорода, 
полученные на образцах ВТ-22 после импланта- 
ции ионов Мо и W дозой 5x1017 см2־ представле- 
ны на рис. 1. Как видно из спектров, после им- 
плантации в образце наблюдается набор элемен- 
тов С; О; АІ; Ті; V; Fe; Мо; W.

Рисунок 1. Энергетический спектр POP протонов с 
энергией Е= 2,012 МэВ, снятых с поверхности покрытия 
после отжига при 550 °С в течение 2 часов.

Термический отжиг, проведенный на образцах 
ВТ-22 в течении 2 часов (при 550°С) приводит к 
увеличению глубины проникновения ионов почти 
в 1,5 раза

На рис. 2 представлен мессбауэровский 
спектр (МС) измеренный на образце, импланти- 
рованном ионами W и Мо (путем напиливания 
порошка с поверхности образца).

Из рассчитанных парциальных спектров Р(Н0), 
Р(б) и Р(е), в и д н ы  небольшие отличия как сме- 
щенных значений эффективного поля, так и в 
парциальных спектрах, свидетельствующие о 
том, что в результате имплантации ионов W и Мо 
атомы Fe вошли в качестве примеси в уже суще- 
ствующие фазы (либо образовались в неболь- 
шом количестве), например, AI3Fe, в которомато-

8-1 \ е ж д у н а р о д н а я  кон ф ер е н ц ия  « В заим одейст вие  излучений  с  т верд ял т е л о м 2 3 -2 5 се ׳«  нт ябр я  2 0 0 9  г. М и н с к , Бе а русь

8 - th  In te rn a  io n a l C on fe re n ce  “ In te ra c t io n  o f  R a d ia tio n  w ith  S o lid s " ,  S ep tem ber 23-2 5 , 2 00 9 , M in s k , B e la ru s
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Отжиг после имплантации привел к резкому 
росту твердости поверхностного слоя. Причем, 
уменьшение твердости с глубиной происходит 
более сильно по сравнению с исходным образ- 
цом. Это результат влияния ниже лежащего не 
упрочненного материала.

Исследование ВТ-22 после двойной имплан- 
тации W  и Мо на стойкость к износу при трении 
цилиндра по поверхности показали уменьшение 
износа почти в 15 раз при истирании первых со- 
тен циклов, затем износ начинает увеличиваться, 
и при 700 циклах выходит на исходный уровень. 
Исследовались образцы в виде «гантелей» для 
определения усталостной прочности со статисти- 
кой (7-10) образцов на зависимость [23]. После 
имплантации ионами W и Мо образцы показали 
увеличение усталостной прочности на 25-30%, а 
после термического отжига в вакууме при 550°С в 
течение 2 часов показали увеличение до 60-70% 
от исходного значения.

По-видимому, это связано с тем, что ионы W 
многозарядны (средняя зарядность > 2,4), что 
соответствует энергии ионов свыше 180 кэВ. 
Вследствие этого, Rp (проективный пробег ионов) 
W оказывается не более 150 нм. Поэтому на по- 
верхности его почти нет. В то же время, инте- 
тральный микроанализ, проведенный на поверх- 
ности сплава ВТ-22, дает информацию с глубины 
поглощения энергии электрона около единиц кВ, 
что соответствует толщине слоя не менее 2,2 
мкм, а площадь анализа составляет около 80 
мкм2.

Результаты исследования спектра PIXE, полу- 
ченного для образца ВТ-22 после имплантации 
ионов W, Мо и последующего отжига при 550°С в 
течение 2 часов представлены на рис. 4. Как вид- 
но из спектра и расчета интенсивности пиков 
элементов, присутствует весь спектр элементов: 
Al, Zr, Ті, Сг, V, Мо (концентрация последнего по 
результатам анализа POP вблизи поверхности 
достигает 38 ат.%). Однако W не видно на спек- 
трах, но появляется пик, связанный либо с Hf или, 
возможно, Та.

Рисунок 5. Рентгеновские спектры, индуцированные 
пучками ионов гелия, полученные на образцах ВТ-22 

после имплантации ионами W  и Мо (а) и последующего 
отжига при 550 °С (б) и имплантированного ионами О'

В работе были получены диаграммы внедре- 
ния до и после имплантации с последующим от- 
жигом. Особенностью данных диаграмм является 
довольно большое для металла упругое восста- 
новление при разгрузке индентора. Это свиде- 
тельствует о низком модуле упругости Е при от- 
носительно высокой твердости Н (величина упру- 
того восстановления определяется отношением 
Е/Н). Нагрузка, необходимая для внедрения ин- 
дентора на глубину 50 нм минимальна для ис- 
ходного образца (0.8 ± 0.1 мН), увеличивается до 
(0.9 + 0.1 мН) для имплантированного образца и 
максимальна для имплантированного образца 
после отжига (1.2 ± 0.1 мН). Это указывает на 
рост твердости поверхностного слоя после им- 
плантации и отжига. Обращает на себя внимание 
следующее обстоятельство: для образца после 
отжига упругое восстановление глубины отпечат- 
ка при разгрузке намного больше, чем для исход- 
ного образца. Это говорит о том, что рост твердо- 
сти сопровождался более слабым увеличением 
модуля. Т.е., твердость после имплантации и от- 
жига увеличилась больше, чем модуль упругости. 
Результаты определения твердости и модуля 
упругости при глубинах отпечатков 50, 100 и 150 
нм приведены в табл. 2 и 3, а соответствующий 
график приведен на рис. 3.

Твердость исходного образца слабо уменьша- 
ется с ростом глубины отпечатка с 50 до 150 нм. 
Это обычный масштабный эффект (indentation 
size effect). Твердость имплантированного слоя 
несколько выше исходного, особенно на глубине 
50 нм.

Таблица 2 -. Экспериментальные результаты изме- 
рения твердости образца титанового сплава ВТ-22 по-
еле ионной имплантации, ГПа

Образец 50 нм 100 нм 150 нм
Исходный 5,8 ± 0,8 5.8 ± 0.5 5.7 ± 0.7
После имплан- 
тации

10,0 ±2 ,5 8.3 ± 2.2 7.5 ± 2.0

Таблица 3 - Рассчитанные значения модуля упруго- 
сти образцов титанового сплава ВТ-22 до и после ион- 
ной имплантации, ГПа из зависимостей «нагружение-
разгрузка»

Образец 50 нм 100 нм 150 нм
Исходный 125 ± 12 129 ± 16 129 ± 16
После имплан- 
тации

168 ± 3 2 147 ± 2 6 148 ± 3 4

40 00 80 100 120 140 160
Глубина, нм

Рисунок 3 Твердость от глубины. 1 - исходный,
2 -  имплантация, 3 -  отжиг после имплантации
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В результате двойной имплантации ионов N и 
W и N и Ni также на поверхности формируется 
характерный рельеф со множеством кратеров 
мелких и средних размеров из-за распыления 
ионами азота.
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Выводы
1. При имплантации ионов металлов в сплавы 

ВТ-22 рельеф поверхности имплантированных 
образцов не изменяется. В образцах ВТ-22 обна- 
ружены а-ТІ; (З-Ті; фазы Аі0,в7Сг0,0еТі; AI3Ti0,8V0,2. 
Показано, что при облучении происходит пере- 
распределение интенсивностей дифракционных 
линий. Основные изменения в интенсивностях 
происходят с фазами АІ0 67Сг0 овТі и АІ3Ті. Ди- 
фракция рентгеновских лучей в касательной гео- 
метрии позволила определить линии, центры 
тяжести которых соответствуют (100) и (101) а-И. 
Возможна также деформация кристаллической 
решетки вследствие имплантации (что следует из 
анализа параметров дифракционной линии а-Ті 
(101)).

2. При съемке касательной геометрией (0,5й) в 
области между (101) и (100) а-Ті наблюдается 
повышение интенсивности излучения, что обу- 
словлено появлением дополнительной линии 
(111) АІ3ТІ. Повышается усталостная прочность 
при циклических нагрузках имплантированных 
образцов ВТ-22, а также увеличиваются нанот- 
вердость и стойкость к износу.

3. Показано, что двойная имплантация ионов 
N и Ni в образцы TiNi (нитинол) приводит к обра- 
зованию сложного (двугорбого) профиля ионов N 
из-за выдавливания из зоны (области) макси- 
мальных энергетических потерь ионов Ni в об- 
пасть остаточных растягивающих напряжений.

При облучении TiNi ионами N и W максималь- 
ная концентрация азота составляет около 41,2 
ат.%, а концентрация W всего 9 ат.%. Вблизи по- 
верхности наблюдается высокая концентрация 
кислорода (из-за низкого вакуума в камере уско- 
рителя).

STRUCTURES AND PROPERTIES OF Tl ALLOYS AFTER DOUBLE IMPLANTATION

A.D.Pogrebnjak1 4), S.N.Bratushka1 4), N.K.Erdybaeva21, N.Levintant3’, LV.Malikov1 41 
1Sumy Institute for Surface Modification,PO BOX 163,40030 Sumy,Ukraine 

e-mail: apogrebnjak@simp. sumy. ua
Eastern-Kazakh State Technical University, Ust’-Kamenogorsk, Kazakhstan 

3Lublin Technical University ,Lublin Poland 
4Institute of Metal Physics, National Academy of Sciences of Ukraine, Sumy, Ukraine

The paper presents new results on investigation of structure and physical-mechanical properties of near surface layers of ti- 
tanium alloys after (W \ Mo*) ion implantation and subsequent thermal annealing under 550°C during 2 hours. Using back scat- 
tering (RBS) of helium ions and protons, scanning electron microscopy (SEM) with microanalysis (EDS), (WDS), proton (ion) 
induced X-ray emission (PIXE), X-ray phase analysis (ERD) with a sliding beam geometry (0.5°C), Mossbauer spectroscopy 
(MS), measurements of nanohardness and elastic modulus, friction wear (cylinder-plate), measurements of corrosion resistance 
in a salt solution, we investigates VT-22 samples, and determined their fatigue resistance under cyclic loads. Two times in- 
crease of the hardness, decrease of wear and increased fatigue resistance was found, which was related to the formation of 
small dispersion (nanodimension) nitride, carbonitride, and intermetalloid phases.
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ИНДУКТИВНЫЙ ИМПЕДАНС КРЕМНИЕВЫХ ДИОДОВ, 
ОБЛУЧЕННЫХ ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКИМИ ИОНАМИ

КСЕНОНА

Н А. Поклонский1', Н.И. Горбачук1), С.В. Шпаковский2', В.А. Филипеня3), A. Wieck4)
 Белорусский государственный университет, 220050, пр. Независимости 4, Минск, Беларусь*׳'
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3>НТЦ «Белмикросситемы» УП «Завод полупроводниковых приборов» НПО «Интеграл», 
220108, ул. Корженевского 12, Минск, Республика Беларусь 

4>Ruhr-Universitaet Bochum, D-44780, Universitaetsstrasse 150, Bochum, Germany

Исследованы частотные зависимости реактивных составляющих импеданса кремниевых диодов с рТьпереходом. 
облученных ионами ксенона (энергия 130 МэВ, флюенс от 5! 109 до 10" см־‘ }. Показано, что присутствие слоя радиа- 
ционных дефектов в облученных ионами ксенона р+п-дйодах приводит к появлению двух резонансных частот, соответ- 
ствующих резонансам тока и напряжения. Установлено что при токах смещения / 10 мА "удельная" индуктивность
облученных диодов на частотах 1 !׳ кГц достигает единиц мГн/см2, что на полтора порядка больше значений типичных 
для планарных катушек индуктивности, и в несколько раз больше значений, полученных при облучении р*п -диодов 
электронами.

Введение
Основными способами формирования эле- 

ментов интегральных микросхем с индуктивным 
импедансом является создание планарных ме- 
таллических индуктивностей (спиралей) [1 ] и ими- 
тация индуктивной нагрузки с помощью схемо- 
технических приемов [2]. Разработками в данной 
области занимаются исследовательские отделы 
многих компаний, среди которых такие известные 
как: International Business Machines [1], Silicon 
Wave [3], Texas Instruments [4], Motorola [5], NEC 
Corporation [6], Matsushita Electric Industrial [7],
Samsung Electronics [8].

Главная задача при разработке интегральных 
элементов с индуктивным импедансом — повы- 
шение удельной (на единицу площади) индуктив- 
ности. Одним из способов ее решения является 
использование эффекта "отрицательной емкости"
[9, 10]. Несмотря на то, что эффект "отрицатель- 
ной емкости" в полупроводниковых структурах 
давно известен, его исследования активно про- 
должаются (см. [1 1 ] и цитируемую там литерату- 
ру). Это обусловлено многогранностью эффекта 
и многообразием его вызывающих причин. Так 
как кремний является базовым материалом для 
изготовления интегральных микросхем, то наибо- 
лее перспективны для использования в микро- 
электронике элементы с эффектом "отрицатель- 
ной емкости" (индуктивным импедансом), создан- 
ные на базе кремниевых барьерных структур [1 ,
2]. Облучение высокоэнергетическими ионами 
приводит к формированию пространственно по- 
кализованных областей с высокой концентрацией 
радиационных дефектов, оставляя не нарушен- 
ным остальной слой материала. Эта особенность 
может положительно сказаться на добротности 
индуктивных элементов, созданных на основе 
кремниевых барьерных структур

Цель работы —  изучение влияния сильноде- 
фектного слоя, сформированного облучением 
высокоэнергетическими ионами ксенона, на час- 
тотные зависимости импеданса и индуктивность 
кремниевых диодов.

Методика эксперимента
Диоды изготавливались на пластинах одно-
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родно легированного фосфором кремния с 
удельным сопротивлением 90 Омі см (плоскость 
(111), толщина 460 мкм). Область анода (р-тип) 
создавалась ионной имплантацией бора (глубина 
залегания рл-перехода х , ! 13 мкм, активная
площадь структуры 9,43 мм2). Контакты форми- 
ровались напылением слоя АІ толщиной 4 мкм. 
До облучения толщина двойного электрического 
слоя рл-перехода при напряжении внешнего по- 
стоянного электрического поля U  I 0 составляла 
! 4,5 мкм. Диоды облучались ионами ксенона:
энергия — 130 МэВ, флюенс I —  от 5D 10 9 до 
1011 см2־. Имплантация проводилась со стороны 
p-области. Средний проективный пробег ионов 
ксенона в двухслойной структуре Al/Si по резуль- 
тэтам моделирования в программе TRIM равен 
ftp  1 1 16,9 мкм. На рис. 1 представлены рассчи- 
тайные профили распределения первичных ва- 
кансий, образовавшихся при имплантации ионов

І0 '

І0 '

І 0 '
Еа

1610

х  (цт)
Р и с . 1. Р а с с ч и та н н ы е  п р о ф и л и  р а с п р е д е л е н и я  п ер -  

в и чн ы х в а ка н с и й , о б р а зо в а н н ы х  пр и  и м п л а н т а ц и и  и он ов  
к с е н о н а  (э н е р ги я  1 3 0  М э В , ф л ю е н с  1 0 "  с м  г )

ксенона флюенсом 1 0 " см־‘ .
Действительная Z' и мнимая Z" составляющие 

импеданса Z \ Z\ iZ'' диодов измерялись в диа- 
пазоне частот f г  2 0 -2  □ 1 06 Гц на измерителях 
LCR Agilent 4284А и Е4980А. Одновременно с 
измерением индуктивности на переменном токе 
через диод в прямом направлении пропускался 
постоянный ток, что приводило к стационарной 
инжекции неосновных носителей заряда. Концен-
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ском слое радиационных дефектов с глубокими 
уровнями ведет к увеличению обратного тока. 
Видно, что на кривых 2, 3  и 4 (рис. 2) наблюдают- 
ся участки роста G (отмечены рисками) и их по- 
поженив на зависимости G(U) определяется 
флюенсом облучения [13]. Сопоставление дан- 
ных, представленных на рис. 1 и 2 , позволяет 
заключить, что основная масса вторичных радиа- 
ционных дефектов сконцентрирована в р- 
области.

При подаче прямого напряжения смещения 
происходит инжекция неравновесных дырок в л- 
область, электронов вр-область. В необлученных 
диодах с р+п-переходом как правило [14] инжек- 
тированными электронами пренебрегают, так как 
концентрация равновесных дырок в р+-области 
существенно больше концентрации равновесных 
электронов в п־области. Однако, данные пред- 
ставленные на рис. 3, показывают, что концен- 
трация инжектированных в p -область электронов 
достаточна для формирования импеданса индук- 
тивного типа по генерационно-рекомбинацион- 
ному механизму, предложенному в работе [10]. 
Рост индуктивной составляющей импеданса при 
увеличении прямого тока (см. рис. 46) подтвер- 
ждает данную гипотезу.

Обращает на себя внимание то, что годогра- 
фы импеданса диодов (рис. 3), облученных флю- 
енсами 109 с м ,  Ю 10 см’ 2, пересекают ось Z  при 
двух частотах. Таким образом, при росте частоты 
в облученных диодах наблюдается как резонанс 
токов, так и резонанс напряжений. При токах 
смещения / 10 ; ז мА "удельная” индуктивность 
структур на частотах I ! 1 кГц достигает единиц 
мГн/см‘  (см. рис. 46), что на полтора порядка

трация инжектированных носителей варьирова- 
лась изменением силы тока в диапазоне от 0 до 
40 мА. Вольт-амперные характеристики регист- 
рировались по стандартной методике с исполь- 
зованием программно-аналитического комплекса 
HP 4156В. Все измерения выполнялись при ком- 
натной температуре.

Результаты и обсуждение
На рис. 2 показаны зависимости дифферен- 

циальной проводимости G I ! -dl/dU  диодов от 
напряжения обратного смещения U. Зависимости 
G(U) были рассчитаны на основании вольтам- 
перных характеристик. Кривая 1 получена для 
необлученного диода, 2, 3  и 4 —  для диодов, об- 
лученных ионами Хе флюенсами 5D109cm~2, 
1010 см-2 и ״10  см'2, соответственно.

U (У )
Рис. 2. Зависимость дифференциальной проводимо- 
сти диодов G от обратного напряжения U Необлучен- 
ный диод (>). диоды, облученные ионами ксенона 
флюенсами 5 10® см 2 (2), 1010 см' 2 (3) и 101' см 2 (4)

Мнимая составляющая импеданса Z " необлу- 
ченных диодов имела емкостной характер в ин- 
тервале частот 20-21 106 Гц и токов смещения 0 -  
40 мА.

На рис. 3 показаны годографы импеданса дио- 
дов, облученных ионами ксенона флюенсами 
5I НО9 см' 2 (зависимость 1), 10’° см' 2 (2) и 101' см'г
(3). Измерения выполнены при прямом токе сме- 
щения 22 мА.

На рис. 4а представлены годографы импе- 
данса, на рис. 46 —  зависимости индуктивности L 
от частоты f переменного тока для диодов, облу- 
ченных ионами ксенона флюенсом 5П 109 см'2. 
Зависимость 1 получена при величине прямого 
тока смещения 30 мА, 2  —  16 мА, 3  —  12 мА, 4 —  
8 мА, 5 —  4 мА.

Как следует из результатов расчета, показан- 
ных на рис. 1 , максимум распределения первич- 
ных вакансий лежит за пределами металлургиче- 
ской границы р+л-перехода (без учета возможной 
компенсации легирующей примеси радиацион- 
ными дефектами), причем основная часть пер- 
вичных вакансий сконцентрирована в р־области. 
Известно [12], что обратные токи кремниевых 
диодов при комнатной температуре в основном 
определяются процессами генерации носителей 
заряда в области двойного электрического слоя 
р+л-перехода. Присутствие в двойном электриче
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энергией 3,5 МэВ и флюенсом 4І 1016 см 2
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больше значений, типичных для планарных кату- 
шек индуктивности [3-6], и в несколько раз боль- 
ше значений полученных в [10] при облучении 
р+л-диодов электронами с энергией 3,5 МэВ и 
флюенсом 4I 10,ё см'2. Видно также (см. рис. 3), 
что увеличение флюенса ионов ксенона, а еле- 
довательно и локальной концентрации точечных 
дефектов, приводит к росту индуктивной состав- 
ляющей импеданса диодов (для одинаковых зна- 
чений прямого тока / I  10 мА). Принципиальные 
изменения вида частотных зависимостей импе- 
данса диодов (появление второй резонансной 
частоты) наблюдаются в интервале токов прямо- 
го смещения 5 -10 мА. При токах смещения 
больших Ю мА  дальнейший рост / практически 
не влияет на величину резонансных частот и вы- 
сокочастотную индуктивность, однако, приводит к 
уменьшению индуктивной составляющей импе- 
данса на низких частотах (см. рис. 4).

Заключение
Таким образом, в работе показано, что при- 

сутствие слоя радиационных дефектов в облу- 
ченных ионами Хе р+л-диодах приводит к появле- 
нию двух резонансных частот, соответствующих 
резонансам тока и напряжения. Установлено что 
при токах смещения / г 10 мА "удельная" индук- 
тивность облученных диодов на частотах измери- 
тельного сигнала f { 1кГц достигает единиц 
мГн/см2, что на полтора порядка больше значе- 
ний типичных для планарных катушек индуктив- 
ности, и в несколько раз больше значений полу- 
ченных при облучении р+л -диодов электронами с
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Наноразмерные островки в слоях Ge1xSnx (х=0,009-0,03) выращивались на подложках Si(001) методом молеку- 
лярно-лучевой эпитаксии (МЛЭ) в режиме Странски-Крастанова (СК) при 500°С. Сформированные структуры Si/GeSn/Si 
подвергались облучению наносекундными импульсами с помощью Nd:YAG-na3epa. Методом просвечивающей элек- 
тронной микроскопии (ПЭМ) установлено, что импульсное лазерное облучение (ИЛО) приводит к уменьшению среднего 
размера островков. Поверхностная плотность островков после ИЛО изменяется в пределах 7-109 см'г - 3-10'°см'г

S i0 2 с поверхности пластин Si бомбардировкой 
ионами Si+ при температуре 850°С и последую- 
щем выращивании буферного слоя Si толщиной 
100 нм. Далее, на буферный слой Si осаждался 
слой GeSn толщиной 5 А, после чего -  слой Ge 
той же толщины. Концентрация Sn в слоях GeSn 
составляла 0.9% и 3%. Температура МЛЭ слоев 
GeSn и Ge поддерживалась равной 500°С. На 
этой стадии эпитаксиального роста в соответст- 
вии с режимом Странски-Крастанова формирова- 
лись наноразмерные островки в слое GeSn. На 
последнем этапе МЛЭ на слой Ge осаждался тон- 
кий слой Si толщиной 3 А при температуре 250°С. 
Осаждение тонкого поверхностного слоя Si, со- 
гласно результатам, полученным в работе [7], за- 
медляет деградацию и окисление тонких слоев 
GeSn и Ge на воздухе и, вместе с тем, не влияет 
на форму и размер островков. Типичные скорости 
роста для буферного и верхнего слоев Si состав- 
ляли 2 A/s, а для слоев GeSn и Ge -  0.22  Л/s.

Облучение структур лазерными импульсами 
проводилось с использованием Nd:YAG лазера, 
работающего на длине волны А=1,06 мкм. Плот- 
ность энергии лазерного импульса выбиралась 
равной 1,3 Дж/см2. Диаметр сфокусированного 
лазерного пятна составлял ~ 200 мкм. Лазерный 
луч перемещался по поверхности в соответствии 
с программным шаблоном, который представлял 
собой квадратную область 5x5 мм (200x200 то- 
чек). Повышение однородности облучения струк- 
тур достигалось таким перемещением лазерного 
луча, чтобы перекрытие облучаемых областей по 
площади составляло около 50%. Длительность 
лазерного импульса равнялась 15 нс. Частота 
следования импульсов -  50 Гц.

Структуры Si/GeSn/Si исследовались мето- 
дами просвечивающей электронной микроскопии 
(ПЭМ) и электронной дифракции (ПЭД) в планар- 
ной геометрии с использованием микроскопа ЭМ- 
125 при ускоряющем напряжении 100 кВ. Образ- 
цы для ПЭМ приготавливались стандартным ме- 
тодом химического полирования.

Результаты и их обсуждение
На рис. 1 представлены светлопольные ПЭМ- 

изображения структур Si/GeSn/Si с концентраци- 
ей Sn 0,9%, непосредственно после выращивания 
(рис. 1а) и после ИЛО с плотностью энергии 1,2 
Дж/см2 (рис. 16). Непосредственно после МЛЭ 
размер островков составляет 10-30 нм, поверхно- 
стная плотность 8-10'° см'2. После ИЛО с плотное- 
тью энергии 1,2 Дж/см2 наблюдаются существен-

Введение
Гетероструктуры Ge/Si перспективны, и в ряде 

случаев уже применяются при производстве оп- 
тоэлектронных приборов, а также в технологии 
биполярных и МОП-интегральных схем с высокой 
подвижностью носителей заряда [1-3]. В настоя- 
щее время интенсивно изучаются эффекты кван- 
тового ограничения в самоорганизованных нано- 
структурах (точках, кластерах) в структурах Ge/Si. 
В ряде экспериментальных исследований [4-7] 
установлено, что островки Ge, выращенные на 
подложках Si, по морфологическому признаку мо- 
гут быть разделены на 3 типа: hut-, pyramid- и 
dome-островки. Huf-островки имеют прямоуголь- 
ное или квадратное основание, ограниченное 
плоскостями {105} [5]. Pyrarnid-островт -  это hut- 
островки большего размера и имеющие квадрат- 
ное основание [5-7]. Островки наибольшего раз- 
мера (т.н. dome-островки) имеют форму, ограни- 
ченную плоскостями {105}, {113}, {102} [5]. Типич- 
ные размеры hut-, pyramid- и do/ле-островков, по- 
лученных при выращивании методом МЛЭ, со- 
ставляют соответственно 15-20 нм, 30н-40 нм и 
50т80 нм [5-7]. В [8] показано, что в структурах 
Ge/Si квантовое ограничение наступает при 
уменьшении размеров островков Ge до 5^20 нм. 
Поэтому для реализации эффекта квантового 
ограничения носителей заряда могут быть ис- 
пользованы duf-островки, т.к. увеличение разме- 
ров {pyramid- и dome-островки) приводит к сущее- 
ственно меньшей локализации носителей заряда 
в таких островках.

Известно, что наносекундное импульсное ла- 
зерное облучение (ИЛО) успешно применялось 
для модификации наноразмерных островков в 
SiGe структурах [9-12] и для изменения парамет- 
ров их распределения. В частности, для модифи- 
кации SiGe островков использовалось ИЛО экси- 
мерным лазером [9-10].

В настоящей работе представлены результа- 
ты по модификации островков, сформированных 
в эпитаксиальных слоях Si/GeSn.

Методика эксперимента
В качестве подложек для структур, содержа- 

щих слои GeSn, служили пластины Si ориентации
(001). Выращивание таких структур проводилось 
методом молекулярно-лучевой эпитаксии (МЛЭ) в 
режиме Странски-Крастанова. Для обеспечения 
чистоты выращиваемых слоев проводилась пред- 
варительная очистка поверхности пластин Si в 
камере МЛЭ. Очистка заключалась в удалении
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Непосредственно после выращивания в 
Si/GeSn/Si структурах присутствуют cfome-остров- 
ки размером от 20 до 70 нм, и поверхностной пло- 
тностью 2 1010 см‘2 (рис. 2а). После ИЛО с плотно- 
стью энергии 1,2 Дж/см2 островки становятся 60־ 
лее однородными по размерам (20-30 нм), а их 
поверхностная плотность увеличивается до ЗЮ 10 
см 2. Следует отметить, что в данном случае в 
отличие от рис. 16 не происходит существенного 
изменения морфологии поверхности. Это может 
быть связано с большей релаксацией напряже- 
ний в исходной структуре.

Вместе с тем, уменьшение размеров остров- 
ков может быть связано с образованием SiGe 
сплава на периферии (т.е. в тех областях, где 
высота островков минимальна).

Заключение
Морфологические изменения наноразмерных 

островков в эпитаксиальных структурах 
Si/GeSn/Si при импульсном лазерном облучении 
исследовались с помощью ПЭМ. Установлено, 
что лазерное облучение с плотностью энергии 1,2 
Дж/см2 приводит к уменьшению среднего размера 
островков. Поверхностная плотность островков 
после ИЛО изменяется в пределах 7 1 см ־09 2 - 
3 1 0 с°'־ м 2
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ные морфологические изменения в структуре 
Si/GeSn. Так, не обнаружено каких-либо призна- 
ков существования hut- и pyramid- островков. 
Вместе с тем, существует ряд областей с остров-

а;

100 нм

*

100 нм
Рис. 1 Светлопольные ПЭМ-изображения структур 
Si/GeSn/Si с концентрацией Sn в слое Ge 0.9% после 
МЛЭ (а) и после лазерного облучения с плотностью 
энергии 1.2 Дж/см 2 (б)

ками округлой формы, представленными на рис. 
16. Средний размер и поверхностная плотность 
островков составляют -3 0  нм и 7 1 см ־09 2 соответ- 
ственно. Можно предположить, что отсутствие 
hut- и pyramid- островков в образцах после ИЛО 
связано с растворением Ge в Si и формировании- 
ем SiGe сплава. Однако, изучение этого эффекта 
требует проведения дополнительных исследо- 
ваний.

На рис. 2 представлены светлопольные ПЭМ- 
изображения структур Si/GeSn/Si с концентраци- 
ей Sn 3% непосредственно после выращивания 
(рис 2а) и после ИЛО с плотностью энергии 1,2 
Дж/см2 tone 261.

ft
1 ібоТім

j
£.

1

6 )

100 нм
Рис. 2 Светлопольные ПЭМ-изображения структур 
Si/GeSn/Si с концентрацией Sn в слое Ge 3% после 
МЛЭ (а) и после лазерного облучения с плотностью 
энергии 1.2 Дж/см 2 (б).

PULSED LASER TREATMENT OF Si/GeSn/Si STRUCTURES
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1 Belarusian State University, prosp. Nezalezhnasti, 4, 220030 Minsk, Belarus.

Phone: (+37517) 278-97-00 e-mail: st-prokopyev@yandex.ru

The islands of nanometer size were grown in Ge!.xSnx layers (x=0,009-0,03) on Si (100) substrates by molecular beam epi- 
taxy (MBE) in Stranski-Krastanow growth mode at 500°C. The grown structures were irradiated by nanosecond laser pulses. It 
was established by transmission electron microscopy (ТЕМ) that laser irradiation leads to the decrease of average size of the 
islands. The surface density of the islands in laser treated samples varies in the range from 7T09 cm'2 to 3 1 0 °'־ cm ־.
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МОДИФИКАЦИЯ КЕРАМИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ 
ЗА СЧЕТ НАНЕСЕНИЯ ПОКРЫТИЙ 

И ЛАЗЕРНОЙ ОБРАБОТКИ ПОВЕРХНОСТИ 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ОПТИЧЕСКИХ СЕНСОРОВ

А.А. Симонов1*, А.И. Камардин2'
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Проведено исследование оптических свойств и параметров вакуумных покрытий циркония при оксидировании и лу- 
чевых воздействиях. В качестве источника лучевых воздействий использован мощный полупроводниковый лазер с 
длиной волны излучения 0,68 мкм. Исследованы двухслойные покрытия Zr - Z r02 , полученные вакуумным осаждением 
и оксидированием. Установлены оптимальные режимы получения покрытий, дающих минимум пористости и высокую 
адгезию. Показано, что оксидирование покрытий можно проводить в растворах слабых кислот в режимах ограничения 
тока до 0,1-1,0 мА/смг и плавном возрастании напряжения до заданных значений (до 200 В). Показано, что качествен- 
ное оксидирование циркония кислородом можно проводить в вакууме, при воздействии электрического поля, направ- 
пенного перпендикулярно поверхности образца, в диапазоне напряжённости от 150 кВ/см до 2300 кВ/см.

Применение волоконной оптики и волоконно-оптических сенсоров позволяет наблюдать процесс изменения окраски 
покрытия в реальном масштабе времени, что существенно повышает качество получаемых покрытий. Применение во- 
локонно-оптических сенсоров при лазерной обработке покрытия позволяет оперативно контролировать отражённое от 
зоны обработки излучение, с целью анализа его спектрального состава, что обеспечивает корреляцию процесса лазер- 
ной обработки с процессом изменения структуры обрабатываемого материала по заранее заданному в компьютере ал- 
горитму.

ния дисковых мишеней. В вакуумной рабочей ка- 
мере осуществлялась ионная обработка группы 
подложек на вращающейся цилиндрической и 
дисковой оснастке из источника ионов с холод- 
ным катодом. Напряжение разряда составляло 
около 4 кВ, ток разряда не превышал 100 мА. 
Давление рабочего газа (аргона) - 2 -10 1 Па, вре- 
мя обработки подбиралось эксперимен-тально. 
Нанесение покрытий проводилось магнетронным 
распылением мишеней (титан ВТ-1-00, тантал 
ТВЧ, цирконий Э-110) толщиной 8 -10 мм при 
давлении аргона порядка 2 1 0 1 Па. Для осажде- 
ния оксидных покрытий в камеру дополнительно 
подавался кислород (давление около 3 10'2 Па). 
Напряжение разряда составляло 480 - 500 В, ток 
разряда выбирался в интервале 2,0- 4,0 А. При 
расстоянии от катода до оснастки 150-200 мм 
скорость осаждения покрытий составляла 0 ,2 -0 ,5 
нм/с. На оснастку подавалось напряжение до -  
100 В. Нагрев образцов не превышал 80-90 °С 
через 10-20 минут работы.

После осаждения сплошного металлического 
покрытия толщиной 0,5-1,0 мкм на лицевую сто- 
рону образца проводилось формирование задан- 
ного топологического рисунка по покрытию, для 
чего использовалась фотолитографическая об- 
работка с химическим травлением части покры- 
тия в 2-5 % растворе HF или лазерная обработка 
поверхности.

Анодное оксидирование проводилось в 2-5 % 
растворах слабых кислот (лимонной, щавелевой, 
винной) или солях. Острый зонд для контакта с 
покрытием был из W, Та или Zr с диэлектриче- 
ским покрытием. Оксидирование проводилось в 
режимах ограничения тока до 0,1-1,0 мА/см2 и 
плавном возрастании напряжения до заданных 
значений (до 200 В).

В дальнейшем на отдельных образцах прово- 
дилось оксидирование циркония кислородом, при
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Введение
Физико-химические параметры материалов в 

значительной степени определяются их поверх- 
ностными слоями. Нанесение покрытий как метод 
модификации свойств материалов может быть 
успешно использован для конструкционных мате- 
риалов, искусственных и природных камней, из- 
делий из пластмасс. Заметный интерес пред- 
ставляют многослойные защитно-декоративные 
покрытия на основе металлов, их оксидов и нит- 
ридов, в частности покрытия из тантала и цирко- 
ния, которые могут быть использованы для раз- 
личных целей. Сочетание вакуумного нанесения 
таких покрытий с лучевыми обработками поверх- 
ности расширяет возможности из использования 
[1]. Применение волоконной оптики позволяет 
существенно улучшить систему контроля техно- 
логическими процессами при нанесении и обра- 
ботке покрытий.

Основная часть
С целью определения оптимальных вариан- 

тов создания защитно-декоративных покрытий на 
поверхности материалов были исследованы по- 
крытия Zr-Zr02 на поверхности ситалла СТ-50, 
стекла и монокристаллического кремния КДБ, ак- 
риловой пластмассы. Для получения покрытий 
были использованы методы вакуумного ионно- 
плазменного осаждения, ионной обработки, воз- 
действие лазерным излучением и дополнитель- 
ные химические воздействия.

Образцы очищались в органических раствори- 
телях, горячих щелочных растворах, перекисно- 
аммиачных смесях, серной кислоте, подверга- 
пись гидромеханической очистке, ультразвуковой 
очистке, промывке в деионизованной воде, сушке 
на центрифуге. Нанесение вакуумных покрытий 
проводилось при стартовой степени вакуума по- 
рядка 10'2 Па методом магнетронного распыле-
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ных пучков, плазменных потоков и электрических 
полей.

С помощью компьютера проводился захват 
видеоизображения. Выбирались кадры, и прово- 
дился анализ цвета покрытия в цветовом режиме 
RGB. Результаты исследования приведены в 
таблице 1. В ней указаны коэффициенты для 
красного, зелёного и синего цветов по шкале 
RGB.

Данная система позволяет точно контроли- 
ровать цвет получаемого защитно-декоративного 
покрытия. Имеется возможность автоматизации 
данного технологического процесса. Процесс был 
использован при нанесении декоративных покры- 
тий оксида титана на поверхность цветных худо- 
жественных картин, а также декорировании по- 
верхности майолики на основе стеклянных и ке- 
рамических плиток для придания им различных 
оттенков и создания новых декоративных отде- 
лочных материалов в строительстве.

Таблица 1 ־ RGB анализ двухслойного металло- оксид- 
ного покрытия

Визуальное 
восприятие цвета 
оксидного 
покрытия

R
(Red)

G
(Green)

В
(Blue)

Коричневый 170 130 36
Фиолетовый 29 11 182
Синий 103 186 230
Светло-синий 166 194 224
Золотисто- жёлтый 244 2 11 32
Тёмно-жёлтый 204 174 32
Малиновый 176 46 165
Сине-фиолетовый 41 84 167
Изумрудный 11 2 226 0
Зелёный 87 204 0

Исследования показали высокую механиче- 
скую и химическую устойчивость двухслойных по- 
крытий на майолике.

После создания оксидированного покрытия на 
диэлектрической подложке с видеоконтролем ок- 
раски полученного оксидированного покрытия, 
образец помещается в установку для лазерной 
обработки.

Рисунок, приведённый ниже, изображает дей- 
ствие технологической лазерной головки для фо- 
кусирования лазерного излучения на металличе- 
ской плёнке, осаждённой в вакууме.

В зависимости от установленной мощности 
лазера могут происходить следующие физиче- 
ские процессы, а именно: расплавление, испаре- 
ние, разрушение, изменение структуры материа- 
ла. В установке используется система автомати- 
ческой фокусировки лазерного излучения. В дан- 
ной системе также используется волоконно- 
оптический сенсор, состоящий из двух оптических 
волокон, а именно входного и приёмного (10 ) и 
(11).

Это установка должна обеспечить высокоточ- 
ное позиционирование обрабатываемого образца 
и системы для лазерной обработки поверхности 
материала по трём линейным и двум угловым ко- 
ординатам.

воздействии электрического поля в вакууме, на- 
правленного перпендикулярно поверхности об- 
разца, в диапазоне напряжённости от 150 кВ/см 
до 2300 кВ/см. Слой оксидированного циркония 
формировался в диапазоне толщин от 100 нм до 
600 нм

Под слоем прозрачного оксида оставался от- 
ражающий слой металлического циркония. За 
счёт гасящей интерференции между падающими 
и отражёнными пучками цвета происходило ок- 
рашивание поверхности оксидированных участ- 
ков циркония.

Для рисунков с очень сложной топологией 
представляет интерес получение оксидных по- 
крытий в вакууме. При нанесении оксидных по- 
крытий в вакууме за счет осаждения в реактивных 
газах (Аг+Ог) возникает неравномерность покры- 
тия за счет различных скоростей осаждения под 
различными углами и степенной зависимости от 
расстояния до распыляемого катода. Сравни- 
тельно сложной задачей является точный кон- 
троль толщины и цвета оксидного покрытия при 
его формировании в вакууме.

Для наблюдения процесса изменения окраски 
покрытия в реальном масштабе времени, была 
применена следующая волоконно-телевизионная 
система, состоящая из объектива (5), регулярного 
светожгута (6 ) и цифровой видеокамеры (7), под- 
ключенной к компьютеру (8).

Применение волоконной оптики позволило 
вынести видеокамеру за пределы вакуумной ра- 
бочей камеры. Выходной торец светожгута фик- 
сируется вблизи прозрачного окна камеры.

С другой стороны подводится согласующая 
оптика и видеокамера. Входной торец светожгута 
фиксируется рядом с зоной наблюдения. Через 
объектив (5) изображение наблюдаемого участка 
покрытия формируется на входном торце жгута. 
Данная система позволяет наблюдать оксидиро- 
вание и изменения цвета покрытия в процессе

Рис.1 Блок-схема узлов вакуумной камеры и системы 
для наблюдения изменения окраски обрабатываемой 
поверхности в реальном масштабе времени 
1- источник магнетронного распыления, 2 -  источник 
ионов с холодным катодом, 3- вращающаяся изолиро- 
ванная оснастка с образцами, 4- устройство для осве- 
щения образцов, 5- объектив, 6 -  регулярный светожгут, 
7- видеокамера, 8 -  компьютер для регистрации и ана- 
лиза изменения окраски поверхности образцов

При этом электронно-оптическое оборудова- 
ние будет находиться вне зоны воздействия ион
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же, чем 1 мкм по всем трём координатам. По 
входному волокну подводится немонохроматиче- 
ское оптическое излучение галогенной лампы.

Данный оптический сенсор позволяет опера- 
тивно контролировать отражённое от зоны обра- 
ботки излучение, с целью анализа его спектраль- 
ного состава, что позволяет коррелировать про- 
цесс лазерной обработки с процессом изменения 
структуры обрабатываемого материала по зара- 
нее заданному в компьютере алгоритму.

Покрытия из Zr-Zr02 с сложным топологиче- 
ским рисунком были успешно использованы для 
декорирования изделий из искусственных и при- 
родных камней, керамических материалов (фар- 
фора) и стекол. Были получены разноцветные 
рисунки с разрешением до 500 линий/мм.

Заключение
Сочетание вакуумного нанесения покрытий, 

ионной обработки поверхности, лазерной обра- 
ботки поверхности керамических материалов по- 
зволяют формировать на поверхности различных 
изделий механически и химически стойкие цвет- 
ные рисунки с высоким разрешением. Нанесение 
покрытий Z r0 2 на акриловые пластмассы позво- 
ляет снизить выход из них мономеров, что рас- 
ширяет возможности использования такой техно- 
логии в стоматологии.

Применение волоконной оптики и волоконно- 
оптических сенсоров позволяет существенно по- 
высить качество получаемых покрытий.
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Рис 2 Схематическое изображение процесса воздейст- 
вия лазерного излучения на осаждённое в вакууме ме- 
таллическое покрытие.
1- подложка (низкоуглеродистая сталь, латунь) или ди- 
электрик (оптическое стекло, керамика), 2 -  осаждён- 
ный в вакууме слой толщиной от 0,03 до 0,3 мкм (цир- 
коний, тантал), 3 -  система автоматической фокусиров- 
ки лазерного излучения, 4 -  микрорельеф с удаленным 
покрытием, 5 -  лазер, 6 -  микрообъектив , 7 -  направ- 
пение автофокусировки, 8 -  ортогональные направле- 
ния позиционирования механизма «нарезания» микро- 
канавок, 9 -  входное оптическое волокно, 10 -  приём- 
ное оптическое волокно, 11 -  сфокусированное лазер- 
ное излучение, 12 -  информационный сигнал волокон- 
но-оптического датчика

Причём позиционирование должно быть обес- 
печено по трём линейным координатам и двум 
угловым. Необходимая линейная точность пере- 
мещения движущихся частей устройства, не ху
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The optical properties and parameters of vacuum coatings of a zirconium at planar oxidation and laser influences are inves- 
tigated. The high-power semiconductor laser with a wavelength of a radiation 0.68 microns is used in a role of a source of beam 
influences. The two-layer coatings Zr - Zr02, obtained by a vacuum sedimentation and oxide formation are investigated. The 
optimum conditions of fabrication of coatings giving a minimum of porosity and a high adhesion are determined. Is shown, that 
oxidation of coatings it is possible to realize in solutions of weak acids in conditions of restriction of a current up to 0,1-1,0 
mA/sm2 and smooth increase of voltage up to specific values (up to 200 V). Is shown, that qualitative oxidation of a zirconium by 
oxygen it is possible to realize in vacuum, at action of an electrical field directed perpendicularly to a surface of a sample, in a 
range of strength from 150 kV/sm up to 2300 kV/sm. The application of fiber optics and fiber-optical sensors ensures observa- 
tion of the process of a modification of coloring of coating in real time that essentially increases quality of obtained coatings. The 
application of fiber-optical sensors at laser processing of coatings allows in real time to inspect reflected from zone of 
processing a optical radiation, with the purpose of the analysis of its spectral structure, that ensures correlation of the process of 
laser handling with the process of a modification of a structure of a treated material with respect to preset computer algorithm.
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Показана возможность модифицирования поровых характеристик трековых мембран методом нанесения из газовой 
фазы при давлении 5 -  10 Па поли-л-ксилиленовых покрытий. При этом у пор микрометрового диаметра происходит 
изменение геометрии с первоначальной цилиндрической до «бочкообразной» с минимальным сечением в устье и рас- 
ширением к срединной части. Для пор нанометрового диаметра зафиксировано только уменьшение входного отверстия 
при сохранении исходной конфигурации пор в объеме мембраны. Сделан прогноз, что для получения однородных по 
толщине покрытий на внутренних стенках пор необходимо использование ультранизких давлений мономера

ных сколов образцов, которые получали, предва- 
рительно охлаждая мембраны до температуры 
жидкого азота, либо подвергая УФ-обработке [11].

Покрытия из поли-л-ксилилена (ППК) наноси- 
ли на экспериментальной установке [4] методом 
полимеризации из газовой фазы [12 ].

Результаты и их обсуждение
1. ТМ с порами диаметром 5 мкм. Толщина 

ППК покрытия (0,5 -  2 мкм) выбиралась исходя из 
того, чтобы получить заметный эффект уменьше- 
ния диаметра пор, но в то же время не запеча- 
тать их полностью.

На рис. 1а показан общий вид поперечного 
скола модифицированной мембраны, а в центре 
снимка 16 находится пора, расколотая по димет- 
ру. Видно, что во внутренней части цилиндриче- 
ского канала на всём его протяжении сохрани- 
лось ППК покрытие в виде трубочки. Толщина 
покрытия в устье поры, судя по излому, -  около 
0,5 -  0,6 мкм. Покрытие внутри поры осталось 
целым, а разделение частей мембраны произош- 
по по поверхности раздела основы и покрытия. 
Такой характер разрушения, по-видимому, явля- 
ется следствием двух причин: 1 ) меньшей хруп- 
кости материала покрытия по сравнению с мате- 
риалом основы и 2) невысокой адгезии ППК к 
поверхности ПЭТФ. Известно, что ППК имеет низ- 
кую величину адгезии к поверхности большинства 
веществ [8]. В практике получения защитных по- 
крытий ППК улучшения адгезии добиваются пу- 
тём использования аппретов [8] или плазменной 
обработки для образования адгезионного под- 
слоя [13]. На данном этапе работы с мембранами 
методы повышения адгезии не применялись.

Исходя из имеющегося опыта и теоретических 
представлений [14, 15], можно утверждать, что 
толщина покрытия в средней части поры будет 
несколько меньше, чем в его устье (поступление 
газообразного мономера в пору идёт через на- 
ружные отверстия, и по мере продвижения вглубь 
поток мономера истощается, расходуясь на по- 
пимеризацию на стенках). Характер изменения 
толщины покрытия зависит от режимов проведе-

Введение
В настоящее время трековые мембраны (ТМ), 

отличающиеся правильной (цилиндрической), 
строго контролируемой геометрией пористой 
структуры, занимают особое место не только в 
процессах микрофильтрации [1 , 2], но и в области 
ионно-трековой нанотехнологии [3]. Использова- 
ние полимерных ТМ в ионно-трековой нанотехно- 
логии, как матриц-шаблонов, позволяет форми- 
ровать различные микро- и наноструктуры, в ча- 
стности, нанопроволоки и микротрубки. Однако 
кинетические и структурные закономерности 
формирования полимерных микро- и нанострук- 
тур на ТМ, а также их физико-химические, гео- 
метрические и другие характеристики изучены 
слабо [4 -  7]. Поэтому несомненный научный и 
практический интерес представляют исследова- 
ния особенностей различных методов модифи- 
цирования поровой структуры мембран. В качест- 
ве одного из таких методов предлагается пироли- 
тическая полимеризация л-ксилилена, которая 
имеет ряд преимуществ перед традиционными 
способами получения покрытий [8].

Методика эксперимента
Полиэтилентерефталатные (ПЭТФ) пленки 

марки Hostaphan RNK облучали на выведенном 
пучке циклотрона ЛЯР ОИЯИ им. Г.Н. Флерова 
ионами криптона с энергией 250 МэВ. Плотность 
треков варьировали в пределах от 1 х107 до 3x109 
см ‘ . С целью сенсибилизации треков облученная 
пленка подвергалась УФ-обработке. Облучение 
УФ светом проводили посредством батареи ламп 
ЛЭ-30 при мощности падающего излучения 5 и 10 
Вт/м2 в спектральных диапазонах В и А, соответ- 
ственно. Химическое травление проводили в рас- 
творе едкого натра [1 ].

Газодинамический (эффективный) диаметр 
пор рассчитывали, используя методику [9, 10]. 
Геометрический диаметр пор на поверхности 
мембран определяли с помощью сканирующих 
электронных микроскопов JSM-840 (JEOL) и 
VEGA-II LSH (Tescan) с разрешением 10 нм. Фор- 
му каналов пор определяли осмотром попереч

8-1 леждународная конференция «Взаимодействие излучений с твердил телом» 23-25 сентября 2009 г. Минск, Ее арусь
8-th International Conference “Interaction o f  Radiation with Solids”, September 23-25, 2009, Minsk, Belarus

mailto:stankevich_v@mail.ru


205
Секция 3. “Модиф икация свойств мат ериалов”

Рис. 2. РЭМ-изображение поверхности ТМ исходной 
(а) и с ППКП: б -  Моти = 0,9; в - Мотн = 1,95

меньше, что соответствует диаметру в основной 
части пор. Оценить диаметр устья поры после 
нанесения ППК покрытия по рис. 36 трудно из-за 
отсутствия резких границ. Оценка по методике 
[14, 15] с исходными данными рис. 36 даёт диа- 
метр поры в наиболее узком месте около 50 нм 
при условии, что диаметр цилиндрической части 
поры составляет 100 нм. В середине поры при 
двустороннем нанесении и вблизи обратной сто- 
роны мембраны при одностороннем нанесении 
покрытия толщина нанесенной плёнки может 
быть исчезающе малой, или покрытие может во- 
все отсутствовать. Покрытие в глубине узких пор 
может отсутствовать, поскольку для начала плён- 
кообразования из газовой фазы необходимо пре- 
одоление концентрационно-временного барьера 
зародышеобразования, влияние которого при 
низком давлении мономера внутри поры может 
быть существенным. Величина этого барьера 
зависит от адсорбционных свойств поверхности 
по отношению к мономеру. Так, в [16, 17] разница 
в толщине нанесенного покрытия на соседних 
участках с различной природой поверхности дос- 
тигала микрометровой величины. Лишь после 
образования на неблагоприятной поверхности 
сплошного слоя ППК скорости роста выравнива- 
лись. Влияние этого эффекта повышается при 
снижении концентрации (давления) мономера, 
что весьма вероятно в условиях нанометровых 
каналов.

Эффект селективности роста покрытия за- 
трудняет использование мониторов скорости 
осаждения и толщины ППК покрытия, если мате- 
риал поверхности монитора и покрываемого объ- 
екта отличаются. Это особенно существенно в 
области низких давлений и на начальной стадии 
роста покрытия. В настоящем эксперименте в 
качестве монитора использовался кристалл квар- 
цевого резонатора с серебряными обкладками. 
Таким образом, скорость роста ППК на датчике 
была характерной для серебра, в то время как на 
покрываемом объекте -  характерной для ПЭТФ.

ния процесса, что позволяет регулировать одно- 
родность толщины плёнки в труднодоступных 
местах путём подбора температуры и давления 
мономера и покрываемого объекта. Рис. 16 пока- 
зывает, что при ипользованных режимах плёнко- 
образования формирование покрытия идёт по 
всей длине поры, в результате чего канал приоб- 
ретает «бочкообразную» форму со степенью не- 
однородности, зависящей от аспектного отноше- 
ния поры и режимов нанесения покрытия. Ис- 
пользуя методику расчёта распределения толщи- 
ны покрытий в узких [14, 15], толщина покрытия в 
середине поры оценена величиной около 0,5 -  1 
мкм. Более точную оценку дать нельзя, поскольку 
использованные формулы пригодны для случая, 
когда изменение сечения канала за счёт покры- 
тия значительно меньше начальной площади 
сечения поры. Толщина покрытия в устье мем- 
браны близка к толщине покрытия на её плоской 
открытой поверхности, однако переход от плоско- 
сти к поре не является резким -  на рис. 16 видно, 
что в окрестности поры образуется воронка, 
форма и размер которой определяются толщиной 
покрытия, режимами его формирования и аспект- 
ным отношением поры. При этом следует иметь в 
виду, что аспектное отношение поры несколько 
изменяется; эти изменения тем существеннее, 
чем толще покрытие. Факт сужения диаметра 
входного отверстия пор за счёт нанесенного по- 
крытия хорошо виден также на рис. 2. Образова- 
ние воронки здесь проявляется в виде светлого 
ореола вокруг тёмного отверстия.

2. ТМ с порами нанометрового диаметра. На- 
несение покрытий на мембраны с меньшим диа- 
метром пор и более высоким их аспектным отно- 
шением имеет свои особенности. Во-первых, та- 
кой процесс требует более точного контроля тол- 
щины покрытия в процессе нанесения, что явля- 
ется непростой технической задачей. Во-вторых, 
существуют физико-химические особенности 
формирования сверхтонких покрытий, которые 
специфичны для каждой пары материалов покры- 
тия и объекта. По этим причинам на данном эта- 
пе модифицирование мембран с диаметром пор 
100 нм выполнялось с прогнозируемой толщиной 
покрытия 20 -  40 нм. На рис. 3 приведены элек- 
тронно-микроскопические снимки таких мембран.

На снимке исходной мембраны (рис. За) кон- 
туры выхода пор на поверхность очерчены доста- 
точно чётко, с узким ореолом, свидетельствую- 
щим о небольшой воронке. Наружный диаметр 
воронки -  около 200 нм, однако по паспортным 
данным на мембрану диаметр поры в два раза
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Рис j . вид поверхности ו м с диаметром пор 
100 нм: а -  исходной; б -  после нанесения ППК 

покрытия толщиной около 40 нм

Заключение
1) Таким образом, разработаны эффективный 

способ формирования однородных полимерных 
микроструктур и метод модифицирования пара- 
метров капиллярно-пористой структуры трековых 
мембран поли-п-ксилиленом.

2 ) Показано, что максимальная неоднород- 
ность толщины ППК покрытия на стенках пор 
микрометровых размеров при стандартных режи- 
мах формирования не превышает 20%.

3) Показано, что в результате нанесения ППК 
покрытия на ПЭТФ ТМ с диаметром пор <1 мкм 
возможно изменение формы и размера пор по- 
рядка диаметра в концевых частях с сохранением 
формы и размера срединной части поры. При 
этом небольшая «бочкообразность» формы внут- 
ренней полости пор может способствовать повы- 
шению селективности ТМ, модифицированных 
ППК.

Работа выполнена при финансовой поддерж- 
ке ГППИ «Полимерные материалы и технологии» 
(задание 2.14) и БРФФИ (грант БРФФИ- 
ОИЯИ Ф07Д-006).

РОLY-P-XYLYLENЕ DEPOSITION ON TRACK MEMBRANES FROM GAS PHASE
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The possibility was shown to modify pore characteristics of track membranes by means of poly-p-xylylene deposition from 
gas phase at a pressure of 5.. 10 Pa. The pores of micrometer diameter transform from the initial cylindrical to barrel-shaped 
form having minimal cross-section at its mouth and widened middle part. The pores of nanometer diameter acquire narrowed 
cross-section at their mouth only. The forecast is made that uniform coating of inside pore surface can be obtained only at ultra- 
low pressure of monomer during the deposition process.
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ВЛИЯНИЕ ОБЛУЧЕНИЯ ИОНАМИ ГЕЛИЯ НА ВРЕМЯ ЖИЗНИ 
НЕРАВНОВЕСНЫХ НОСИТЕЛЕЙ ЗАРЯДА 

В КРЕМНИЕВЫХ ПОДЛОЖКАХ

М.И.Тарасик1*, А.К.Федотов11, А.М. Янченко1*, А.Н.Петлицкий2*, В.А.Пилипенко2*, Я.А.Соловьев2*
1> Белорусский государственный университет 220030, пр. Независимости 4, Минск, Беларусь 

“  НПО «Интеграл», 220108, ул. Корженевского 12, Минск, Республика Беларусь

Изложены результаты исследований поведения времени жизни неравновесных носителей заряда т в нейтронно- 
легированном кремнии п-типа (р ~ 90 Ом.см) и полученным методом Чохральского p-типа (р ~ 10 Ом.см), а также его 
радиального распределения в плоскости полупроводниковых пластин до и после облучения ионами гелия в интервале 
доз 1х101э -  1х1015 ион/смг и температурах отжига 475 -  850 °С. Предполагается, что полученные результаты могут 
быть использованы при отработке технологии создания современных солнечных элементов с повышенной преобразо- 
вательной способностью.

34 ך

X. см
Рис.З. Радиальное распределение времени жизни в 
кремниевых пластинах КОФ 90 до (■) и после имплан- 
тации ионами Не (3x1014 ион/см2) и после отжига при 
475 °С (возбуждение красным (Д) и инфракрасным (09 
светом)

Введение
В технологии создания современных СБИС и 

оптоэлектронных полупроводниковых приборов 
наблюдается тенденция использования ионной 
имплантации примесей, не относящихся к леги- 
рующим. В этой связи интересными для промыш- 
ленного применения являются методы создания 
внутреннего геттерирующего слоя для дефектов 
кристаллической структуры, основанные на вне- 
дрении ионов водорода и гелия [1 -2].

Основная часть
С помощью СВЧ-техники исследовалось по- 

ведение времени жизни неравновесных носите- 
лей заряда т в подложках кремния п- и р-типа 
проводимости марки КОФ-90 и КДБ-10 соответст- 
венно до и после их облучения ионами гелия с 
энергией -100  кэВ в интервале доз облучения

0  1 2 3 4 5 6 7 8 9

X,  с м
Рис.4. Радиальное распределение времени жизни в 
кремниевых пластинах КОФ 90 до (■) и после имплан- 
тации ионами Не (1x1015 ион/см2) и после отжига при 
475 °С (возбуждение красным (Д) и инфракрасным (О) 
светом)

1х10 13 -  1 х10 15 ион/смг и последующего отжига 
при температурах 450-850 °С.

Время жизни измерялось фазовым методом с 
относительной погрешностью не более одного 
процента [3]. Возбуждение фотопроводимости 
осуществлялось светодиодами с разными длина- 
ми волн К излучаемого света в интервале 0,45- 
0,85 мкм, что позволяло варьировать его глубину 
проникновения в полупроводник. Основные изме- 
рения осуществлялись при фотовозбуждении 
инфракрасным светом (X = 0,85 мкм) с целью ре-

X, см

к
2«а.ш

Рис.1. Радиальное распределение времени жизни в 
кремниевых пластинах (п-тип, 90 Ом .см) до (ф) и после 
имплантации ионами Не (1x1015 ион/см2) и отжига при 
850 °С(возбуждение красным (А ) и инфракрасным ( ) 
светом)

X, см
Рис.2. Радиальное распределение времени жизни в 
кремниевых пластинах (р-тип, 12 Ом.см) до (ф) и после 
имплантации ионами Не (1x1015 ион/см2) и после отжи- 
га при 850 °С (возбуждение красным (А ) и инфракрас- 
ным ( ) светом)
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X. СМ длина B0f№. мкм

Рис 6. Зависимость времени жизни неравновесных 
носителей заряда в кремниевой пластине (р-тип, 12 
Ом.см от длины волны возбуждающего света (доза 
1x1015 ион/см2 и после отжига 850 °С)

Увеличение т при имплантации ионов гелия и 
термообработке объясняется эффектами гетте- 
рирования нежелательных металлических при- 
месей, являющихся эффективными центрами 
рекомбинации неравновесных носителей заряда, 
нарушенным в процессе имплантации ионов ге- 
лия слоем [1]. Это подтверждает зависимость т 
от длины волны возбуждающего света (рис.6), где 
минимум т находится примерно на глубине зале- 
гания нарушенного слоя. Отсюда появляется 
возможность управления скоростью поверхност- 
ной рекомбинации, что очень важно для практи- 
ческого применения.

Заключение
Результаты приведенных исследований могут 

оказаться существенно полезными для оптими- 
зации технологического процесса изготовления 
солнечных элементов, и, в первую очередь, для 
увеличения их коэффициента полезного дейст- 
вия.
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Рис.5. Радиальное распределение времени жизни в 
кремниевых пластинах КОФ 90 до (■) и после имплан- 
тации ионами Не (1x10’5 ион/см2) и после отжига при 
600 °С (возбуждение красным (Д) и инфракрасным (О) 
светом)

гистрации объемного т и видимым красным (к = 
0,65 мкм) -  для получения его поверхностного 
значения. Результаты исследований приведены 
на рис. 1 -6 .

Анализ результатов исследований показыва- 
ет, что после имплантации ионами гелия и по- 
следующей термической обработки заметно уве- 
личивается как объемное, так и поверхностное т 
(от двух до десяти раз в зависимости от дозы 
облучения, температуры отжига и способа полу- 
чения кристалла). Максимальный рост т наблю- 
дался для п-кремния при дозах облучения ~ 
1x1014 ион/см2 и температурах отжига г  850 °С. 
Для отдельных объектов исследований наблюда- 
ется возникновение или заметный рост неодно- 
родностей в радиальном распределении как объ- 
емного, так и поверхностного времени жизни (пи- 
ки или впадины т) (рис.1-5). Появление или обо- 
стрение неоднородностей в распределении т за- 
висит от технологического процесса получения 
кристалла (его предыстории), а также от пара- 
метров имплантации и термообработки. При этом 
отдельные отклонения от средних значений могут 
составлять сто и более процентов. В особенности 
это относится к p-типу кремния, при выращивании 
которого примеси кислорода и углерода, а также 
остаточные собственные дефекты создают в 
объеме кристалла свои специфические распре- 
деления [4], которые при имплантации и термо- 
обработке могут существенно влиять на неодно- 
родность распределения т.

INFLUENCE OF НЕ IONS IRRADIATION ON THE LIFE TIME OF NONEQUILIBRIUM 
CHARGE CARRIERS IN SILICON SUBSTRATES

M.l. Tarasik1*, A.K. Fedotov11, A.M. Yanchenko1*, A.N. Petlitskij “  V.A. Filipenko2*, Ya.A. Solov'ev2* 
"Belarusian State University, F. Skorinaav. 4. Minsk. 220050Belarus, 

phone: 209-55-43, e-mail: tarasik(3).bsu.bv. fedotov(a)bsu.bv 
"Semiconductor Device Factory” State-owned EnterpriseKorzhenevskogo Street, 12, Minsk, 220108, Republic of

Belarus, e-mail: petan@tut/by

The results of the study of the radial distribution by the substrate plane of nonequilibrium charge carriers life time in the neu- 
tron-doped n-type (with p = 90 Q cm) and p-type (p = 10 Q cm) Silicon subjected to He ions irradiation with the doses of 1 x 1013 
-  1x10 5 ions/cm2 are presented. We believe that the obtained results can be used for operation of technology to produce the 
modern solar cells.
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МОДИФИКАЦИЯ ПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЕВ ТВЕРДОГО СПЛАВА 
Т15К6 МОЩНЫМИ ИМПУЛЬСНЫМИ ЭЛЕКТРОННЫМИ 

И ПЛАЗМЕННЫМИ ПОТОКАМИ

В.В. Углов1*, А.К. Кулешов1*, Н.Н.Коваль2*, Ю.Ф. Иванов2*, А.Д. Тересов2*, В.М. Асташинский3*
1*Белорусский государственный университет, пр-т. Ф. Скорины, 4, 220050 Минск, Беларусь

тел. +375 172095512, uglov@bsu.by 
2*Институт сильноточной электроники СО РАН 

(634055, Россия, г. Томск, пр. Академический, 2/3, e-mail: koval@opee.hcei.tsc.ru)
31 Институт молекулярной и атомной физики НАН РБ 

(220072, Беларусь, г. Минск, пр. Независимости 70, e-mail: ast@imaph.bas-net.by)

Установлено, что с ростом плотности энергии (JE) воздействия сильноточного электронного пучка (СЭП) и 
компрессионного плазменного потока (КПП) на твердый сплав Т15К6 происходит плавление и растворение частиц 
карбидов сплава с формированием пересыщенного по вольфраму твердого раствора (W 1.xTix)C при кристаллизации. 
Воздействие СЭП с JE = 30 и 50 Дж/см2 позволяет увеличивать долю вольфрама в образующемся твердом растворе 
(W).KTix)C и формировать более крупные дендритные образования (W1.xTix)C и дополнительные высокотвердые 
карбидные фазы вольфрама. В результате твердость сплава Т15К6 возрастает до 2 раз при КПП и в 3 раза при СЭП 
обработки.

гий параметры обработки электронным пучком 
представлены в таблице.

Таблица. Параметры обработки сплава электронным
пучком
Плотность падающей 
энергии в импульсе 
СЭП, Дж/см2

Энергия (Е) и плотость 
тока (J) в импульсе.

10 Е = 10 кэВ; J = 10 А/см2
30 Е = 15 кэВ; J = 20 А/см2
50 Е = 25 кэВ; J = 20 А/см2

Воздействие компрессионными плазменными 
потоками проводилось в газоразрядном магнито- 
плазменном компрессоре (МПК) компактной гео- 
метрии при начальном напряжении на конденса- 
торной батарее 4,5 кВ. Для изменения плотности 
энергии воздействующей на сплав изменялось 
расстояние между мишенью и катодом, которое 
составляло 8,12 и 14 см. Длительность разряда 
как и в СЭП составляла ~ 100 мкс. Обработка об- 
разцов производилась пятью импульсами с час- 
тотой следования -  0,1 Гц. Значения поглощен- 
ной образцами плотности энергии, оцененной по 
методике работы [6], составляли 13, 26 и 40 
Дж/см2.

Фазовый состав поверхностных слоев после 
воздействия концентрированными потоками 
энергии исследовался при помощи дифрактомет- 
ра ДРОН 4.0 в геометрии Брегга-Брентано с ис- 
пользованием монохроматического медного из- 
лучения. Морфология, микроструктура поверхно- 
сти сплава, поперечных шлифов модифициро- 
ванных слоев исследовались с помощью скани- 
рующей электронной микроскопии и методом 
рентгеноспектрального анализа на растровом 
электронном микроскопе LEO 1455 VP.

Измерения твердости методом Виккерса про- 
водилось на микротвердомере ПМТ-3 путем вдав- 
ливания алмазной пирамидки при нагрузке 2 Н.

Результаты и обсуждение
Микроструктура и фазовый сплава Т15К6 в 

исходном состоянии представляет собой частицы

Введение
Модификация материалов в результате обра- 

ботки мощными импульсными потоками энергии 
(1-50 Дж/см2) достигается в результате быстрого 
нагреве поверхностного слоя выше температуры 
плавления, последующей его кристаллизации со 
скоростями охлаждения (104-1 0 8 К/с) и формиро- 
вания слоя с низким уровнем механических на- 
пряжений, дисперсной структурой, высокой твер- 
дости и износостойкостью [1-5]. Эффект модифи- 
кации не ограничивается только переплавленным 
слоем, важное значение имеет изменение микро- 
структуры и уровня дефектности материалов на 
больших глубинах. В зависимости от времени и 
мощности импульсного воздействия изменяется 
характер структурно-фазовых преобразований в 
модифицированных слоях, а также их глубина 
[4,5].

Целью работы являлось исследование изме- 
нения морфологии, микроструктуры, фазового 
состава, твердости модифицированных слоев 
сплава Т15К6 в зависимости от плотности энер- 
гии при воздействии сильноточными электронны- 
ми пучками (СЭП) в сравнении с обработкой ком- 
прессионными плазменными потоками (КПП) по- 
добной СЭП плотности энергии и длительности 
импульсного воздействия.

Методика эксперимента
В качестве объектов исследования использо- 

вался спеченный твердый сплав Т15К6, имеющий 
по данным рентгеноспектрального анализа еле- 
дующий усредненный элементный состав: W  -  
46, ТІ -  12 , Со -  5, С - 37 (ат. %). Основными фа- 
зовыми составляющими сплава являлись карби- 
ды WC, (Ti,W)C и связующий их Со. Твердость 
сплава составляла 13+2 ГПа.

Обработка сплава электронным пучком про- 
водилась 5 импульсами с длительностью ~ 100 
мкс и частотой следования 0,3 Гц. Плотность па- 
дающей энергии (JE) при воздействии одним им- 
пульсом СЭП составляла значения 10, 30 и 50 
Дж/см2. Соответствующие этим плотностям энер
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нашему мнению, с волновым характером измене- 
ния давления создаваемого импульсом КПП по 
поверхности жидкого расплавленного слоя, при- 
водящего к гидродинамическому перемешиванию 
расплавленного слоя.

Анализ полученных рентгенограмм образцов 
сплава Т15К6 после СЭП и КПП воздействия 
(рис.2 а,б) свидетельствует о формировании с 
ростом плотности энергии воздействия Пересы- 
щенного вольфрамом твердого раствора (W,Ti)C.

карбида вольфрама (WC) и твердого раствора 
(Ti,W)C размером от долей до нескольких микрон, 
по границам карбидов преимущественно распре- 
делен Со (рис.1 а).

־

2
400*

%
£*?or>-
хצ x -ססז
X
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Рис.2. Участки рентгенограмм от поверхностных слоев 
твердого сплава после воздействия СЭП (а), КПП (б) в 
зависимости от плотности энергии.

Об этом свидетельствует рост интенсивности 
дифракционного рефлекса соответствующего 
твердому раствору (W,Ti)C и смещение его поло- 
жения в область больших дифракционных углов 
(рис.2). В тоже время исчезает дифракционный 
рефлекс соответствующий WC.

Увеличение интенсивности дифракционного 
пика соответствующего твердому раствору с рос- 
том плотности энергии после СЭП и КПП (рис.2) 
связано с ростом объемной доли твердого рас- 
твора, а, следовательно, формированием более 
толстого слоя пересыщенного твердого раствора. 
Следует отметить более значительное уменьше- 
ние ширины дифракционного пика твердого рас- 
твора при СЭП обработке по отношению к КПП, 
что связано с более крупной совершенной кри- 
сталлической структурой сформированного слоя. 
При СЭП обработке формируются новые фазы 
(C0 3 W3C, W 2C, W C1-x), объемная доля которых 
возрастает при увеличении плотности энергии 
воздействия (рис.2 а).

Результаты измерения твердости, представ- 
ленные на рис.З, свидетельствуют о том, что в 
случае КПП обработки твердость сплава возрас

Рис. 1. Сканирующие электронные фотографии поверх- 
ности сплава Т15К6 (а) после воздействия СЭП и КПП в 
зависимости от плотности энергии (JE, Дж/см2): б) СЭП, 
J e = 10; в) СЭП, JE = 20; г) СЭП, JE = 50; д), е) СЭП, JE = 
50, разные участки поверхности; ж) КПП, JE = 13; 3) КПП, 
JE = 40 (Х20000); и) КПП, JE = 40, (хбОООО).

Результаты изменения морфологии поверхно- 
стных слоев сплава Т15К6 в зависимости от 
плотности энергии воздействия СЭП и поглощен- 
ной энергии при КПП обработке представлены на 
рис. 1. Из полученных данных следует, что обра- 
ботка СЭП с Je = 10 Дж/см2 приводит к частично- 
му поверхностному оплавлению зерен карбидов 
сплава (рис.1 б). Увеличение Je до 30 Дж/см2 фор- 
мирует полностью оплавленный спой с ячеистой 
структурой, имеющей средний размер ячеек ме- 
нее 1 мкм (рис.1 в). Границы ячеек имеют более 
светлый контраст в СЭМ изображении, что свиде- 
тельствует об их обогащении вольфрамом. При 
СЭП воздействии с Je = 50 Дж/см2 ячейки разру- 
шаются и появляются дендридные образования с 
неоднородным распределением их по размерам 
от долей мкм до нескольких десятков мкм, увели- 
чивается размер пор и трещин (рис.1 г,д).

Особенностью воздействие КПП с поглощен- 
ной Je от 13 до 40 Дж/см2 является подобная 
морфология поверхностного слоя после КПП при 
всех исследуемых значениях поглощенной Je. 
Изображение морфологии поверхностного слоя 
сплава после КПП воздействия при различных 
увеличениях СЭМ представлены на рис. 1 е-и. 
Влияние роста плотности энергии проявляется в 
образовании более крупных пор и трещин. Также 
имеются наплывы, сформированные, вероятно, в 
результате выталкивания расплавленных капель 
на поверхность. СЭМ фотографии слоя сплава 
после КПП воздействия при больших увеличени- 
ях (рис. 1 3, и) выявляют элементный контраст 
дендритных образований в поверхностном слое с 
размером -1 0 0  нм.

Более однородное распределение элементов 
сплава и размеров дендритов, а также другие 
упомянутые особенности морфологии поверхно- 
стного слоя после КПП обработки связаны, по-
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ле и высокотвердого W 2C. В результате измене- 
ния морфологии и структурно-фазового состоя- 
ния поверхностных слоев сплава Т15К6 после 
воздействия КПП и СЭП его твердость возраста- 
ет до 2 раз для КПП обработки и в 3 раза для 
СЭП обработки.

Список литературы
1. Y.F. Ivanov, V P. Rotshtein, D.l. Proskurovsky, P.V. 

Orlov, K.N. Polestchenko, G.E. O zur, I.M. Goncharenko// 
Surface and Coatings Technology -  2000. - V o !. 125 - P.

251-256״
2. Коваль H.H., Иванов Ю.Ф. //Известия ВУЗов. Фи- 

зика. - 2008. - N  5 . - С. 60-70.
3. S.V. Grigoriev, V.N. Devjatkov, N.N. Koval,

D.N.Teresov / /  Proc. 9th interna-tional conference 
Modification of materials with particle beams and plasma 
flows, Tomsk, Russia, Publisning house o f the IAO SR 
RAS, 2008, P. 19 .23

4. V.V. Uglov, V.M. Anishchik, V.M.Astashinski, N.N. 
Cherenda, L.G. Gimro, A.V.Kovyaza / /  Surface & Coatings 
Technology. -  2005 -  Volume 200, -  P. 245-249.

5. Uglov V. V, Remnev G. E., Kuleschov A. K , Cheren- 
da N. N., Astashinski V. M., Salty так ov M. S. The influence 
of intense pulsed ion beams and compression plasma flows 
treatment on phase composition and mechanical properties 
of WC-TiC-Co hard alloy surface layer / /  Proc. o f 9th int. 
conf. «Modification of materials with particle beams and 
plasma flows» 21-26 September. 2008. Tomsk. Russia., 
Publisning house of the IAO SR RAS. P.349-352.

6. N N. Cherenda, V.V. Uglov, V.M. Anishchik, A.K. 
Stalmashonak, V.M. Astashinski, A.M. Kuzmickii, A.V. 
Punko, G. Thonvath, B. / /  Surface & Coatings Technology. 
-  2006 -  Volume 200, Issue 18-19. -  P. 5334-5342."

тает до 2 раз при изменении плотности энергии 
от 13 до 40 Дж/см2. Воздействие СЭП с Je = 50 
Дж/см2 позволяет увеличить твердость модифи- 
цированного поверхностного слоя в 3 раза. Более 
значительное увеличение твердости при СЭП об- 
работке с Je = 50 Дж/см2 обусловлено возраста- 
нием доли вольфрама в поверхностном слое 
твердого раствора (W1.xTix)C и формированием 
более крупных дендритных образований (W1. 
xTix)C, а также, образованием дополнительных 
карбидных фаз вольфрама, в том числе и карби- 
да W 2C, который имеет более высокую твердость 
чем WC.

Заключение
Установлено, что с ростом плотности энергии 

воздействия СЭП и КПП на твердый сплав Т15К6 
происходит плавление и растворение частиц кар- 
бидов сплава с формированием пересыщенного 
по вольфраму твердого раствора (W1_xTix)C при 
кристаллизации. Особенностью обработки КПП 
является изменение давления плазменного пото- 
ка по поверхности образца во время действия 
импульса, приводящего к гидродинамическому 
перемешиванию проплавленного слоя, однород- 
ному распределения элементов и образованию 
наноразмерным дендридных образований в по- 
верхностном слое. В отличии от КПП воздействие 
СЭП с Je = 30 и 50 Дж/см2 позволяет увеличивать 
долю вольфрама в образующемся твердом рас- 
творе (W1.xTix)C и формировать более крупные 
дендритные образования (W1.xTix)C и дополни- 
тельные карбидные фазы вольфрама, в том чис

MODIFICATION OF SURFACE LAYERS OF HARD ALLOY T15K6 AFTER TREATMENT BY 
PULSE POWERFUL ELECTRON AND PLASMA FLOWS.
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It was found that the intensive fusion of carbides of tungsten and a solid solution layer of solid solution (W1.xTix)C supersatu- 
rated by tungsten forms in hard alloy T15K6 with the increase of treatment's energy density (JE) high current electron beam 
(HCEB) and compression plasma flow (CPF). It was show that the increase degree of solid solution (WvxTiJC supersaturated 
by tungsten and size of (W1.xTi*)C dendrites and the formation more hardness phases of tungsten carbides by IHCEB impact 
with JE = 30 и 50 J/sm2. As a result the hardness of alloy T15K6 increases by a factor 2 after CPF treatment and by a factor 3 af- 
ter HCEB treatment.
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ФОРМИРОВАНИЯ КЛАСТЕРОВ 
СОБСТВЕННЫХ ДЕФЕКТОВ В ОБЛУЧЕННОМ КРЕМНИИ: 

КИНЕТИЧЕСКИЙ МЕТОД МОНТЕ-КАРЛО

В.И. Белько, В.Е. Гусаков*, Н.Н. Дорожкин 
Белорусский государственный университет, Минск, Беларусь, belko&bsu.bv 

*ГО НПЦ НАН Беларуси по материаловедению, Минск, Беларусь

В работе описан алгоритм кинетического метода Монте-Карло (КМК) для моделирования формирования кластеров 
дефектов в кристаллах кремния. Реализован решеточный вариант КМК. Приведены результаты моделирования отжига 
междоузельных атомов и вакансий в каскаде смещений и проанализирована временная эволюция концентрации собст- 
венных дефектов.

лированию отжига собственных дефектов в крем- 
нии. Входные параметры для КМК получены ме- 
тодом молекулярной динамики. Уточнение ос- 
новных конфигураций кластеров и их характери- 
стических энергий проводилось с использовани- 
ем методов квантовой химии.

Кинетический метод Монте-Карло
Общее описание метода
Кинетический метод Монте-Карло может быть 

реализован либо в решеточном варианте, либо в 
более простом -  объектном. В последнем случае 
эволюция системы происходит только посредст- 
вом процессов захвата/диссоциации. Когда кла- 
стер, образованный п элементарными дефекта- 
ми, захватывает/освобождает мономер, он пере- 
ходит в наиболее устойчивую конфигурацию из 
п+1(п-1) элементарных дефектов. В результате 
кинетика определяется только относительной 
устойчивостью конфигураций с самой низкой 
энергией формирования. Возможными события- 
ми являются освобождение, захват и диффузи- 
онный прыжок мономера, в то время как комплек- 
сы дефектов служат неподвижными источниками 
(стоками) для мономеров.

Решеточный вариант КМК предполагает, что 
все «реагирующие» объекты в любой момент 
времени находятся в узлах решетки. При этом 
энергия системы рассчитывается с помощью 
парного потенциала взаимодействия между де- 
фектами.

Среди имеющихся программных реализаций 
метода кинетического Монте-Карло наиболее 
точным является метод [1]. Его преимущества 
обусловлены тем, что он включает в себя метод 
поиска седловых точек потенциальной поверхно- 
сти, т. е. практически сам строит карту возможных 
переходов. В мировой сети имеется доступный 
код [2], но его использование требует чрезмерно 
больших затрат машинного времени и возможно 
лишь в сочетании с коммерческим пакетом для 
расчетов из первых принципов VASP [3]. Имеют- 
ся и другие доступные программные реализации 
алгоритма кинетического метода Монте-Карло, но 
каждый из них разработан и оптимизирован для 
решения определенного класса задач (например, 
миграция атома по поверхности, изучение кине- 
тики роста пленок и т.п.). В данной работе рас- 
сматривается комплекс программ для моделиро- 
вания эволюции дефектов (собственных междо- 
узлий, вакансий и их малых кластеров) в кри

Введение
Ионная имплантация является одним из ос- 

новных этапов в технологии производства совре- 
менных интегральных схем, поэтому процессы 
формирования кластеров собственных дефектов 
в ионно-облученном кремнии привлекают значи- 
тельное внимание.

На атомарном уровне широко распростране- 
ны два подхода к исследованию кинетики обра- 
зования и эволюции кластеров дефектов. С од- 
ной стороны, можно создать модельный кристал- 
лит и провести отжиг этой системы при желаемых 
температурах методом молекулярной динамики 
(МД). С другой стороны, можно рассчитать пара- 
метры взаимодействия между различными инди- 
видуальными дефектами, используя расчеты из 
первых принципов, и исследовать процесс фор- 
мирования кластеров из отдельных подвижных 
дефектов кинетическим методом Монте-Карло 
(КМК). Однако наиболее перспективным пред- 
ставляется сочетание обоих подходов, которое 
взаимно компенсирует их слабые стороны.

Молекулярная динамика позволяет модели- 
ровать возможные конфигурации точечных де- 
фектов, кинетику их перемещения по кристаллу и 
взаимодействия между собой. Присущая методу 
МД ограниченная максимальная длительность 
отжига, соответствующая в лучшем случае де- 
сяткам наносекунд реального времени, делает 
его непригодным для изучения кластеризации 
дефектов, происходящей в течение больших 
промежутков времени. Следовательно, пред- 
ставляется перспективным использовать МД как 
инструмент для первичной селекции возможных 
базовых конфигураций индивидуальных точечных 
дефектов и их малых кластеров. Поскольку коли- 
чество первичных базовых конфигураций, ото- 
бранных по результатам МД моделирования, ог- 
раничено, представляется возможным уточнить 
их с использованием хотя и крайне затратных по 
вычислительным ресурсам, но намного более 
точных расчетов из первых принципов.

Таким образом, мы получаем необходимые 
входные данные для моделирования кинетиче- 
ским методом Монте-Карло, что, в свою очередь, 
дает возможность рассчитывать кинетику не 
только образования малых кластеров дефектов, 
но и роста кластеров на масштабах времен от 
микро- до миллисекунд.

В данной работе рассматривается алгоритм 
кинетического метода Монте-Карло и особенно- 
сти его реализации при решении задач по моде
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модействия с каким-нибудь другим дефектом. 
Если да, смотрим карту реакций и выполняем 
реакцию; при этом пара дефектов превращается 
в дефект другого типа. Если дефект вышел за 
границу ячейки, применяем периодические гра- 
ничные условия. Затем переходим к следующему 
шагу по времени.

Через определенные достаточно большие 
промежутки времени координаты всех дефектов 
помещаем в файлы специального формата для 
последующей визуализации. Во время работы 
программы КМК пользователь имеет возмож- 
ность просматривать эти файлы в фоновом ре- 
жиме с помощью программы визуализации.

Входные параметры для моделирования ме-
тодом Монте-Карло
При выборе входных данных для КМК были 

проведены необходимые расчеты методом клас- 
сической молекулярной динамики. Кроме того, 
были проанализированы результаты по теорети- 
ческим расчетам диффузионных параметров 
(барьерная энергия миграции Ет и предэкспонен- 
циальный множитель do) для моно-, ди- и триме- 
ждоузлий в кремнии методом классической МД
[5] , квантовой МД в приближении сильной связи
[6] и МД из первых принципов [7]. Также были 
проведены расчеты методами квантовой химии 
(уравнение Хартри-Фока в NDDO приближении, 
параметризация РМ5). Данные для моделирова- 
ния кинетики вакансий были взяты из работы [8]. 
Таким образом, для моделирования методом 
Монте-Карло были использованы параметры, 
представленные в таблице.

Для расчета вероятности диффузионного 
прыжка использовалась формула;

г =6 d0 exp( -  EJ(kT))/a2,
где а -  длина прыжка (2.352 или 3.84 А к бли- 
жайшим или следующим соседям, соответствен- 
но), к  -  постоянная Больцмана.

Для расчета вероятности эмиссии мономера 
из кластера использовалась формула: 

г =6 do exp ( - ( E m  + Еь)/(кТ))/аг , 
где Еь -  энергия связи, выигрыш в энергии при 
присоединении мономера к кластеру). Энергия 
связи для кластеров междоузлий в наших расче- 
тах была равна 2.6 эВ, а для кластеров вакансий 
- 1.1  эВ

Чтобы избежать чрезмерного усложнения ал- 
горитма, а также ввиду отсутствия достаточной 
информации о вероятностях некоторых процес- 
сов, в работе использовались следующие упро- 
щения. Собственное междоузлие всегда пред- 
ставляет собой <1 1 0 >-гантель и совершает диф- 
фузионный прыжок сразу в позицию вторых сосе- 
дей, минуя промежуточную Т-позицию. Если чис- 
ло мономеров в кластере больше 3 для междоуз- 
лий или больше 2 для вакансий, то он неподви- 
жен. Радиус захвата равен расстоянию до вторых 
соседей для мономеров и димеждоузлий (дива- 
кансий), и расстоянию до третьих соседей -  для 
кластеров больших размеров. Реакции дефектов 
только парные. После эмиссии образовавшийся 
мономер помещается сразу на расстояние треть- 
их соседей от исходного кластера.

сталле кремния. Реализован решеточный вари- 
ант алгоритма КМК, однако при описании малых 
кластеров их геометрия не учитывалась и выби- 
ралась конфигурация кластера с наименьшей 
энергией формирования.

Алгоритм кинетического метода Монте- 
Карло
Построение решетки. Из всех точек прямо- 

угольного параллелепипеда, имеющих целочис- 
ленные координаты (x,y,z), выбираем подмноже- 
ство, обладающее заданной (в нашем случае 
решетка со структурой алмаза) симметрией. Для 
построения решетки была разработана эффек- 
тивная процедура расчета узлов решетки с ис- 
пользованием побитовых операций над целыми 
числами и найденных закономерностей для коор- 
динат узлов решетки. Строится также дополни- 
тельная решетка, состоящая из позиций тетраэд- 
рических междоузлий.

На некоторые узлы решетки помещаем де- 
фекты. Дефект связан с узлом решетки и может 
быть точечным либо составным. Точечный де- 
фект имеет тип (расщепленное междоузлие, Т- 
междоузлие, вакансия и т.д.) и может иметь ори- 
ентацию (вектор направления с целочисленными 
координатами). Составной дефект состоит из 
нескольких точечных дефектов одного типа (мо- 
номеров) и может занимать один или несколько 
узлов основной и/или дополнительной решетки. 
Составной дефект тоже имеет тип (сферический, 
линейный, и т.д.).

Дефект также имеет набор кинетических па- 
раметров: карту переходов (вектора перехода, 
определяющие на какие другие узлы решетки он 
может перейти), карту реакций (показывающую, 
как дефект взаимодействует с другим дефектом, 
если они оказываются в пределах радиуса захва- 
та), карту превращений: дефекты могут спонтан- 
но изменять свой тип путем эмиссии (составной 
дефект испускает мономер) или трансформации 
(линейный составной дефект переходит в сфери- 
ческий и т.п.).

Первый этап работы алгоритма -  инициали- 
зация -  генерация дефектов в соответствии с их 
распределением по пространству и типам. В ре- 
зультате 0,0 1-1 % узлов решетки оказываются 
занятыми дефектами. После инициализации ста- 
вим счетчик времени моделирования на 0 (1=0).

На каждом шаге по времени выполняем еле- 
дующие операции. Вычисляем скорости всех 
возможных переходов и превращений для каждо- 
го дефекта п! (/ -  номер дефекта, j  -  номер пере- 
хода или превращения), находим общую сумму г 
= ££ г!!. Генерируем случайное число из интер- 
вала (0, г). Выбираем один из дефектов и соот- 
ветствующее событие по правилу пропорцио- 
напьности. Увеличиваем время моделирования 
на величину At=1 /r.

Далее перемещаем выбранный дефект в но- 
вый узел решетки в соответствии с картой пере- 
ходов или осуществляем его преобразование в 
соответствии с картой трансформаций. Если в 
карте переходов или трансформаций есть не- 
сколько возможных путей, выбираем один из них 
Тю правилу пропорциональности. Проверяем, 
попал ли перемещенный дефект в область взаи
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На рисунке 2 для сравнения представлен ре- 
зулыат расчета с теми же входными параметра- 
ми, но с другой установкой генератора случайных 
чисел.

Рис.2. Эволюция общего числа междлоузлий и вакан- 
сий в зависимости от времени во время отжига при 
температуре 1300 К (исходная концентрация дефектов 
5%) -  повторный расчет с другой установкой генерато- 
ра случайных чисел.

Входные параметры для моделирования методом Мон-
те-Каряо

Дефект Барьерная
энергия
миграции
(Ещ), ЭВ

d0, см^/с Длина диф- 
фузионного 
прыжка, см

ТИП размер
класте-
pa

l-split 1 0.8 110־“ 3.84 10־“
In 2 0.5 11 о4־ 2.352 °10־
In 3 1.8 1 10־צ 2.352 10־“
In >3 - - י ס
V 1 0.4 5 T 0 b 2.352 °10־
V ״ 2 1.2 2 °10־ 2.352 °10־
V״ >=3 - ^ О 2.352 °10־
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Результаты моделирования
Были проведены тестовые расчеты по моде- 

лированию отжига междоузлий и вакансий, обра- 
зовавшихся после низкоэнергетической имплан- 
тации с высокой дозой. В нашем условном при- 
мере исходная концентрация распределенных в 
приповерхностном слое толщиной 500 А точен- 
ных дефектов равна 5%. Число междоузлий было 
на 1 % больше числа вакансий, чтобы промоде- 
пировать эффект, когда часть вакансий оказыва- 
ется занята атомами примеси, и возникает фрак- 
ция «избыточных» собственных междоузлий. По 
направлениям х  и у использовались периодиче- 
ские граничные условия, в то время как поверх- 
ность z =0 считалась идеальным стоком для де- 
фектов, т.е. дефект, достигший левой границы 
слоя, исчезает. Правая граница слоя была уда- 
лена на достаточно большое расстояние, те . 
можно считать, что дефекты могут без ограниче- 
ний мигрировать вправо. Моделирование прово- 
дилось при температуре 1300 К, которая несколь- 
ко выше типичной температуры отжига, и в тече- 
ние времени, достаточного для того, чтобы про- 
изошла аннигиляция или кластеризация всех де- 
фектов.

Время, нс

Рис.1. Эволюция общего числа междоузлий и вакансий 
в зависимости от времени во время отжига при темпе- 
ратуре 1300 К (исходная концентрация дефектов 5%).

Результаты представлены на рисунках 1 и 2, 
причем можно выделить три стадии процесса. На 
первой стадии происходит активная рекомбина- 
ция вакансий и междоузлий; на второй стадии 
число вакансий становится заметно меньше, по- 
скольку при данной температуре кластеры вакан- 
сий менее устойчивы, и вакансии могут диффу- 
зии к поверхности; на третьей стадии оставшиеся 
междоузлия мигрируют к поверхности. Третья 
стадия (период 10 ו ׳ - 10ו  нс) иллюстрирует так 
называемую «+1 модель».

MODELLING OF FORMATION OF CLUSTERS OF INITIAL DEFECTS 
IN IRRADIATED SILICON: KINETIC MONTE - CARLO METHOD

V. I. Belko, V. E. Gusakov*, N. N. Dorozhkln 
Belarusian State University, Minsk, Belarus, beiko@bsu.bv 

Scientific-Practical Materials Research Center of NAS, Minsk, Belarus

The algorithm of a kinetic Monte-Carlo method (KMC) for modeling of formation of clusters of defects in silicon crystals is 
described. The lattice variant of KMC has been realized. Results of modeling of annealing of selfinterstitial atoms and vacan- 
cies in the cascade of displacement are presented and time evolution of concentration of defects has been analyzed.
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ВЛИЯНИЕ ДОПОЛНИТЕЛЬНОГО УСКОРЯЮЩЕГО НАПРЯЖЕНИЯ 
НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА АЛМАЗОПОДОБНЫХ 

УГЛЕРОДНЫХ ПЛЕНОК, ПОЛУЧЕННЫХ 
ЛАЗЕРНО-ПЛАЗМЕННЫМ ОСАЖДЕНИЕМ

В.К. Гончаров, Г.А. Гусаков, О.В. Крекотень, М.В. Пузырев*, М П. Самцов 
НИИ ПФП им. А.Н.Севченко БГУул. Курчатова, 7, 220108 г. Минск Беларусь, 

тел., факс: +375-17-2125644, e-mail: puzvrev&.bsu.bv

В настоящей работе установлено, что величина отрицательного ускоряющего потенциала, приложенного к подлож- 
ке, оказывает существенное влияние на структуру и свойства алмазоподобных углеродных пленок, получаемых лазер- 
но-плазменным методом. Установлено, что характеристики углеродных пленок определяются двумя конкурирующими 
процессами. С одной стороны, рост ускоряющего напряжения приводит к увеличению доли 8р3-связанного углерода в 
осаждаемых покрытиях. С другой стороны, увеличение энергии углеродных частиц приводит к разупорядочению струк- 
туры алмазоподобных углеродных пленок. Показано, что наилучшими характеристиками обладают пленки, осажденные 
при величине дополнительного ускоряющего напряжения - 480 В.

доли sp’ -связей и к деградации основных харак- 
теристик АУП.

Исходя из сказанного выше, в настоящей ра- 
боте ставилась цель исследовать влияние до- 
полнительного ускоряющего напряжения на 
структуру и свойства АУП, получаемых лазерно- 
плазменным осаждением.

Методика эксперимента
Для осаждения АУП применялся YAG:Nd3+ ла- 

зер LS-2137 фирмы Lotis-TII с частотой следова- 
ния лазерных импульсов 5 Гц, длиной волны 
Л = 1064 нм и длительностью импульса г = 20 нс. 
Энергия лазерного импульса регистрировалась с 
помощью измерителя энергии ИМО-3. Во всех 
проведенных экспериментах плотность мощности 
лазерного излучения составляла 1,7x10е Вт/см2 
при длительности осаждения - 4000 лазерных 
импульсов. Лазерное излучение фокусировалось 
на графитовую мишень, расположенную в ваку- 
умной камере при давлении около 2,6x10 s Па. 
Мишени были изготовлены из графита МГ10СЧ и 
устанавливались под углом 45° к оси лазерного 
пучка. В качестве подложек использовались пла- 
стины, изготовленные из кремния КДБ10 и брон- 
зы марки БРОФ06-15. На подложку подавалось 
дополнительное отрицательное напряжение, ве- 
личина которого варьировалась в диапазоне от 0 
до -  720 В. Осаждение пленок проводилось при 
комнатной температуре.
Структура углеродных пленок изучалась методом 
комбинационного рассеяния света (КРС). Спек- 
тры КР регистрировались с использованием спек- 
трометра модели 1403 фирмы Spex. Возбужде- 
ние проводилось с помощью аргонового лазера с 
длинной волны 514,5 нм. Мощность излучения на 
образце составляла 100 мВт при диаметре воз- 
буждающего пучка ~ 3 мкм. Спектральное разре- 
шение составляло 5 см1־. Измерения микротвер- 
дости проводились на микротвердомере ПМТЗ 
при нагрузке 1,5 Н с выдержкой 10 с. Для каждого 
образца проводилось не менее 20 измерений. 
Более подробно методика измерений описана в
[11]. Толщина покрытий определялась при помо- 
щи профилометра Talystep (США).

Введение
В настоящее время значительный интерес 

проявляется к развитию технологий нанесения 
тонких алмазоподобных углеродных пленок (АУП) 
на различные материалы. Такие покрытия могут 
обладать рядом уникальных свойств: высокие 
твердость, износостойкость, коррозионная стой- 
кость, электрическое сопротивление, оптическая 
прозрачность и т.д. Благодаря этому АУП находят 
все более широкое применение в современных 
высоких технологиях. Одним из наиболее пер- 
спективных методов осаждения АУП является 
лазерно-плазменный метод. В отличие от широко 
распространенного CVD-метода он позволяет 
получать химически чистые углеродные пленки 
без примеси водорода с высоким содержанием 
8р3-гибридизированного углерода. Тем не менее, 
до сих пор отсутствует целостная модель, описы- 
вающая процессы, происходящие при лазерно- 
плазменном осаждении углеродных пленок. Нет 
полной ясности и в вопросе влияния условий 
осаждения на структуру получаемых покрытий.

Известно [1,2], что при лазерно-плазменном 
осаждении углеродных пленок большую роль 
играет кинетическая энергия частиц углеродной 
плазмы. На кинетическую энергию частиц можно 
влиять, меняя плотность мощности воздейст- 
вующего лазерного излучения, а также приклады- 
вая отрицательный потенциал между мишенью и 
подложкой. Однако, приводимые в литературе 
данные [3-10] о влиянии электрического потен- 
циала, прикладываемого к подложке, на структуру 
и свойства осаждаемых АУП носят противоречи- 
вый характер. Например, в [3] сообщается о по- 
ложительном влиянии отрицательного смещения 
на подложке в интервале 150 -  500 В на процесс 
формирования алмазоподобных пленок. В [6] не 
обнаружено никакого различия между пленками, 
полученными при наличии электрического сме- 
щения на подложке 0, - 100, - 500 или + 500 В. В 
ряде работ [810־] было показано, что зависимости 
содержание эр3-гибридизированного углерода и 
связанных с этим параметром характеристик АУП 
от величины отрицательного потенциала на под- 
ложке имеют четко выраженный максимум в диа- 
пазоне 6 0 - 1 0 0  В. Дальнейшее увеличение отри- 
цательного смещения приводит к уменьшению

8 -г  л еждународная конференция «Взаимодействие излучений с твердых телом», 23-25 сентября 2009  г., М инск Беларусь
8-th International Conference “Interaction o f  Radiation with Solids", September 23-25, 2009, Minsk, Belarus
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Таблица. Характеристики спектров КРС алмазоподоб- 
ных углеродных пленок, осажденных при различных 
значениях дополнительного ускоряющего напряжения.

Ускоряющее
напряжение,

В

Положение макси- 
мумов полос в спек- 

трах КРС. см ’

Относительная
интенсивность

полос

0
1347 0,727
1536 1

-240
1341 0.659
1541 1

-360
1328 0,633
1538 1

-480
1191 0,280
1331 0,361
1523 1

-600
1210 0.350
1354 0.023
1497 1

-720
1210 0.231
1481 1

Данная картина характерна для алмазоподоб- 
ных углеродных пленок [12,13]. В интервале зна- 
чений ускоряющего напряжения от 0 до -  360 В 
спектры КРС осаждаемых углеродных пленок 
изменяются слабо. Следует лишь отметить неко- 
торое уменьшение соотношения интенсивностей 
D- и G-пиков l(D)/l(G) с ростом отрицательного 
смещения на подложке. Согласно модели [12], 
предложенной для описания спектров КРС алма- 
зоподобных углеродных пленок, уменьшение со- 
отношения l(D)/l(G) свидетельствует об уменыие- 
нии размеров кластеров вр2-связанного углерода 
и об увеличении содержания 5р3־связанного уг- 
лерода в осаждаемых покрытиях. При ускоряю- 
щем напряжении -  480 В соотношение l(D)/l(G) 
резко падает. Наблюдается заметное смещение 
максимума G-пика в низкочастотную область. 
Кроме того, в спектре появляется дополнитель- 
ная полоса с максимумом вблизи 1190 см'1. Эта 
полоса, известная как Т-пик, наблюдается в спек- 
трах КРС нанокристаллического алмаза и алма- 
зоподобных углеродных пленок с высоким содер- 
жанием зр3-связей [12,13]. Таким образом, можно 
предположить, что АУП, осажденная с отрица- 
тельным смещением на подложке - 480 В, содер- 
жит преимущественно кластеры зр3-связанного 
углерода.

Дальнейшее увеличение ускоряющего напря- 
жения приводит к полному исчезновению D-пика. 
Максимум G-пика продолжает смещаться в низ- 
кочастотную область, а максимум Т-пика -  в вы- 
сокочастотную. В результате перекрывания этих 
полос спектры КРС осаждаемых пленок пред- 
ставляют собой одну широкую полосу в диапазо- 
не 1000... 1800 см'1. Подобная картина изменения 
спектров КРС говорит об уменьшении размеров 
кластеров зр3-связанного углерода до 2-3 нм и об 
образовании большого числа оборванных связей 
[14]. По-видимому, при больших значениях уско- 
ряющего напряжения (более - 480 В) происходит 
разупорядочение структуры осаждаемых покры- 
тий ускоренными углеродными частицами. В 
пользу этого предположение говорит и уменьше- 
ние толщины осажадемых УП при увеличении 
отрицательного смещения на подложке в диапа- 
зоне от -480 до -720 В (рисунок 1). Уменьшение

Результаты и обсуждение
На рисунке 1 приведена зависимость толщины 

осаждаемых углеродных пленок от величины от- 
рицательного смещения на подложке. Видно, что 
толщина АУП слабо зависит от величины уско- 
ряющего напряжения в интервале от 0 до -480 В. 
При дальнейшем увеличении отрицательного 
смещения на подложке наблюдается резкое 
уменьшение толщины осаждаемых покрытий.

Отрицательное смещение на подложке. В

Рисунок 1. Зависимость толщины алмазоподобных угле- 
родных пленок от величины отрицательного смещения на 

подложке.

На рисунке 2 приведены спектры КРС УП, 
осажденных при различных значениях дополни- 
тельного ускоряющего напряжения.

Поскольку спектры КРС углеродных пленок, 
как правило, представляют собой композицию 
нескольких широких перекрывающихся полос, 
для анализа полученных результатов использо- 
валось разложение спектров, приведенных на 
рисунке 2, при помощи функции Гаусса. Характе- 
ристики спектров КРС углеродных пленок, осаж- 
денных при различных значениях дополнительно- 
го ускоряющего напряжения, приведены в табли- 
це. Видно, что при низких значениях ускоряющего 
напряжения (U < - 480 В) спектры КРС содержат 
две широкие полосы с максимумами в диапазо- 
нах 1325... 1350 и 1530... 1540 см'1, известные как 
D- и G-пики.

Рисунок 2. Спектры КРС углеродных пленок, осажден- 
ных при различных значениях дополнительного уско- 
ряющего напряжения: 1 -  0 В; 2 -  240 В360 - В 4 ׳ 3   - 
480 В; 5 -  600 В; 6 -  720 В
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АУП определяются двумя конкурирующими про- 
цессами. С одной стороны, рост ускоряющего 
напряжения приводит к увеличению доли sp3- 
связанного углерода в осаждаемых покрытиях. С 
другой стороны, увеличение энергии углеродных 
частиц приводит к разупорядочению структуры 
АУП.
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толщины АУП происходит, скорее всего, в ре- 
зультате распыления поверхности покрытий ус- 
коренными углеродными частицами.

Результаты анализа спектров КРС коррели- 
руют с данными по изменению микротвердости 
осаждаемых АУП с ростом величины ускоряюще- 
го напряжения, приведенными на рисунке 3. Вид- 
но, что микротвердость пленок имеет максимум 
при отрицательном смещении на подложке 480 В. 
Дальнейший рост ускоряющего напряжения при- 
водит к снижению микротвердости осаждаемых 
покрытий.

36 ך

ד—1—1—י—1—י — f— 1— י—!—י—1—י—1—י—ז—י
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Отрицательное смещение на подложке, 8

Рисунок 3. Зависимость микротвердости алмазоподоб- 
ных углеродных пленок от величины отрицательного 
смещения на подложке.

Заключение
В результате проведенных экспериментов ус- 

тановлено, что величина дополнительного уско- 
ряющего отрицательного потенциала, приложен- 
ного к подложке, оказывает существенное влия- 
ние на структуру и свойства АУП, осаждаемых 
лазерно-плазменным методом. Характеристики

INFLUENCE OF THE ADDITIONAL ACCELERATING POTENTIAL ON A STRUCTURE 
AND CHARACTERISTICS DIAMOND-LIKE CARBON FILMS PRODUCED 

BY THE LASER-PLASMA DEPOSITION

V. Goncharov, G. Gusakov. O. Krekaten, M.V. Puzyrev*, M. Samtsov
A.N.Sevchenko Scientific-Research Institute of Applied Physical Problems of Belarusian State University, 

Kurchatov Str. 7, 220108, Minsk, Belarus, tel,, fax: +375-17-2125644, e-mail: Duzvrev(3)bsu.bv

Laser-plasma deposition is one of the most perspective production methods of the hydrogen free chemical pure carbon 
films with high contents sp3-bonds. Such films approach to the of the natural diamond monocrystals by some properties. In this 
work carbon films were produced by the laser-plasma method with an employment laser.

It has been determined that a value of the negative bias between target and substrate influence on structure and characte- 
ristics of the diamond-like carbon film deposited by the laser-plasma method. It has been shown that characteristics diamond- 
like carbon films are determined two competition processes. On the one hand, the accelerating potential increase brings to an 
increase of the quantity of the sp3-bound carbon in the deposition films. On the other hand, an increase of the carbon particles 
energy brings to the disordered structure of the diamond-like carbon films. It has been shown that best characteristics have films 
deposited at a value of the additional accelerating voltages - 480 V.
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В настоящей работе металлические острия различной формы были получены методами трековых технологий (об- 
лучение, последующее травление и гальваническая репликация образовавшихся пор). Ансамбли из таких свободно 
стоящих металлических острий были использованы в качестве подложки для эмиссии ионов в масс-спектрометре. В 
работе исследованы различные параметры этого процесса. Показано, что интенсивности сигнала масс-спектра возрас- 
тает при увеличении количества нанесенного вещества и повышении интенсивности лазерного воздействия. Показана 
обратная зависимость интенсивности от поверхностной плотности острий. Также в работе проведено исследование 
реплик в полимерной матрице. Метод позволил оценить проводимость отдельных нанопроволок, которая острий с диа- 
метрами 50 и 100 нм составила 1.8 3 10 ׳ ом׳м и 2.5 - 10 3 ом м.

ние пленки ионами производилось в Лаборатории 
ядерных реакций Объединенного института 
ядерных исследований в г. Дубна. Облучение 
ионами криптона и ксенона применялось для по- 
лучения пор цилиндрической формы, а облуче- 
ние ионами аргона - для получения пор кониче- 
ской формы.

Травление Для получения цилиндрических 
пор, облученные пленки подвергались «стан- 
дартному» травлению - раствор щелочи NaOH 
(3N , 50° С, время 20-60 минут).

Для получения пор конической формы, пленки 
облученные сравнительно «легкими» ионами ар- 
гона, подвергались травлению в растворе щелочи 
(2N -4N) в смеси спирта с водой (в различных 
соотношениях). Ранее уже было показано, что 
изменяя параметры такой обработки можно полу- 
чать конусные поры с регулируемым углом при 
вершине (см., напр. [2]).

Электроосаждение В работе применялись 
два режима электроосаждения металла (меди) - 
гальваностатический и потенциостатический. 
Первый режим использовался для осаждения 
массивной металлической основы. При заполне- 
нии пор использовался в основном потенциоста- 
тический режим. Он позволяет, отслеживая ток в 
процессе осаждения контролировать степень 
заполнения пор в шаблоне. Отметим, что в слу- 
чае тупиковых конических пор и рост микроост- 
рий, и последующее наращивание основы прово- 
дились в ходе одного процесс на одной стороне 
матрицы. Соответствующие зависимости тока от 
времени приведены на Рис.1

Рис.1. Зависимость тока от времени при заполнении 
сквозных цилиндрических пор (сверху) и тупиковых 
конических пор (внизу)

Введение
Среди существующих методов получения на- 

ноструктур метод матричного синтеза является 
одним из самых перспективных.[)]. Ионно- 
трековые технологии (облучение тяжелыми ио- 
нами полимера с последующим вытравливанием 
образующихся латентных треков) дают уникаль- 
ную возможность создания матриц для после- 
дующего заполнения (репликации) необходимым 
веществом. Заполнение, в свою очередь, чаще 
всего проводится гальваническими методами. 
Огромным достоинством такого подхода является 
то, что формой и размерами образовавшихся 
слепков поровой структуры, можно управлять на 
разных этапах их получения.

Получение шаблонной матрицы 
и ее «репликация»
Облучение Метод шаблонного (матричного) 

синтеза уже начал достаточно широко приме- 
няться для получения металлических нанострук- 
тур. При этом в качестве матрицы обычно ис- 
пользуется либо пористый оксид алюминия, либо 
промышленные трековые мембраны. Однако ТМ 
не всегда является лучшей матрицей для полу- 
чения реплик. Традиционно поры в ТМ имеют 
различный наклон (что достигается путем изме- 
нения наклона пленки в процессе ее облучения и 
дает возможность уменьшить вероятность неже- 
лательного перекрытия пор), достаточно высокую 
плотность (необходимую для повышения произ- 
водительности мембраны) и цилиндрическую 
форму. Совокупность этих параметров определя- 
ется основным назначением ТМ в качестве 
фильтров. Для задач матричного синтеза требу- 
ются несколько иные параметры - строго перпен- 
дикулярная ориентация пор по отношению к по- 
верхности, сравнительно невысокая плотность 
пор (об этом будет сказано ниже) и возможность 
изменения формы пор. Поэтому в настоящей ра- 
боте использовались на промышленные ТМ, а 
специально приготовленные матрицы. Для их 
приготовления полимерная пленка ПЭТФ облу- 
чалась ионами аргона и криптона с энергиями 
около 2 МэВ/нукпон; пучок ионов попадал на 
пленку строго перпендикулярно, плотность облу- 
чения варьировалась от 10® до 10е см'2. Облуче
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in •ו״« '1 j

ли»• иг* j

 -ис.3 масс-спектры полученные на подложке с ост׳-1
риями 0,1 мкм при различных мощностях лазера.

Отметим, что на образцах с наименьшим диа- 
метром острий (0,1мкм) помимо пика M+Na (1163) 
при увеличении мощности лазера появляется пик в 
области 2300 а.е. относящийся, по-видимому, к ди- 
меру. Результат изучение зависимости интенсивно- 
сти сигнала от плотности острий, приведен на Рис.4

ttx«*.
*.40 * са»

А ..j J k .

Рис.4 Масс-спектры полученные на подложках с 
различной поверхностной плотностью острий.

Видно, что с увеличением плотности острий 
интенсивность сигнала падает. Полученная зави- 
симость может объясняться тем, что при повы- 
шении плотности острий происходит перекрытие 
полей от соседних острий и при этом рост числа 
эмитирующих центров перекрывается другим 
эффектом - падения напряженности поля.

Отметим, что приведенные результаты полу- 
чены для образцов с цилиндрической формой 
острий. Для острий конической формы в боль- 
шинстве случаев наблюдалось усиление сигнала 
в 1,5-4 раза (усиление зависело, в частности, от 
угла при вершине конуса). Однако повторяемость 
результатов в этом случае была достаточно пло- 
хой и полученные данные здесь не приводятся.

В ходе экспериментов обнаружено явление 
частичного разрушения (деградации, деструкции) 
-  оплавление острий, их деформация -  см Рис.5. 
Такая деградация может являться причиной на- 
блюдаемой нестабильности эмиссии.

Рис.5 Деструкция микроострий. Слева-исходный об- 
разец, справа - тот же образец после воздействия ла- 
зерного облучения (около 100 импульсов). Размер кар- 
тинки 45 р тх45  р т; Мощность импульса - 10'4 J

Применение полученных острийных
структур в масс-спектрометрии
Уже в ранних работах была показана возмож- 

ность применения подложек с перпендикулярно 
стоящими остриями для эмиссии электронов. В 
наших предыдущих работах [3] была продемон- 
стрирована возможность эмиссии ионов с таких 
подложек в масс-спектрометрии. Настоящая ра- 
бота посвящена дальнейшему изучению эмиссии 
ионов с острийной поверхности.

Для масс-спектрометрических исследований в 
данной работе была использована установка с 
время-пролётной базой Bruker Daltonics Ultraflex 
III TOF/TOF. На стандартную мишень из нержаве- 
ющей стали, при помощи токопроводящего клея, 
наклеивались небольшие кусочки подложки с ост- 
риями. После высыхания кпея на подложку нано- 
сился раствор тестового вещества в количестве 1 
пкл. В качестве тестового вещества был выбран 
циклический антибиотик грамицидин (m/z -  1142 
а.е.) в четырех концентрациях: 5мг/мл; 1мг/мл; 0,1 
мг/мл; 0,01 мг/мл, растворённый в 50% мета- 
нол/вода. После высыхания тестового вещества 
мишень загружалась в масс-спектрометр. Масс- 
спектры, представляющие из себя зависимость 
интенсивности сигнала от массы, получались пу- 
тем возбуждения тестируемого вещества (на под- 
ложке) импульсами лазера различной мощности.

Обнаружено, что практически на всех образ- 
цах достаточно хорошо регистрируется пик гра- 
мицидина с натрием (1163 а.е.м. - [M+Na]+). От- 
дельный молекулярный пик грамицидина фикси- 
руется очень слабо. По всей видимости, это свя- 
зано с большим количеством натрия (оставшего- 
ся после травления полимера), ион которого со- 
единяется с молекулой грамицидина.

Полученные результаты для исследования 
влияния концентрации анализируемого вещества 
приведены на Рис. 2. Видно, что с ростом концен- 
трации происходит рост интенсивности пика тес- 
тового вещества. Приведенные результаты полу- 
чены для острий с диаметром 0,7 мкм, однако 
подобная зависимость наблюдалась на всех под- 
ложках.

В работе исследовалась зависимость полу- 
чаемого спектра от мощности лазерного излуче- 
ния. Использовались стандартные возможности 
масс-спектрометра: все образцы облучались ла- 
зером с мощностями 30, 35 и 40 % от максималь- 
ной. Полученные для подложек с диаметрами ос- 
трий 0,7 мкм результаты представлены на Рис.З.
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Рис.2 Масс-спектры полученные на подложке с ост- 

риями диаметром 0,7 мкм для различных концентраций 
нанесенного вещества.
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окислением изучаемой поверхности. Эту теорию 
подтверждает эксперимент по изучению измене- 
ния ВАХ со временем.

Рис.7. Зависимость проводимости проволоки с диа- 
метром 50 нм от времени после получения

Рис. 7 характеризует изменение проводимо- 
сти отдельной нанопроволоки с d = 50 нм. Видно, 
что уже после 6 часов нахождения в воздушной 
атмосфере, сопротивление проволоки возросло 
белее, чем на два порядка величины по сравне- 
нию с первоначальным значением. Можно пред- 
положить, что высокое сопротивление объясня- 
ется рядом причин: структура острий, окисление 
поверхности. Однако различие в проводимостях 
проволок 50 и 100 нм позволяет предположить 
наличие и размерного эффекта.
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Исследование электрических свойств
отдельных структурных единиц
Задачей данной части работы было исследо- 

вание проводимости нанопроволок. Нами был 
предложен метод исследования металлических 
структур непосредственно в ростовой матрице -  
т.н.«композитного материала» (металл внутри 
полимера), который был описан ранее [4]. Этот 
приём позволил применить атомно-силовую мик- 
роскопию (ACM). Ранее, в [5] нами использова- 
лись дополнительные моды ACM для получения 
информации об упругих и адгезионных свойствах 
поверхности. В настоящей работе был использо- 
ван контактный режим отображения сопротивле- 
ния растекания, описанный, например, в [6,7,8]. 
Он заключается в следующем, проводящий зонд 
ACM находится в контакте с поверхностью. Меж- 
ду проводящим зондом и образцом прикпадыва- 
ется напряжение смещения и проводится изме- 
рение результирующего тока через образец од- 
новременно с получением данных о рельефе.

Для получения вольтамперных характеристик 
отдельных нанопроволок, нами сначала изучалась 
общая токовая картина поверхности композитного 
материала, затем производилось позиционирова- 
ние иглы-зонда над найденной проводящей обла- 
стью.На рис. 6 . изображены вольт-амперные (ВАХ) 
кривые соответствующие нанопроволокам 100 нм 
и 50 нм. Из представленного графика видно, что 
кривые для различных диаметров нанопроволок 
имеют омический характер. Омическое сопротив- 
ление для острий с диаметрами 50 и 100 нм соста- 
вило 1.8-10'3 ом м и 2.5-10"3 ом м (соответственно).

Рис.6. ВАХ для нанопроволок с диаметром 50 нм.

Отличительной особенностью является очень 
высокое сопротивление отдельных нанопроволок, 
превышающее табличное значение для объем- 
ной меди на несколько порядков. Подобный ре- 
зультат может быть отчасти связан с быстрым

INVESTIGATION OF MICRO- AND NANOWIRES OBTAINED BY USING 
OF TRACK TECHNOLOGIES

D. Zagorskiy1*, S. Bedin1,2*, O. Rybalko13. V. Oleinikov4*, I. Razumovskaya ". G. Bondarenko3*
1Institute of Crystallography, Moscow, Leninski prosp.,59, dzaaorskivfcbamail.com:

2>Moscow State pedagogical University, Moscow, M.Pirogovskaya, 1;
31Moscow Institute of Electronic and, Mathematic, Moscow, B. Trechsviatitelski per,,3;

4> Institute of Bioorganic chemistry, Moscow, ul. Miklucho-Maklai, 16/10.

Specially prepared porous matrixes (with through cylindrical pores and dead-end conical pores) were used as the tern- 
plates (matrixes) for making ensembles of microwires. The process of electrodeposition of metal (Си) into these pores (so- 
called template synthesis) was investigated.

The free-standing microwires (obtained after removing of polymer matrix) were used as the substrates (for deposition of 
probe) for ion emission in mass-spectrometer. It was shown that intensity of formed ion beam increases with increasing of 
power of laser pulse and with increasing of the mass of probe. At the same time this intensity decreases with the increasing of 
surface density of wires. Explanations of this effect and the effect of degradation of wires during emission are given.

AFM technique was used for investigation of the "composite material” (metal microwires embedded into the polymer т а -  
trix). It was shown that combination of different modes of AFM (tapping with phase-contrast mode, contact with lateral force 
mode) makes it possible to detect metal in the polymer matrix. Additional spread resistance mode in contact regime allowed to 
measure l-V curves and to estimate the electrical conductivity of single wire. The difference between the data obtained and the 
data for bulk copper could be explained by oxidation, the grain structure and the size effect.
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ФОРМИРОВАНИЕ ЛЮМИНЕСЦИРУЮЩИХ НАНОКРИСТАЛЛОВ 
КРЕМНИЯ В Si02 ПОД ДЕЙСТВИЕМ 

ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧНЫХ ИОНОВ Хе
Г.А. Качурин1*, С.Г. Черкова1*, А.Г. Черков1*, В.А. Скуратов2*, Д.В. Марин1*
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Слои S i0 2, содержавшие до 12 % избыточного имплантированного Si, облучали ионами Хе, 130 МэВ дозами 31 0 ,г- 
1014см־‘ . После дозы 31 0 12см'г электронная микроскопия выявила контрастные выделения размерами 3-4 нм при плот- 
ности ~10“!см '\ С ростом дозы их размеры и число возрастали. В спектрах фотолюминесценции облученных образцов 
обнаружена полоса 660-680 нм, интенсивность которой зависела от дозы облучения. После пассивации водородом при 
500°С полоса исчезала, но появлялась новая вблизи 780 нм, характерная для нанокристаллов Si. На основании полу- 
ченных данных и результатов дополнительных отжигов и облучения предварительно созданных нанокристаллов Si 
сделан вывод, что полоса 660-680 нм обусловлена формирующимися под облучением несовершенными кремниевыми 
нанокристаллами. Оценки тормозных потерь ионов показывают, что основную роль в формировании нановыделений 
играют потери ионов Хе на ионизацию. Упругие потери ответственны за введение радиационных дефектов, приводя- 
щих к гашению ФЛ. Генерация новых светоизлучающих выделений Si происходит в треках ионов Хе, а область генера- 
ции радиационных дефектов определяется размерами создаваемых ионами каскадов смещений, диаметры которых на 
порядок превышают диаметры треков.

при температуре 1100 °С в течение 30 мин в ат- 
мосфере N2- Облучение ионами Хе проводилось 
с энергией 130 MeV, дозами 3x1012 - 1014 см'2. 
Потери на электронное торможение ионов Хе в 
слоях S i02 достигали 99,8 % и составляли ~14 
кэВ/нм. При этом за счет ядерных потерь произ- 
водилось ~0,6 смещения на 1 нм пробега. В ряде 
случаев использовали пассивирующий отжиг в 
форминг-газе (94 % Аг + 6  % Н2) при 500 °С в те- 
чение 1 часа. Для контроля за свойствами пленок 
использовались методики фотолюминесценции 
(ФЛ) и высокоразрешающей электронной микро- 
скопии.

В слоях с избыточным Si электронная микро- 
скопия уже после малых доз облучения Хе вы- 
явила появление контрастных пятен размерами
3-4 нм и плотностью ~1012 см'2 (порядка дозы об- 
лучения). Размеры и плотность пятен росли с 
увеличением дозы Хе. В некоторых нановыделе- 
ниях удавалось различить поврежденные атом- 
ные плоскости, причем межплоскостные расстоя- 
ния соответствовали расстояниям между атом- 
ными плоскостями {1 1 1 } в кремнии.

В спектрах ФЛ была обнаружена полоса в об- 
ласти 660-680 нм. С ростом дозы SHI положение 
максимума не менялось, но зависимость интен- 
сивности этой полосы от дозы была немонотон- 
ной. Наиболее интересным оказалось то, что по- 
еле пассивирующего отжига полоса 660-680 нм 
исчезала, но появлялась новая -  в области 780 
нм, типичная для свечения кремниевых нанокри- 
сталлов. Если затем прогревать такие образцы в 
инертной среде, то интенсивность полосы 780 нм 
вначале падала, но затем многократно усилива- 
лась. В слоях, содержавших заранее сформиро- 
ванные нк-Si, интенсивная полоса 780 нм быстро 
гасла даже после минимальных доз ионов Хе.

Полученным результатам дана следующая 
трактовка. При облучении SHI действуют два 
фактора. С одной стороны, происходит форми- 
рование и рост размеров новых кремниевых на

Введение
Известно, что благодаря квантово-размерным 

ограничениям, нанокристаллы кремния (нк-Si) 
способны интенсивно люминесцировать в види- 
мой и ближней ИК областях спектра, что делает 
их перспективными для создания на базе Si инте- 
тральных устройств с оптической и электрической 
обработкой информации. Поэтому вопросам 
формирования и модификации нанокристаллов 
уделяется сейчас большое внимание. Обычно 
синтез нк-SI осуществляется за счет распада пе- 
ресыщенных растворов кремния в Si02 при раз- 
личного вида отжигах. Прохождение быстрых 
тяжелых ионов (swift heavy ions, SHI) сквозь ве- 
щество подобно очень короткому импульсному 
отжигу. Для облучения обычно используют ионы 
МэВ-ных энергий с массой >50 а.е.м. Если интен- 
сивность торможения SHI в мишени превышает 
~1 кэВ/нм, образуются треки, где уровень иониза- 
ции достигает ~ 1022 см'3, а в канале диаметром в 
несколько нанометров в течение 10 '11-10‘13 с раз- 
виваются температуры порядка 5000 К. Таким 
образом, тяжелые ионы высоких энергий являют- 
ся уникальным инструментом воздействия на 
физические свойства облучаемого ими материа- 
ла, способным стимулировать как термические, 
так и атермические (за счет ионизации) процессы.

Основная часть
В данной работе изучены возможности созда- 

ния и модификации нк-Si под действием высоко- 
энергетичных ионов Хе в слоях Si02 (толщиной 
0,56 мкм), содержащих избыточный Si. Пересы- 
щение кремнием создавалось посредством им- 
плантации ионов Si с энергией 140 кэВ, дозой 
1017 см 2. Использованные энергия и доза ионов 
обеспечивали избыток Si до 12 %. Для дальней- 
шего облучения ионами Хе использовали как не- 
отожженные слои с избыточным кремнием, так и 
с предварительно созданными нанокристаллами 
Si. Для этого проводились формирующие отжиги
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происходит в ионных треках, чей диаметр не пре- 
вышает 5 нм, в то время как дефекты вводятся в 
пределах каскадов смещений, диаметр которых 
согласно SRIM составляет примерно 50 нм. По- 
этому дефектообразование заметно на меньших 
дозах, чем формирование нанокристаллов.

Заключение
Под облучением тяжелыми ионами высокой 

энергии в S i02 с избытком Si формируются нано- 
метровые выделения. С увеличением дозы ионов 
Хе размеры и количество этих нановыделений 
растет. В спектрах ФЛ обнаружена полоса в об- 
ласти 660-680 нм, интенсивность которой немо- 
нотонным образом зависела от дозы ионов Хе. 
Установлено, что после пассивации слоев водо- 
родом при 500 °С эта полоса исчезает и появля- 
ется более интенсивная ФЛ вблизи 780 нм, ха- 
рактерная для нк-Si. На основании совокупности 
всех полученных данных сделан вывод, что поло- 
са 660-680 нм связана с нанокристаллами Si, со- 
держащими дефекты. Из оценок упругих и неуп- 
ругих потерь ионов следует, что формирование 
нк-Si становится возможным благодаря высоким 
ионизационным потерям ионов Хе, в то время как 
упругие потери ответственны за гашение ФЛ. При 
анализе зависимость интенсивности ФЛ нк-Si от 
дозы необходимо учитывать, что формирование 
нанокристаллов происходит в ионных треках, чей 
диаметр не превышает 5 нм, в то время как де- 
фекты вводятся в пределах каскадов смещений, 
диаметр которых на порядок больше.

Работа выполнена при поддержке гранта 
РФФИ № 08-02-00221-а.

новыделений, способных люминесцировать, что 
усиливает интенсивность свечения. С другой - 
введение ионами Хе радиационных дефектов, 
являющихся центрами безызлучательной реком- 
бинации, что приводит к ослаблению ФЛ. Расчеты 
по программе SRIM (www.srim.org) показывают, 
что у ионов Si упругие тормозные потери состав- 
ляли - 6  смещений/нм, а у ионов Хе - только -0 .6  
смещений/нм (порог атомных смещений прини- 
мался равным 15 3В). К тому же доза ионов Si на 
3 - 4 порядка превышала дозы SHI, таким обра- 
30м имплантация ионов кремния вводила -130  
смещений на атом (displacements per atom, dpa), a 
ионы Хе после максимальной дозы создавали 
лишь -0 ,014  dpa. Вместе с тем, ионизационные 
тормозные потери ионов Si были всего -0 .2  
кэВ/нм, в то время как у ионов Хе они достигали 
-1 4  кэВ/нм. Следовательно, рост с дозой SHI 
числа и размеров нановыделений, выявленных 
электронной микроскопией, обусловлен преиму- 
щественно ионизационными потерями ионов Хе. 
По своей природе часть из них являются нанок- 
ристаллами Si, содержащими дефекты. Они от- 
ветственны за полосу 660-680 нм. Пассивация 
дефектов водородом обеспечивает характерную 
для нанокристаллов эмиссию в области 780 нм. 
Гашение этой полосы происходило тогда, когда 
согласно расчетам ионы Хе за счет упругих по- 
терь вводили примерно 1 смещение на нанокри- 
сталл. Это соответствует ранним экспериментам 
и теоретическим расчетам по гашению ФЛ крем- 
ниевых нанокристаллов. Таким образом, основ- 
ным дефектообразующим фактором являются 
упругие потери ионов Хе. Немонотонная зависи- 
мость интенсивности полосы 660-680 нм от дозы 
ионов Хе связана с тем, что формирование нк-Si
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UNDER IRRADIATION WITH HIGH-ENERGY Xe IONS
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Si-implanted S i0 2 layers with Si excess of about 12 % were irradiated with 130 MeV Xe ions to the doses ranging be- 
tween 3 1012 and1014 cm'2. After Xe ion dose of 3 1 0 '2cm '2 electron microscopy revealed 3-4 п т -size dark spots, whose sur- 
face density was about ~1012cm'2. Their number and size grew with increase in Xe dose. In the photoluminescence spectra 
of the samples 660-680 nm band was found. Its intensity depended on the Xe dose. After passivation with hydrogen at 500 
°C this band vanished, but a new one appeared near 780 nm, typical of Si nanocrystals. The results obtained and those of 
additional anneals and irradiation of pre-fabricated Si nanocrystals, allowed to conclude, that the emission at -660-680 nm 
belonged to imperfect Si nanocrystals. Estimations of ion energy losses pointed to the dominating role of ionization losses of 
Xe ions in the formation of Si nanostructures, whereas their elastic losses mainly introduce radiation defects, which quench 
the luminescence. Changes in spectra with growth of Xe ion dose are accounted for the difference in diameters of Xe ion 
tracks, where the nanocrystals are forming, and diameters of the displacement cascades, within which the radiation defects 
were induced.
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ОСОБЕННОСТИ ВОЗДЕЙСТВИЯ МОЩНОГО ИОННОГО ПУЧКА 
НА НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ МАТЕРИАЛЫ

В.С. Ковивчак, Т.В. Панова, Н.А. Давлеткильдеев 
Омский государственный университет, 644077, г. Омск, пр. Мира, д. 55а, tel. 7(8312)644492, 

kvs@univer.omsk.su, panova@omsu.ru, dna@omsu.ru

Исследовано воздействие мощного протон-углеродного пучка наносекундной длительности (МИП) на нанострукту- 
рированные материалы (нанопористые кремний и двуокись кремния). Показано, что воздействие МИП на нанопористый 
кремний с размером пор ~ 20 нм приводит к образованию эллипсоидальных частиц кремния, размер которых зависит от 
плотности тока ионного пучка и числа импульса облучения. В отличие от нанопористого кремния воздействие МИП на 
нанопористый SiO?c размерами пор ~ 5-15 нм приводит к образованию отверстий различной формы, размер которых 
увеличивается с ростом плотности ионного тока и числа импульсов облучения. Наблюдаемые закономерности объяс- 
йены с точки зрения особенностей энерговыделения МИП в наноструктурированных материалах.

имели толщину пористого слоя, превышающую 
пробег ионов используемого пучка. Исследование 
морфологии поверхности пористых слоев до и 
после облучения мощным ионным пучком прово- 
дилось методом атомно-силовой микроскопии 
(ACM) на сканирующем зондовом микроскопе 
Solver PRO (NT-MDT) в полуконтактном режиме 
на воздухе с использованием зонда марки 
NSG10.

Результаты и их обсуждение
На рис. 1а показано ACM изображение исход- 

ной поверхности слоя пористого кремния. Высота 
неоднородностей не превышает 1,5 нм, а харак- 
терный диаметр пор составляет ~ 20 нм. Одно- 
кратное воздействие МИП с средней плотностью 
j=10 А/см2 на такой слой пористого кремния при- 
водит к формированию эллипсоидальных частиц 
кремния (рис. 1Ь). Характерный диаметр обра- 
зующихся частиц составляет 190 нм, их высота 
до 45 нм, при этом поверхностная плотность час- 
тиц достигает 4-108 см 2. Увеличение числа им- 
пульсов облучения до 3 при сохранении плотно- 
сти тока пучка (j=10 А/см2) приводит к росту ха- 
рактерного диаметра частиц до 980 нм, а их вы- 
соты до 460 нм. Однако при этом наблюдается 
снижение поверхностной плотности образующих- 
ся частиц до 2-107 см‘2. Увеличение плотности 
тока до 50 А/см2 вызывает почти полное преобра- 
зование пористого слоя в эллипсоидальные час- 
тицы различного диаметра (рис. 1с). В этом слу- 
чае характерный диаметр частиц снижается до 
610 нм, а их высота до 300 нм. Поверхностная 
плотность частиц увеличивается до 2 ,6 -1 08 см 2 
При плотностях тока пучка превышающих некото- 
рое критическое значение (так для пористого 
слоя 2,8 мкм оно составляет 40 ־־ А/см2 ) на моно- 
кристаллической подложке могут наблюдаться 
поверхностные повреждения в виде микротрещин. 
Общей закономерностью облучения пористого 
кремния в указанном диапазоне плотностей тока 
является образование двух слоев эллипсоидаль- 
ных частиц: верхнего слоя, содержащего частицы 
большего диаметра, и нижнего слоя с частицами, 
имеющими диаметр в 2-3 раза меньше. Поверх- 
ностная плотность частиц этого слоя не менее, 
чем на порядок больше величины плотности час- 
тиц первого слоя. На рис. 2а показано ACM изо- 
бражение поверхности силикагеля КСКГ до облу- 
чения. Средняя высота неоднородностей в дан-

Введение
Поведения наноструктурированных материа- 

лов под действием концентрированных потоков 
энергии (в том числе мощных ионных пучков на- 
носекундной длительности) изучено достаточно 
слабо. Особенно это касается поведения таких 
материалов как нанопористые кремний и оксид 
кремния, которые являются перспективными ма- 
териалами для формирования различных нано- 
композитов [1]. Особенностью наноструктуриро- 
ванных материалов является их низкая тепло- 
проводность и более высокие величины пробегов 
ионов, что должно приводить к существенным 
отличиям в морфологии облученной поверхности 
по сравнению со сплошной средой из того же 
материала.

Методика эксперимента
В настоящей работе исследована морфология 

поверхности наноструктурированных неорганиче- 
ских материалов -  пористого кремния и промыш- 
пенного силикагеля КСКГ (ГОСТ 3956-76) при 
воздействии мощного ионного пучка (МИП) нано- 
секундной длительности. Слои пористого кремния 
были получены путем анодного травления пла- 
стины монокристаллического кремния (КДБ-0,005) 
p-типа ориентации (1 1 1 ) в растворе 
HF(40%):C2H5OH (1:1) при плотности тока 60 
мА/см2. Толщина пористого слоя, задаваемая 
временем анодного травления, варьировалась в 
пределах 2,8 - 6 мкм и определялась с помощью 
исследования поперечного скола образца в 
атомно-силовом микроскопе. Характерный раз- 
мер пор составлял ~ 20 нм, а величина пористо- 
сги -  50%. На образцах силикагеля КСКГ, имею- 
щих круглую или эллипсоидную форму путем 
шлифовки мелкодисперсным абразивом созда- 
вался плоский участок. Затем образцы подверга- 
лись ультразвуковой очистке в обезвоженном 
ацетоне для удаления частиц абразива и терми- 
ческой вакуумной сушке перед облучением. Ха- 
рактерный размер пор составляет 5-15 ־־ нм, а 
величина пористости 60-80%. Облучение слоев 
пористого кремния проводилось на ускорителе 
«Темп» протон-углеродным пучком (30% Н+ и 
70% С+) со средней энергией 300 кэВ, длительно- 
стью пучка 60 нс, в диапазоне плотностей тока 5 - 
50 А/см2. В экспериментах наряду со средней 
плотностью тока пучка варьировалось число им- 
пульсов облучения. Все исследованные образцы
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Рис. 2 ACM изображение поверхности порис- 
того S i02: а -  исходной; Ь -  после воздейст- 
вия МИП с j=20 А/смг и п=1; с - после воздей- 
ствия МИП с j=20 А/см2 и п=5.

большого количества отверстий различной фор- 
мы и глубины (рис. 2Ь). При этом средняя высота 
неоднородностей уменьшается до 40 нм, харак- 
терный поперечный размер эллипсоидальных 
частиц составляет 250 нм, а их концентрация 
достигает 6,4-107 см"2. Возникающие при облуче- 
нии отверстия имеют неправильную форму с ха- 
рактерным размером 128 нм и глубиной 80 нм. Их 
концентрация составляет 1,3108 9־ см'2. Увеличение

Рис. 1 ACM изображение поверхности пористого 
кремния: а -  исходной; b -  после воздействия МИП с 
j=10 А/см2 и п=1; с - после воздействия МИП с j=50 
А/см2 и п=1.

ном случае составляет 88 нм и, вероятно, в зна- 
чительной степени определяется размером ис- 
пользуемого для шлифовки абразива. Характер- 
ный поперечный размер, в большей степени сфе- 
рообразных частиц, расположенных на поверхно- 
сти, составляет - 1 1 5  нм. Однократное облучение 
силикагеля МИП с средней плотностью j=20 А/см2 
приводит к сглаживанию поверхности из-за ее 
оплавления и формированию на поверхности 
эллипсоидальных частиц, и
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мера эллипсоидальных частиц большего диамет- 
ра, которые формируются из материала выше- 
указанной области. При этом отвод тепла от ниж- 
ней границы этой области в близлежащие слои 
пористого кремния или приповерхностные слои 
монокристаллической подложки ограничивает 
объединение расплавленных элементов скелета- 
на из-за их быстрого затвердевания и приводит к 
формированию второго слоя частиц, имеющих 
меньший диаметр.

В силу высокой вязкости расплава Si02 и ма- 
лой его теплопроводности (примерно в 10 раз 
меньшей, чем у пористого кремния) наблюдается 
преимущественное сглаживание рельефа шли- 
фованной поверхности силикагеля, которое про- 
должается также и после окончания импульса 
облучения. В местах расположения локальных 
выступов (или конгломератов сферообразных ча- 
стиц силикагеля) могут образовываться эллипсо- 
идальные частицы Si0 2 . Приповерхностный ха- 
рактер энерговыделения ионного пучка приводит 
к сильному нагреву материала на некотором рас- 
стоянии от поверхности, десорбции остаточных 
молекул воды и газов в порах Si0 2 , повышению 
их давления, разрыву вышележащего слоя рас- 
плава Si02 , и в конечном итоге к образованию 
отверстий. При многократном облучении нанопо- 
ристого Si02 происходит постепенное накопление 
паров воды и десорбированных газов за счет их 
диффузии из более глубоких слоев и последую- 
щих их выброс с образованием отверстия боль- 
шого диаметра.

Заключение
Таким образом, характер поверхностных из- 

менений нанопористых Si и S i02 при воздействии 
МИП определяется не только размерами пор и 
общей пористостью материала, но и в значитель- 
ной степени термодинамическими свойствами 
расплава этих материалов.
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числа импульсов облучения до 5 при сохранении 
плотности тока ионного пучка приводит к увели- 
чению средней высоты неоднородностей до 118 
нм, характерного размера отверстий до 470 нм и 
их глубины до 200 нм (рис. 2с). Концентрация 
отверстий составляет 1,6-108 см 2. При этом ре- 
жиме облучения наблюдается небольшое коли- 
чество отверстий диаметром до 1,5 мкм и глуби- 
ной до 1 мкм.

Наблюдаемые изменения морфологии повер- 
хности пористых Si и Si02 при воздействии мощ- 
нога протон-углеродного пучка наносекундной 
длительности можно интерпретировать с точки 
зрения особенностей пространственного выделе- 
ния энергии такого ионного пучка в пористых сре- 
дах. Из расчетных данных работы [2] можно оце- 
нить величины пробегов ионов в пористых Si и 
Si02 при используемой энергии, которые оказа- 
лись примерно в 3 раза больше величины их 
пробега в сплошной среде из Si и Si02- Проник- 
новение иона с высокой энергией в решетку ми- 
шени приводит к локальному нагреву и плавле- 
нию вещества в треке иона, что приводит к боль- 
шим температурным градиентам, к градиентам в 
поверхностном натяжении и локальном давлении, 
вызывая этим лоток массы [3]. Размер расплав- 
ленной зоны, образующейся в области трека ио- 
на используемого пучка в исследуемых материа- 
лах, составляет величину порядка единиц нано- 
метров, что способствует эффективному плавле- 
нию скелетона пористой среды, при температу- 
рах меньших, чем наблюдается для объемного 
материала. В связи с тем, что образующиеся при 
облучении расплавы Si и S i02 сильно различают- 
ся по ряду термодинамических параметров на- 
блюдаемое изменение морфологии поверхности 
этих материалов под действием МИП должно 
быть различным.

Так, рост размеров и снижение концентрации 
образующихся эллипсоидальных частиц на по- 
верхности пористого кремния при многократном 
облучении, вероятно, связан с объединением ра- 
нее образовавшихся близлежащих частиц при по- 
следующих импульсах облучения. При росте пло- 
тности тока ионного пучка происходит увеличение 
размеров области пористого слоя, температура в 
которой превышает температуру плавления по- 
ристого кремния. Это приводит к увеличению раз

FEATURES OF HIGH POWER ION BEAM TREATMENT OF NANOSTRUCTURED MATERIALS

V.S. Kovlvchak, T.V. Panova and N.A. Davletkil’deev 
Omsk State University, 644077, Russia, Omsk, pr. Mira 55a, tel. 7(8312)644492, kvs@univer.omsk.su,

panova@omsu.ru, dna@omsu.ru

The high power ion beam (HPIB) treatment of nanostructured materials (nanoporous Si and S i02) was investigated. It is 
show that HPIB irradiation of nanoporous Si with porous size -  20 nm leads to formation of an ellipsoidal silicon particle. The 
size of ellipsoidal particle depends on ion current density and number of irradiation impulse. HPIB irradiation of nanoporous SiO? 
with porous size -  5- 15 nm leads to formation of hole, which have various form. The hole size increases with growth of ion 
current density and number of irradiation impulse. Discovered regularity are explained from the point of view of energy-release 
HPIB in nanostructured materials.
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I
ЛАЗЕРНАЯ АБЛЯЦИЯ СПЛАВОВ Si1 .xAux И ФОРМИРОВАНИЕ 

НАНОКЛАСТЕРОВ ПРИ ИХ ТЕРМИЧЕСКОМ ОКИСЛЕНИИ

А.Г. Новиков1, П И. Гайдук1, А.В. Зенкевич2
1 Белорусский государственный университет, пр. Независимости 4, 220030, Минск, Беларусь

e-mail: gaiduk@bsu.by
2 Московский инженерно-физический институт (государственный университет),

Каширское ш. 31, Москва, Россия

Методами резерфордовского обратного рассеяния и просвечивающей электронной микроскопии исследованы слои 
Sii-xAu* -  сплавов после их термического окисления. Обнаружено, что окисление слоев Si1.xAux в атмосфере сухого ки- 
слорода приводит к сегрегационному оттеснению Аи фронтом S i02. Окисление в течение 60 минут при 725 °С приводит 
к формированию слоя нанокластеров Аи, изолированных друг от друга в поперечном направлении. Показано, что полу- 
ченная структура Si/SiO־/Au/SiO? обладает гистерезисом высокочастотной вольт-фарадной характеристики. Величина 
гистерезиса достигает 4,2 В при напряжении на затворе 10 В.

тур 640 -  800 °С в течение 60 - 500 мин в атмо- 
сфере сухого кислорода.

Структурно-фазовый состав образцов иссле- 
довали методами просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ) с использованием прибора 
Philips СМ 20, работающего при ускоряющих на- 
пряжениях до 200 кВ. Химический состав тонких 
слоев Sii-xAu* после осаждения, а также после 
термического окисления измеряли методом Ре- 
зерфордовского обратного рассеяния (POP) ио- 
нов Не+ с энергией 2.0 МэВ. Высокочастотные 
вольт -  фарадные (C-V) измерения проводились 
с использованием прецизионного анализатора 
полупроводниковых приборов НР4156В и LCRZ- 
метра Е4980А.

Результаты и их обсуждение
На рисунке 1 представлены спектры POP, по- 

лученные от образцов Si/Si02/SiАи непосредст- 
венно после осаждения, а также после окисления 
в различных режимах. Из сравнения спектров 
обнаружено, что термическое окисление приво- 
дит к формированию оксидного слоя (S i02) на 
поверхности образцов, а также к сегрегационному 
оттеснению атомов Аи. Толщина поверхностного 
SiOz и величина сегрегационного смещения пика 
Аи зависит от температуры и длительности окис- 
ления.

-----вЛЯаійе(йі*«2|

Рис. 1 -  Спектры POP от образцов Si/SiCVSiAu после их 
выращивания и термического окисления в раз- 
личных режимах.

Введение
Процессы формирования низкоразмерных 

структур представляют особый интерес в связи с 
их возможным применением в современных тех- 
нологиях микро- и наноэлектроники [1]. В частно- 
сти, активно исследуются возможности создания 
приборов памяти, использующих, в качестве эле- 
ментов хранения заряда, нанокристаллы (НК), 
встроенные в подзатворный диэлектрик МОП 
структур. Предполагается, что применение НК в 
качестве плавающего затвора позволит сущест- 
венно уменьшить толщину туннельного диэлек- 
трика и тем самым понизить напряжения запи- 
си/стирания, увеличить быстродействие ячеек и 
длительность хранения данных [2 - 3].

В последнее время активно изучаются воз- 
можности применения металлов и их силицидов в 
качестве НК [4]. Обычно, для формирования ело- 
ев со встроенными полупроводниковыми НК ис- 
пользуют методы ионной имплантации, молеку- 
лярно-лучевой эпитаксии, химического осаждения 
из газовой фазы [5 - 7]. Для создания слоев ме- 
таллических НК традиционно применяют метал- 
лорганическое осаждение из газовой фазы или 
магнетронное распыление в сочетании с термо- 
обработками [4]. Физические основы данных ме- 
тодов не позволяют проводить осаждение с ма- 
лыми скоростями роста и/или в сверхчистых ус- 
ловиях.

В настоящей работе предложен метод фор- 
мирования массивов НК Аи, основанный на осаж- 
дении сплавов Sh.xAuK лазерной абляцией с по- 
следующим термическим окислением.

Методика эксперимента
Для проведения исследований использовали 

пластины Si (100), п-типа проводимости. Предва- 
рительно пластины термически окисляли в атмо- 
сфере сухого кислорода до формирования тун- 
нельного S i0 2 толщиной 60 -  70 А. Далее, на по- 
лученные Si/Si02 структуры методом лазерной 
абляции осаждали слои Si1-xAux толщиной 20 нм, 
где величина х изменялась от 0,04 до 0,08. Осаж- 
дение проводилось в сверхчистых условиях при 
остаточном давлении в камере (4-5)*10в мбар. 
Сформированные структуры разрезались на об- 
разцы 10 x10  мм2, которые затем термически от- 
жигались в трубчатой печи в интервале темпера
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грешности измерений). Таким образом, мы можем 
полагать, что эффект накопления отрицательного 
заряда в слое S i02 связан с наличием НК Аи.

Окисление 690 ״С, 120 мин■  Окисление 725 С. 60 мин

О
О 07־

/ ■ '  /

Напряжение на затворе, В

Рис. 3 -  Высокочастотные C-V характеристики МОП 
структур, сформированных окислением в различных 
режимах.

Заключение
Методами ПЭМ и POP установлено, что тер- 

мическое окисление в атмосфере сухого кисло- 
рода сопровождается сегрегационным оттесне- 
нием атомов Аи фронтом S i02. Кроме того, окис- 
ление в течение 60 минут при 725 °С приводит к 
формированию массива изолированных НК Аи. 
Гистерезис высокочастотных C-V характеристик 
свидетельствует, что сформированные МОП 
структуры эффективно накапливают заряд, т е. 
обладают эффектом памяти. Величина гистере- 
зиса достигает 4,2 В при подаче напряжения на 
затвор 10 В. Таким образом, слои S i0 2 с НК Аи, 
сформированные с помощью лазерной абляции и 
последующего термического окисления являются 
перспективными для разработки на их основе 
элементов энергонезависимой памяти.

Работа выполнена в рамках проекта БРФФИ-РФФИ 
Т08Р-184. Выражаем благодарность Простову И.В. за 
помощь в проведении электрофизических измерений.
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В связи с тем, что анализ POP спектров не по- 
зволяёт сделать выводы о структурном состоянии 
слоев, образцы, окисленные при температурах 
690 °С и 725 °С, были исследованы с помощью 
ПЭМ. Обнаружена хорошая корреляция данных 
исследования структурного состояния и элемент- 
ного состава слоев. Так, окисление в течение 60 
минут при 725 °С приводит к формированию НК с 
большим разбросом по размера, которые однако 
изолированы друг от друга в поперечном направ- 
лении. Анализ особенностей микроскопических 
изображений позволяет нам сделать вывод, что 
форма кластеров близка к дискообразной, то есть 
диаметр значительно превышает толщину. Окис- 
ление в течении 120 минут при 690 °С приводит к 
агрегации кластеров и формированию протяжен- 
ных структур, состоящих из атом Аи.

Рис. 2 -  Светлолольные ПЭМ микрофотографии от 
образцов, окисленных лри 725 °С, 60 мин (А) и 690 °С, 
120 мин (Б).

Исследование электрофизических свойств 
слоев Si02, содержащих НК Аи, проводили путем 
измерений высокочастотных C-V характеристик. 
Как можно видеть на рис. 3, высокочастотные C-V 
кривые измеренные на структуре после окисле- 
ния при 725 °С, при граничных напряжениях от - 
12 до +10 В обладают гистерезисными свойст- 
вами. Обнаружено, что воздействие внешнего 
напряжения приводит к параллельному смеще- 
нию C-V кривых в положительном направлении, 
что свидетельствует о накоплении эффективного 
отрицательного заряда. Однако, величина гисте- 
резиса C-V характеристик существенно зависит 
от режима окисления. Максимальное значение 
гистерезиса получено на образцах, окисленных в 
атмосфере сухого кислорода при 725 °С в тече- 
нии 60 мин и составляет 4,2 В. Следует отметить, 
что образцы, окисленные в течение 120  минут 
при 690 °С, не обладают свойствами гистерезиса 
(полученное значение находится в пределах по-

CATHODOLUMINESCENCE OF ANODICALY OXIDIZED Si1xGex ALLOY LAYERS

A.G. Novikau1, P.l. Gaiduk1, A.V. Zenkevich2 
1Belarusian State University, 4, prosp. Nezavisimosti, 220030, Minsk, Belarus 

e-mail: gaiduk@bsu.by
2Moscow engineering-physical institute (state university), 31 Kashirskoe road, Moscow, Russia

In this work, a new approach has been proposed and developed to produce two-dimensional array of metal (Au) nanocrys- 
tals at any desirably distance from the Si-substrate. The samples were characterized structurally by using transmission electron 
microscopy and Rutherford back scattering spectrometry, as well as electrically by measuring C -V  characteristics. It was found 
that formation of a Au dots took place due to oxidation induced Au segregation.
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РАСЧЕТ КРАСНОЙ ГРАНИЦЫ ИЗЛУЧАТЕЛЬНЫХ ПЕРЕХОДОВ 
В НАНОКЛАСТЕРАХ InAs в Si, СФОРМИРОВАННЫХ 

ВЫСОКОДОЗНОЙ ИОННОЙ ИМПЛАНТАЦИЕЙ

Д.В. Поздняков1*, А.Ф Комаров2', О.В. Мильчанин2', Л.А. Власукова1'
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Разработана физико-математическая модель и программа численного расчета красной границы вертикальных пе- 
реходов в системе InAs/Si, содержащей нанокластеры InAs сферической формы, при низкотемпературной фотолюми- 
несценции. Установлена зависимость энергии излучаемых фотонов Г10> от диаметра квантовой точки InAs.

тур InAs и Si, обусловленные деформациями кри- 
сталлических решеток этих полупроводников 
вблизи гетерограницы InAs/Si из-за возникающего 
на ней напряжения, так как в известной нам лите- 
ратуре пока отсутствуют необходимые данные, 
на основании которых можно учесть этот эффект. 
Ограничимся также случаем очень низких темпе- 
ратур (Г  - *  О К) для того, чтобы при возможной 
экспериментальной верификации теоретических 
результатов можно было бы ожидать «видимо- 
сти» в спектре излучения Si с сформированными 
в нем нанокристаллитами InAs излучательных 
переходов локализованных в InAs электронов 
относительно фонового уровня излучения Si, 
обуславливаемого другими излучательными пе- 
реходами при рекомбинации электронов и дырок.

В рамках вышеуказанных приближений с уче- 
том свойств рассматриваемых полупроводников
[3] можно построить диаграмму (см. рисунок 1 ), 
характеризующую энергетический спектр элек- 
тронов вблизи гетерограницы [2 ,4 , 5].
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Рисунок 1 —  Энергетическая диаграмма, описывающая 
положение уровня Ферми Е,, дна зоны проводимости Ес 

и потолка валентной зоны Ev в InAs и Si вблизи 
гетерограницы InAs/Si относительно уровня вакуума

На рисунке 1 введены следующие обозначе- 
ния: /•״г. = 0 ,4153В и £.'* = 1,1703В — ширина за- 
прещенной зоны в InAs и Si, соответственно [3]; 
Х м , = 4.41»3В и у.. = 4,05 3В -  сродство к электро- 
ну InAs и Si; £,״ -  энергия электрона в 1s- 
состоянии в потенциальной яме конечной глуби- 
ны [4]; U( = - -  -  =0,85 эВ -  глубина потенци-

Введение
Интерес исследователей к наноразмерным 

полупроводниковым структурам обусловлен их 
особыми физическими, и в первую очередь опти- 
ческими, свойствами. Если линейные размеры 
наноструктуры меньше радиуса экситона для 
данного полупроводникового соединения, проис- 
ходит размерное квантование спектра электро- 
нов. Для квантовой точки -  нанокристалла полу- 
проводника, квазинепрерывная система уровней 
в зоне проводимости и в валентной зоне преобра- 
зуется в спектр дискретных уровней. Для форми- 
рования нанокластеров InAs в кремнии нами ис- 
пользуется метод высокодозной ионной имплан- 
тации индия и мышьяка с последующим термине- 
ским отжигом [1 ]. Синтез прямозонного полупро- 
водника InAs в кристаллическом Si и структурах 
Si02/Si представляет интерес для применений 
при создании оптоэлектронных систем нового 
поколения, в частности фотодетекторов и фото- 
излучателей ИК-диапазона. Многие характеристи- 
ки материалов с нанокластерами, такие как отра- 
жение, люминесценция, нелинейный отклик, за- 
висят от размеров нанокластеров.

Известно, что в настоящее время в любом 
производственном процессе на этапе проектиро- 
вания новых приборных структур, а также опти- 
мизации параметров изготавливаемых структур 
используется предварительное моделирование 
их функционирования. В связи с этим представ- 
ляет большой практический интерес теоретиче- 
ское исследование красной границы вертикаль- 
ных переходов в InAs квантовых точках, сформи- 
рованных в нелегированном Si.

Расчет вертикальных переходов 
в InAs квантовых точках, сформиро- 
ванных в нелегированном Si
Исследуем красную границу вертикальных пе- 

реходов [2] в InAs квантовых точках, сформиро- 
ванных в нелегированном Si. Ограничимся рас- 
смотрением квантовых точек в виде шаров доста- 
точно малого диаметра, когда эти точки являются 
центрами локализации не более чем одного элек- 
трона (при нахождении собственных значений 
энергии связанных состояний нет необходимости 
учитывать потенциал, создаваемый локализован- 
ными в квантовой точке электронами). Кроме то- 
го, не будем учитывать изменения зонных струк
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Ur .

(3 )

минимальное значение D0, при котором Е״ 
В частности, в нашем случае

= 2 ,9 6  11 1
Л /1

Ч ( ״י . ״ , + «,..,.ІЛ )
IX

При значениях параметра D, удовлетворяю- 
щих неравенству D < D״ , в потенциальной (кван-
товой) яме отсутствуют связанные состояния —  
электрон не задерживается в ней и может ухо- 
дить в бесконечность [4]. Очевидно, что если в 
квантовых точках отсутствуют связанные элек- 
тронные состояния, то эти точки не являются 
центрами излучательной рекомбинации электро- 
нов и дырок.

Теперь хотелось бы коснуться адекватности 
разработанной модели в отношении предположе- 
ния о том, что в Is -состоянии может находиться 
только один электрон. Это приближение, очевид- 
но (см. рисунок 1 ), вполне обоснованно вплоть до 
тех лор, пока энергия электрона в Is -состоянии, 
вычисляемая по полученным формулам, меньше 
энергии Ферми. Следовательно, существует та- 
кое максимальное значение параметра D  = Ом , 
больше которого рассчитываемая нами зависи- 
мость па . ш )=  ^|М, - U v + E |S(D ) может сущест- 
венно отличаться от реальной зависимости 
h o i'jjl)) DM легко определить из следующего
уравнения, вытекающего из равенства
F-1 ־ ):

(4)

При используемых нами значениях расчетных 
параметров величина DM равна 8,28 нм.

Как показали наши дальнейшие оценки, нали- 
чие более чем одного электрона в Is -состоянии 
приводит к тому, что на зависимости псо . ш \  в
области значений параметра D  от DM до DN 
наблюдается плато при Т = О К на уровне энер- 
гии, равной £ * /2  . Для D ^ D N зависимость энер- 
гии фотона от диаметра квантовой точки изменя- 
ется и приобретает вид йю*п(£>), а именно (в 
первом приближении)

(5)

где е -  заряд электрона, еа -  диэлектрическая
постоянная, -  диэлектрическая про-

ницаемость InAs. Величина DN определяется из 
следующего уравнения, вытекающего из равенст- 
ва /•-' “ 2ft״,/״( / )v) :

(6)0| ׳/——ך־̂------= I f ,  +

При используемых нами значениях расчетных 
параметров величина DN составляет 8,73 нм.

альной ямы для электронов [2, 4, 5];
Uv + v ,. ) - 1с,״ + Xs.) = 0,095эВ -  высота
потенциального барьера для дырок [2, 4, 5];

-  энергия фотона с макси- 
мальной длиной волны для указанного типа излу- 
нательного перехода; h -  постоянная Планка.

Как видно из приведенной диаграммы, нахож- 
дение энергии й<атіп сводится, в принципе, к оты
сканию величины энергии электрона, находяще- 
гося в Is -состоянии. Аналогичная задача уже бы- 
ла решена в [4] с той лишь разницей, что в [4] 
рассматривались электроны в вакууме, а не в 
твердом теле. Чтобы решить поставленную зада- 
чу, используя полученные в [4] результаты, дос- 
таточно провести незначительную модификацию, 
во-первых, стационарного уравнения Шрединге- 
ра, во-вторых, дисперсионного соотношения ме- 
жду волновым вектором и энергией электрона, и, 
в-третьих, заменить в уравнении Шредингера 
массу электрона на его эффективную массу в 
рассматриваемом полупроводнике [2-6]. В ре- 
зультате, необходимо решить следующее урав- 
нение Шредингера:

יי׳
где т -  эффективная масса электрона, f { r )  -  
радиальная волновая функция [4], к -  волновой 
вектор электрона, связанный с его энергией вы- 
ражением [4-6]

> г .(.,£״״,» + D /2 :
П

<  = УІ = — V,(̂ ; ־ £ J (I + ׳>״״ Г -  /0/2 < ■ ״'.־ ׳ ))- . п
Здесь введены обозначения: и  -  диаметр кванто- 
вой точки; ״г , 0 , 0 2 3 .,״ ־  т =,и ms ״  0,321т״ -  эффек
тивная масса плотности электронных состояний в 
зоне проводимости InAs и Si, соответственно [3] 
(щ, -  масса покоя электрона), рассчитанная для
одной долины; а -лЛ, = 1,4 эВ׳ ’ и a S1 = 0.5 эВ1־־ -
параметр непараболичности для InAs и Si, соот- 
ветственно [3].

На основании полученных в [4] результатов 
дифференциальное уравнение (1 ) приводится к 
трансцендентному уравнению

(2)

({ t N ו
im N

,тш,Уу . ן

V J, )

2 arcsin

Это уравнение, в свою очередь, сводится к 
трансцендентному уравнению f ( E ls) = 0 , где

11■

\  , п ыА1'( - Е ) ( \  + а ,(1 \  - Е ) У
/

л - arcsin-2

V

Уравнение F( EU) = 0 необходимо решать с по- 
мощью численных методов. Поиск корня 
Е = /- 1 (0) для данного уравнения проводится на 

отрезке [0 ;t/,.]. Согласно [4] существует такое
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(7)-^ 1- e x p f  - - 1»  1 
k j ,

где 1 и / _ — интеграл перекрытия волновой
функции электрона и волновой функции дырки 
внутри и вне квантовой точки, соответственно, 
область наибольшей интенсивности излучения 
уже будет находиться в квантовой точке, т. е. бу- 
дет «светиться» арсенид индия. В итоге, при вы- 
соких температурах ( Uv ~ квТ ) длинноволновые
фотоны с энергией близкой к hm будут рож-
даться в Si вокруг InAs, в то время как коротко- 
волновые —  в InAs, и чем короче длина волны, 
тем ближе к центру квантовой точки будет сме- 
щена область максимальной интенсивности излу- 
чения.

Заключение
Таким образом, изучена красная граница вер- 

тикальных переходов в InAs квантовых точках, 
сформированных в нелегированном Si. Рассчитан 
энергетический спектр низкотемпературной фо- 
толюминесценции системы InAs/Si, содержащей 
нанокластеры InAs сферической формы. Уста- 
новлена зависимость энергии излучаемых фото- 
нов Тио от диаметра квантовой точки InAs.

Настоящая работа выполнена при частичной 
поддержке Белорусского республиканского фонда 
фундаментальных исследований (проект Ф08- 
150).

На рисунке 2 представлены результаты чис- 
ленного решения трансцендентного уравнения 
F(EU) = 0 с учетом формулы (5).

Р и с у н о к  2 —  З а в и с и м о с т ь  в е л и ч и н ы  ha>m ״ о т  в е л и ч и н ы  

п а р а м е т р а  D

Как видно из рисунка 2, увеличение диаметра 
квантовой точки приводит к смещению красной 
границы спектра в более длинноволновую об- 
ласть (без учета различного рода факторов, при- 
водящих к дополнительному уширению спек- 
тральной линии, ее ширина составляет не менее 
к״Т , где к״ -  постоянная Больцмана). При этом 
следует отметить, что чем ниже располагается 
уровень энергии л. относительно дна зоны про
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водимости кремния, тем в меньшей степени про- 
никает в кремний волновая функция [4], т. е. сте- 
пень локализации электрона возрастает. В ре- 
зультате, интеграл перекрытия волновых функ- 
ций электронов и дырок [2, 4, 5] уменьшается, что 
приводит, в свою очередь, к уменьшению вероят- 
ности рекомбинации носителей заряда, и, как 
следствие, к снижению интенсивности излучения. 
Однако данные выводы справедливы только для 
случая крайне низких температур, когда количе- 
ство дырок с энергией порядка высоты потенци- 
ального барьера пренебрежимо мало, а проник- 
новением дырок с энергией в диапазоне от 0 до 
к״Т в область потенциального барьера можно
пренебречь. В таком случае интеграл перекрытия 
достигает своего максимального значения в Si 
вблизи гетерограницы InAs/Si, что обуславливает 
«свечение», в основном, кремния вблизи кванто- 
вой точки. Но при выполнении условия

DETERMINATION OF THE LONG-WAVELENGTH CUTOFF OF RADIATION TRANSITIONS  
WITHIN INAS NANOCLUSTERS PRODUCED IN SI BY MEANS  

OF HIGH-FLUENCE ION IMPLANTATION

D.V. Pozdnyakov1*, A.F. Komarov21, O.V. Milchanin2’, L.A. Vlasukova1’
1>Belarusian State University, 4 Nezalezhnasci Ave., 220050 Minsk, Belarus, e-mail: pozdnyakovf@bsu.by 

2’Institute of Applied Physics Problems, Belarusian State University, 7 Kurchatau St., Minsk, Belarus 220108,
e-mail: Komaraf&bsu. bv

W e have developed physical model, mathematical apparatus, and the resulting software in order to perform numerical cal- 
culations of the long-wavelength cutoff for vertical transitions within an InAs/Si system. The InAs clusters embedded in the Si 
matrix are supposed to be spherical. In this way we have determined how the size of InAs clusters influences the energy of 
emitted photons in the case of low-temperature photoluminescence.
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ТЕМПЕРАТУРЫ И ДАВЛЕНИЯ В КРЕМНИИ 
ПРИ ОБЛУЧЕНИИ МОЩНЫМ ИОННЫМ ПУЧКОМ

Н.Н. Титаренко1*, Т.Р. Абдрахманов2*
^Томский политехнический университет, 634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина, 30,

+79095411419, natalynt@sibmail.com
г)Томский политехнический университет, 634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина, 30,

+79234239996, atr@list.ru

В данной работе представлены подходы к математическому моделированию тепловых процессов в металлах при 
импульсном облучении потоками заряженных частиц, приведены результаты расчетов температурных полей в крем- 
ниевом образце, возникающих в результате облучения импульсным ионным пучком.

термомеханических напряжений, фазовые пере- 
ходы и эрозия поверхности облучаемого вещест- 
ва.

При воздействии пучков умеренной интенсив- 
ности в области торможения частиц энергия, пе- 
реносимая пучком, превращается в тепло, кото- 
рое расходуется на фазовые превращения и пе- 
реносится в глубину мишени посредством тепло- 
проводности. Нагрев и перенос тепла из области 
торможения частиц можно описывать уравнением 
теплопроводности с фазовыми переходами.

Теплопроводность способствует распростра- 
нению энергии и выравниванию температуры. Из- 
за высокой скорости разогрева возникают волны 
сжатия и растяжения. Так как пучок падает нор- 
мально к поверхности и ширина образца много 
больше его толщины, используют одномерное 
приближение. Для расчета эволюции темпера- 
турного поля уравнение теплопроводности может 
иметь следующий вид:

Л  A  ex
где Л -  коэффициент теплопроводности, Ср -  
удельная теплоемкость при постоянном давле- 
нии, р -  плотность, W  -  функция энерговыделе- 
ния.

- (/.дг)׳№  1 Л'ХДт).

здесь е -  заряд электрона, j(t) -  временное 

распределение плотности тока в импульсе, О(х) -  

пространственное распределение линейных по-
терь энергии ускоренных ионов.

Начальные и граничные условия: Т(х,0) = Тп;
йГ(0,<) д

А  А
Высокоскоростной разогрев приповерхност- 

ных слоев мишени при воздействии импульсных 
потоков излучения приводит к возникновению 
механических напряжений. Уравнение распро- 
странения термомеханических напряжений вы- 
глядит следующим образом:

( ,1ertx.t) ,, с>2Т(х,1) П а :и[х.1)

Г  -  коэффициент Грюнайзена, cv -  удельная 
теплоемкость, С! -  продольная скорость звука, р 
-  плотность.

Начальные и граничные условия для этого 
уравнения: о(х,0) -  0, 0(0,t) =0,

Введение
Получение материалов на основе кремния с 

формированием в поверхностном слое наноал- 
мазных структур и соединений SiC является 
весьма актуальной задачей для нужд полупро- 
водниковой промышленности. На базе таких 
структур возможно создание высокотемператур- 
ных радиационно-стойких приборов с предель- 
ными параметрами для экстремальных условий 
применения с соответствующим повышением 
удельной мощности и быстродействия [1]. Наи- 
большая среди твердых тел теплопроводность 
алмаза позволяет создавать алмазные инте- 
тральные схемы с высокой удельной мощностью. 
Обогащение кремниевых пластин наноалмазны- 
ми структурами и соединениями SiC может быть 
выполнено путем облучения кремния мощным 
импульсным пучком ионов углерода. В данном 
случае при высокой плотности энергии в пучке 
имплантация ионов углерода в кремний сопрово- 
ждается высокотемпературным разогревом тон- 
ких поверхностных слоев с последующим сверх- 
быстрым охлаждением, а также генерацией волн 
сжатия и разгрузки (волн термомеханических на- 
пряжений) [2]. Этот эффект может привести к об- 
разованию соединений SiC, а также наноалмазов.

Цель данной работы состоит в том, чтобы 
расчетным путем определить уровень разогрева 
и величины давлений, которые возникают в крем- 
нии при его облучении импульсным ионным луч- 
ком.

Одной из основных задач является выявление 
условий для синтеза наноалмаза в мишенях из 
различных веществ (Si, GaAs и др ). Затем необ- 
ходимо реализовать эти условия на реальном 
ускорителе и исследовать полученные результа- 
ты. Следующая задача -  рассчитать давления и 
температуры на мишени при воздействии мощ- 
ным ионным пучком с различными параметрами и 
определить диапазон реализуемых параметров в 
рамках возможности установки.

Теоретические положения
В основе всех явлений, возникающих в твер- 

дом теле при воздействии мощных импульсных 
пучков заряженных частиц, лежат процессы дис- 
сипации энергии, передаваемой частицами пучка 
веществу в приповерхностном слое в результате 
торможения частиц пучка. Основными каналами 
переноса энергии в облучаемом веществе явля- 
ются теплопроводность, распространение волн
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энергия падающих ионов ЗООкэВ. Плотность тока 
100 А/см2. Также используем трапецеидальную 
аппроксимацию импульса

тока. Расчет проводился конечно-разностным 
методом по явной схеме.

На рис. 1 представлены профили температур 
в кремнии в различные моменты времени. С те- 
чением времени происходит сильный разогрев 
глубинных слоев.

Наибольший разогрев достигается в припо- 
верхностной области. В конце действия облуче- 
ния температура нагрева превосходит темпера- 
туру плавления материала образца. На рис. 2 
представлена кривая напряжения в образце. 
Вглубь образца распространяется волна сжатия. 
Волна растяжения также распространяется 
вглубь образца. От обратной стенки мишени от- 
ражается волна разгрузки, формируя также волну 
растяжения. Для кремния предел прочности со- 
ставляет 7*108 Па, значение которого волны ежа- 
тия и растяжения не достигают.

Выводы
При заданных параметрах пучка определены 

температуры нагрева и значения термомеханиче- 
ских напряжений. Температуры нагрева могут 
превышать температуру плавления образца, диа- 
пазон напряжений лежит в пределах 106 Па. Те- 
перь стоит задача получения образцов на реаль- 
ном ускорителе и проведение исследований об- 
разцов различными методами (рентгеноструктур- 
ный метод, обратное резерфордовское рассея- 
ние и др ), измерение теплопроводности полу- 
ченных образцов, чтобы оценить качество сфор- 
мированных слоев с включением наноалмазов, и 
соответствие их требуемым характеристикам для 
применения в электронике.

Авторы выражают глубокую признательность 
своим научным руководителям Блейхер Г А. и 
Ремневу Г.Е. за помощь в работе.
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o(xm״,t) = О -условие свободной поверхности 
при отсутствии внешнего давления.

Результаты расчетов
Одна из основных задач -  оценить возможно- 

сти импульсного ионного облучения в создании 
условий для возникновения наноалмазов. Для 
этого нужно сделать соответствующие расчеты 
температур и давлений, возникающих при облу- 
чении.

Проведены расчеты температур и динамиче- 
ских напряжений, возникающих в кремнии при 
облучении импульсным ионным пучком смешан- 
ного состава. Состав пучка: ионы углерода и во- 
дорода в процентном соотношении 30% на 70% 
соответственно. Длительность импульса 80нс,
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Рис 1 Профили температур в кремнии при облуче- 
нии ионным пучком длительностью 80 нс с начальной 
энергией частиц 300 кэВ, плотностью тока 100 А/см2, в 
различные моменты времени________________________
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Рис. 2. Профили напряжении в кремнии при облуче- 
нии ионным пучком длительностью 80 нс с начальной 
энергией частиц 300 кэВ, плотностью тока 100 А/см2, в 
различные моменты времени __________________
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It is possible to produce the nanodiamond structures by the ion implantation. Heating of surface layers of Si and generation 
of thermomechanical stress waves occur at processes of pulse implantation. Temperatures and pressures which formed in Si at 
irradiation of power pulse ion beams are calculated.
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СИНТЕЗ УЛЬТРАДИСПЕРСНЫХ ОКСИДОВ УРАНА 
ИЗ СОЕДИНЕНИЙ ЧЕТЫРЕХВАЛЕНТНОГО УРАНА 
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Экспериментально, методом атомно-эмиссионной многоканальной спектрометрии (лазерный атомно-эмиссионный 
многоканальный спектрометр LSS-1), исследован процесс формирования эрозионной плазмы при воздействии мощных 
сдвоенных лазерных импульсов (>.=1064 нм) на поверхность пористых твердых тел (ПТТ), содержащих в объеме раз- 
личные соединения четырехвалентного урана (U (S 04)2. ІІСЦ) Показано, что управлять процессами плазмохимического 
образования и выхода оксидов урана из объема ПТТ можно изменяя, как параметры лазерного излучения (плотность 
падающей энергии лазерного излучения, время задержки прихода второго сдвоенного лазерного импульса), так и вы- 
бором соединения четырехвалентного урана, имеющего в области 1064 нм полосы поглощения. Установлено, что про- 
цессы взаимодействия излучения с поверхностью и объемом ПТТ существенно зависят от метода изменения падаю- 
щей плотности мощности одиночного импульса. Так при изменении плотности мощности падающего излучения (>.-1064 
нм, длительность одиночного импульса 15 нс) изменением энергии накачки (энергия накачки 10-15 Дж, энергия излуче- 
ния 20-80 мДж)) скорость образования оксидов урана (U 02, U3O0) постепенно возрастает, в то время как при изменении 
пятна фокусировки наблюдается периодичность, зависящая от энергии падающего излучения. При изменении времен- 
ного интервала между сдвоенными импульсами от 0 до 15-20 мкс количество оксидов урана в плазме постепенно уве- 
личивается, а с увеличением интервала падает. При облучении сульфата урана количество оксидов урана в плазме 
несколько выше, чем для хлорида урана. Обсуждены возможные причины, объясняющие получаемые результаты

Более четверти века назад было предложено 
применять распыленные в активной газовой сре- 
де мелкодисперсные урансодержащие частицы 
для преобразования ядерной энергии в энергию 
оптического излучения [2].

Применение мелкодисперсных урансодержа- 
щих частиц по сравнению с традиционно приме- 
няющимися методами гетерогенной ядерной на- 
качки активных газовых сред может повысить 
долю энергии, выносимой осколками деления из 
конденсированной фазы в газовую среду, в де- 
сять и более раз. Это создает предпосылки для 
повышения эффективности преобразования 
ядерной энергии в энергию оптического излуче- 
ния.

Из-за чрезвычайно сложных технических про- 
блем и жестких требований к ядерной безопасно- 
сти при работе с радиоактивными аэрозолями 
экспериментально такой метод ядерно- 
оптического преобразования энергии практически 
не исследован.

Основная часть
Получение окислов урана из сульфатов и хло- 

ридов четырехвалентного урана связано с рядом 
трудностей технологического и аппаратурного 
характера. Тетрахлорид урана на воздухе притя- 
гивает влагу и взаимодействует с ней по реакции

UCI4 +Н20 » UOCI;■ + 2HCI,
ьульсрат четырехвалентного урана также при- 

тягивает влагу и гидролитически расщепляется 
водой с образованием малорастворимого основ- 
ного сульфата четырехвалентного урана по реак- 
ции

U(S04)2 + НяО -  UOS04 + H2S04.
Как видно из приведенных уравнений уже на 

воздухе указанные соединения образуют кисло- 
родсодержащие соединения урана, естественно

Введение
Исследования в области нанокластеров и на- 

носистем лежат в основе создания новой техно- 
логии XXI века -  нанотехнологии. Кластерные 
катализаторы позволяют развивать новые на- 
правления управления конверсией и селективно- 
стью каталитических реакций за счет размера 
кластера и взаимодействия его с матрицей.

В настоящее время большое внимание уделя- 
ется исследованию способов получения, изуче- 
нию свойств и реакционной способности наноча- 
стиц и кластеров соединений тяжелых металлов, 
обладающих рядом уникальных физических и 
химических свойств. Урановые катализаторы в 
исходном состоянии могут содержать соединения 
трех-, четырех, пяти- или шестивалентного ме- 
талла. Это предполагает большее разнообразие 
в составе активных центров, чем при использова- 
нии производных лантанидов, имеющих как пра- 
вило трехвалентное состояние.

Необычные свойства наноматериалов обу- 
словлены как особенностями отдельных частиц 
(кристаллитов), так и их коллективным поведени- 
ем, зависящим от характера взаимодействия ме- 
жду наночастицами, а структура и дисперсность 
наноматериала существенно зависит от способа 
их получения. В частности, было показано [1], что 
добавление незначительного количества (до 0.3 
масс.%) наночастиц (Ю -20 нм) U02 позволяет 
изготовить спеченные таблетки необычной мик- 
роструктуры, с высокой плотностью и теплопро- 
водностью. Сделано предположение, что подоб- 
ный эффект связан со значительным уменьшени- 
ем температуры плавления наноразмерных час- 
тиц диоксида урана по сравнению с микрофаза- 
ми, вследствие чего процесс спекания таблетки, 
возможно, сопровождается образованием неко- 
торого количества жидкой фазы.
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Цвет вещества -  от зеленого до оливково- 
зеленого и черного.

Большое практическое значение для практики 
имеют физические способы получения порошков, 
при которых образование частиц происходит в 
неравновесных условиях, что приводит к форми- 
рованию ультрадисперсной структуры твердой 
фазы. Одним из перспективных способов получе- 
ния нанопорошков оксидов урана может быть 
способ, основанный на процессе воздействия 
импульсов лазерного излучения на пористые те- 
па, содержащие в себе различные соединения 
нитратов уранила. В зависимости от состава со- 
единений в данном способе возможно получение 
нанопорошков как чистых оксидов урана, так и 
нанопорошков композиционного состава.

Для проведения таких исследований нами ис- 
пользовался лазерный многоканальный атомно- 
эмиссионный спектрометр LSS-1. В качестве ис- 
точника абляции и возбуждения приповерхност- 
ной плазмы спектрометр включает в себя двух- 
импульсный неодимовый лазер с регулируемыми 
энергией и интервалом между импульсами (мо- 
дель LS2131 DM). Лазер обладает широкими 
возможностями как для регулировки энергии им- 
пульсов (от 10 до 80 мДж), так и временного ин- 
тервала между импульсами (от 0 до 100 мкс). 
Средняя длительность импульса -  15 нс.

Динамика развития процессов абляции и при- 
поверхностного плазмообразования исследова- 
лась методом атомно-эмиссионной многоканаль- 
ной спектрометрии при воздействии сдвоенных 
лазерных импульсов на поверхность пористых 
образцов с растворами солей уранилнитрата 
различной концентрации в атмосфере воздуха 
при энергии импульсов излучения 10 -60 к^Дж и 
временном интервале между сдвоенными им- 
пульсами равном 8 мкс.

В качестве модельных систем для закрепле- 
ния сухих остатков растворов солей металлов 
нами выбраны беззольные фильтры (синяя лен- 
та) — диаметр пор 1-2 нм. Для проведения экспе- 
риментов кусочек фильтра размером 8x8 мм2 
наклеивался с помощью двухстороннего скотча 
на поверхность держателя образцов, а затем на 
поверхность фильтра наносились растворы солей 
уранилнитрата различной концентрации.

При проведении исследований на фильтры 
было нанесено по 25 мкп раствора исследуемого 
элемента с концентрацией урана 5 %, 0,5 %, 5.10 
2 % и 5.10 3 %. Синтез оксидов проводился при 
облучении мишеней расфокусированным лазер- 
ным излучением (диаметр пятна обучения 1 ״  мм, 
средняя плотность мощности облучения 2 .1 08 
Вт/см2). Цвет пятна после облучения мишени с 
концентрацией урана 5 % сероваточерный. Ди- 
намика процессов образования оксидов урана в 
плазме приведена на рис. 1.

Согласно выше описанному, образуемый про- 
дукт по цвету ближе всего к диоксиду урана 1Ю2 и 
U308. Для меньших концентраций урана цвет ля- 
тен менее контрастен.

было предположить, что при воздействии высоких 
температур существующих в приповерхностной 
лазерной плазме процесс образования оксидов 
урана может быть эффективным. Следует также 
отметить, что соединения четырехвалентного 
урана имеют полосы поглощения в области длин 
волн, генерируемых неодимовым лазером (hen = 
1064 нм. Следует ожидать, что в этом случае по- 
глощение лазерного излучения будет значитель- 
но большим, чем для соединений уранила, не 
имеющих в этой области полос поглощения [3].

Физические свойства трехокиси урана зависят 
лишь от температуры прокаливания и скорости 
подъема температуры. Так водяной пар при 600 
°С превращает терахлорид урана в закись-окись 
урана [4].. Подобные превращения характерны и 
для тетрасульфата урана.

Все отмеченные закономерности разложения 
соединений четырехвалентного урана характер- 
ны для статических условий. Значительно более 
эффективно процесс протекает в неравновесных 
условиях.

Система «уран -  кислород» представляет со- 
бой одну из самых сложных двойных систем. Три 
оксида урана -  диоксид U02 , закись-окись и30 8 и 
триоксид U 03 известны уже более ста лет. Иссле- 
дования последнеего времени показали, что воз- 
можно существование монооксида UO, а также 
таких соединений урана с кислородом, как 11409 , 
U30 7 , U205 и что эти соединения, как и три ранее 
известных оксида, не являются стехиометрически- 
ми, и в действительности существует разнообра- 
зие нестехиометрических форм. Было предполо- 
жено существование в системе U -0  нескольких 
фаз. При изучении системы «уран-кислород» об- 
наружено несколько гомогенных областей с пере- 
менным составом урана и кислорода. Одна из та- 
ких областей лежит, например, между составами 
U02 -  1102,25■ Существование стабильной фазы 
монооксида урана не доказано. В системе U-0  
особый интерес представляет и область 1102,25 ■■■ 
U02 ,67, где достоверно идентифицирован ряд фаз, 
часть из которых являются весьма устойчивыми 
это гептаоксиды триурана.

Окисление 1Юг на воздухе до форм 11307 и 
и308 интенсивно исследовали в последние 40 лет 
вследствие особой важности сухого хранения и 
последующего захоронения отработанного ядер- 
ного топлива, хранения порошка, а так же некото- 
рых вопросов переработки топлива. Несмотря на 
многочисленные исследования метастабильных 
фаз, их структура на сегодняшний день достаточ- 
но точно не установлена [5].

Диоксид урана 1Ю2 (точнее, 1Ю2(х)) -  несте- 
хиометрическое соединение может иметь состав 
от 1)01,6 до U02,25■ Кристаллическая двуокись ура- 
на представляет собой порошок от бурого до 
черного цвета.

Триоксид урана 1Ю3 -  один из промежуточных 
продуктов в производстве чистых солей урана. 
U03 -  оранжево-желтый порошок, существующий 
в одной аморфной и пяти кристалллических фор- 
мах, плотностью 5,92 -  7,54 г/см3.

Закись-окись урана 1)308 -  нестехиометриче- 
ское соединение, имеющее несколько модифика- 
ций в зависимости от условий приготовления.
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4000

кис. z. 1 радуировочныи график для определения 
урана в продуктах реакции

Заключение
Таким образом, выполненные спектроскопи- 

ческие исследования приповерхностной лазерной 
плазмы, образуемой вблизи поверхности порис- 
того тела, содержащего нано количества метал- 
ла, при воздействии на нее двух последователь- 
ных импульсов показали перспективность ис- 
пользования лазернохимического получения на- 
нокластеров оксидов урана в объеме пористого 
тела при воздействии на него сдвоенными лазер- 
ными импульсами с одновременной возможно- 
стью определения содержания урана с хорошей 
чувствительностью.
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Рис. 1. Зависимость интенсивности ионной линии U 

II (А=385,958 нм) в спектре от энергии лазерных им- 
пульсов: ряд 1 -  сульфат урана; ряд 2 -  хлорид урана.

Из приведенных на рис. 1 зависимостей вид- 
но, что для сульфата урана поступление урана в 
плазму несколько выше, чем для хлорида урана. 
Это качественно соответствует тому факту, что 
положение полос поглощения для сульфата не- 
сколько ближе к длине волны генерации, чем для 
хлорида.

Анализ концентрации урана в необлученных и 
облученных пятнах проводилось атомно-эмисси- 
онным методом при возбуждении плазмы сфоку- 
сированным излучением сдвоенных лазерных 
импульсов. Диаметр пятна разрушения при воз- 
действии сфокусированного излучения лазера 
составил 100 мкм. В результате на одну точку при 
концентрации 5 % приходится 2*10 '7 г исследуе- 
мого химического элемента, при концентрации 
5.10'1 % — 2* 10 е г и т.д. На рис. 2, в качестве 
примера, приведены градуировочные графики 
для определения концентрации урана по одной 
из наиболее интенсивных в спектре ионной линии 
U II (А=385,958 нм).

SYNTHESIS OF ULTRADISPERSE URANIUM OXIDES FROM TETRAVALENT 
URANIUM COMPOUNDS SUBJECTED TO HIGH-POWER DOUBLE LASER PULSES

D.S. Umreiko,* A.I. Komyak, "  S.D. Umreiko*
* A.N. Sevchenko Rasearch Institute for Applied Physical Problem, 7 Kurchativ St., Minsk, Belarus 

**Belarusian State University, 4 Pr. Nezavisimosti, 2220030 Minsk, Belarus, 
phone 2095556, e-mail: zaiooin an@mail. ru

The formation of the erosion plasma due to the effect of high-power double laser pulses (A=1064 nm) on the surface of por- 
ous solids (PS) containing different tetravalent uranium compounds within their bulk (U (S04)2, UCU) is studied experimentally by 
the atomic-emission multichannel spectrometry method using a LSS-1 laser atomic-emission multichannel spectrometer. It is 
demonstrated that the plasma chemical formation and release of uranium oxides from the PS bulk may be controlled both by 
varying the laser radiation parameters (energy density of incident laser radiation, delay time of the second laser pulse) and by 
the selection of a tetravalent uranium compound with the absorption bands in the region of 1064 nm. It is found that the 
processes of interaction between the radiation, surface and bulk of PS are considerably dependent on the method of varying the 
incident single-pulse power density. By way of example, when the incident radiation power density (A=1064 nm, single-pulse 
width 15 ns) is changed due to variations in the pump energy (pump energy 10-15 J, radiation energy 20-80 mJ), the formation 
rate of uranium oxides (U 02, U30 8) increases gradually, whereas for changes in the focal spot size one can observe a periodici- 
ty dependent on the incident energy. When a time interval between the double pulses is changing from 0 to 15-20 ps, the quan- 
tity of uranium oxides in the plasma is progressively increased, being reduced as the interval is growing. On irradiation of ura- 
nium sulfate, the quantity of uranium oxides in the plasma is somewhat higher than in case of uranium chloride. The results 
obtained are thoroughly discussed.
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ION IRRADIATION-INDUCED STRESS RELAXATION 
IN THIN FILMS AND MULTILAYERS DEPOSITED 

USING ENERGETIC PVD TECHNIQUES

Gregory Abadias1*, Anny Michel1*, Aurelien Debelle1*'*, Christiane Jaouen1*, Philippe Djemia2* 
^Universite de Poitiers-CNRS, Laboratoire PHYMAT, SP2Mi, Teleport 2,

86962 Chasseneuil-Futuroscope, FRANCE
2,LPMTM-CNRS, Universite Paris-Nord, Avenue J.B. Clement, 93430 Villetaneuse, FRANCE

The aim of the present work is to understand the stress build-up during energetic PVD film growth and the stress relaxation 
during subsequent ion irradiation at low dose (typically in the range 0.1 -1.0 displacement per atom). Monolithic Mo thin films and 
Mo/Ni multilayers were grown using Dual Ion Beam Sputtering and Magnetron Sputtering at room temperature. Due to the high 
energy of incoming species (sputtered atoms, backscattered Ar), growth defects of interstitial-type are created during growth. 
The defect density can reach up to 1 .4%  (far from equilibrium) in these Mo refractory layers. These defects act as misfitting 
particles, inducing a hydrostatic stress component and an associated in-plane compressive stress component. However, after 
Ar ion irradiation at low dose (-0 .2  dpa), most of the stress is relieved, showing that the growth induced defects are highly 
unstable. For Ni layers, the compressive stress is much lower due to the higher bulk atom mobility in this metal, making 
annihilation of defects more effective. An intermixing occurring mainly at the Mo/Ni interfaces is revealed from a complete strain- 
stress analysis using X-ray Diffraction. The magnitude of this interfacial alloying is found to increase with the energetics of the 
PVD process and is at the origin of the huge softening of the С« elastic constant, as measured using Brillouin light scattering.

which accounts for the presence of a hydrostatic 
stress component arising from the introduction of 
growth defects. Illustrations will be given for the case 
of refractory Mo films and Mo/Ni multilayers. For this 
latter case, the determination of the ‘stress-free and 
defect-free’ lattice parameter a0 will become 
possible, which enable us to quantify the intermixing 
at the Mo/Ni and Ni/Mo interfaces. The presence of 
interfacial alloyed layers is at the origin of the strong 
elastic softening reported in this system.

Experimental details
Mo films were deposited at room temperature 

(RT) on (001) silicon substrates covered with a (~2 
nm) native oxide layer, by using DIBS and dc MS 
techniques using Ar as inert gas. The main 
differences between these techniques are i) the 
possibility to control independently the energy E0 
and the flux j  of the primary ion beam for the DIBS 
compared to MS where the plasma is electrically 
coupled between the Mo target and the substrate, 
and ii) the higher energetics of the DIBS process, 
with incident Ar energy of 1200 eV compared to 
-400 eV for MS. The working pressure was 0.03 Pa 
for the DIBS and in the range 0.13-0.25 Pa for MS, 
while the target to substrate distance d was 30 and 
18 cm, respectively. In these conditions, most of the 
incoming species (sputtered atoms and 
backscattered Ar) are not thermalized (since the 
mean free path is larger than d) and retain the 
energy they acquired when leaving the target. This 
energy depends on the primary ion beam energy E0 
and on the target-to-sputtering gas mass ratio 
(M1/M2). The energy distributions of both sputtered 
and backscattered atoms have been determined 
from Monte Carlo simulations using the SRIM 
computer code [9].

Mo/Ni multilayers with period I ranging between
4.8 and 27.6 nm were also grown at RT on (11-20) 
oriented single-crystal Al203 (sapphire) substrates 
using the above mentioned techniques. In each 
case, a 4 п т -thick Mo buffer layer was epitaxially 
grown onto the sapphire substrate at 650°C prior to 
deposition of the multilayer [10,11]. Then, sequential

Introduction
Physical Vapour Deposition (PVD) techniques 

are commonly used to synthesize thin layers for a 
large variety of applications, ranging from protective 
coatings, optical mirrors for x-rays, metallization 
layers in microelectronics or active components for 
solar cells. The advantages of PVD techniques over 
chemical vapour deposition routes stem from the 
growth of dense layers with no requirement of a 
heated substrate, low degree of impurity 
incorporation in the films and relatively good 
film/substrate adhesion due to the energetic 
incoming particles, like sputtered atoms, ions or 
reflected neutrals. In addition to substrate 
temperature which has a direct impact on adatom 
mobility and related film microstructure, the kinetics 
of incoming particles may enhance surface or bulk 
diffusion in PVD films, resulting in film morphology 
ranging from porous fibre to columnar grain structure 
or globular 3D grains, as classified in structure zone 
models [1-3]. Conversely, when the average energy 
of incoming particles exceed the subplantation 
threshold energy (typically 30-50 eV depending on 
the material), defects can be generated in the 
growing layer, resulting in the development of stress 
that is known as ‘intrinsic’ or growth stress [4-6]. 
This stress can be either tensile or compressive 
depending on the growth conditions [6 -8]. Thermal 
stress, related to the difference in thermal expansion 
coefficients between the film and the substrate, may 
also become significant in certain systems. Stress 
level in thin films can reach several GPa for the case 
of refractory metals like Mo, W or hard nitrides like 
TiN or ZrN, which may lead to film delamination, 
buckling or cracking. It is therefore of prime 
importance to understand and control stress build-up 
in thin films.

In the present study we will report on the origin of 
intrinsic stress in films and multilayers grown by two 
PVD techniques, namely Dual Ion Beam Sputtering 
(DIBS) and Magnetron Sputtering (MS). We will 
show that thank to post-growth ion irradiation- 
induced stress relaxation, stress data could be 
analysed in the framework of a triaxial stress model

8-я международная конференция «Взаимодействие излучений с тверды* телом», 23-2 сентября 2009 г., Минск Беларусь
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stress, a negative slope corresponding to 
compressive stress. For the pure Mo film, increasing 
the ion irradiation dose resulted in a significant
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Figure 1 : 0-20 XHU scans ot a) Mo tilm (150 nm) and b) 
Mo/Ni multilayer with A=4.8 nm grown by DIBS. Data are 
shown for the as-grown state and after ion-irradiation. For 
the multilayers, best-fit simulations using the SUPREX 
model are also shown.

reduction of the compressive stress. More 
interestingly, all the sin 1. lines are found to intersect 
at the same point, which corresponds to the ‘stress- 
free and defect-free lattice parameter’ a0 [16, 17]. It 
can be seen that the obtained value of 3.150 A is in 
good agreement with the Mo bulk one (3.147 A). For 
Mo sub-layers of Mo/Ni multilayers, the large 
anisotropy of coherency stresses due to the 
Nishyama-Wasserman epitaxial growth [10] induces 
a strong splitting of the sin\ 1  lines plotted for ф=0 
and 90° directions (fig.2b). After ion irradiation, a 
global stress relaxation is noticed but the amplitude 
of the splitting remains nearly constant. This 
behaviour was explained by a relaxation of the 
intrinsic growth stress (due to elimination of the 
growth defects) with no alteration of the coherence 
stresses. Also, comparing data of fig.2a and 2b 
shows that the Mo lattice parameter is lower in Mo 
sub-layers of the the Mo/Ni multilayer than in 
monolithic Mo. This is due to the intermixing 
occurring during growth at the Mo-on-Ni interface, as 
Ni atoms are smaller than Mo ones. The strain- 
stress analysis used to account for these 
experimental findings will be briefly described in the 
next paragraph.

deposition of Ni and Mo layers was performed at RT. 
The Mo:Ni thickness ratio was fixed at 1:2.

Post-growth ion irradiation was performed at RT 
using Ar ions under high vacuum (10 6 Pa). The ion 
beam energy was adjusted using the SRIM code 
such that the irradiation-induced damage depth 
distribution coincides with the film thickness. For a 
150 nm thick Mo film, the optimum energy of the Ar 
ion־ beam was found to be 310 keV. Fluences in the 
range of 2x1013 to 10 15 cm'2 were achieved, which 
corresponds to doses of 0.03 to 1.2 displacements 
per atom (dpa), as calculated using the SRIM code 
and assuming an average displacement threshold 
energy of 60 eV for Mo.

X-ray Diffraction (XRD) was used to determine 
the crystallographic structure of the films. Standard
0-26 scans in Bragg-Brentano geometry were 
recorded on a Bruker D5005 diffractometer 
equipped with a Си radiation. XRD strain 
measurements were performed on a four-circle 
Seifert XRD-3000 diffractometer using a 1x1 mm2 
Си X-ray source, a Ni filter to absorb the Си K|3 
radiation, a 1 mm diameter collimator and an exit slit 
defining a relative interplanar spacing resolution of 
10'3. We used an XRD analysis based on the 
sin2rj> method [12 ] adapted for the case of epitaxial 
layers. This method consists in the determination of 
average interplanar spacings dhM from the peak 
position of corresponding (hkl) reflections measured 
in specific (г|>, ф directions, where ■ф is the angle 
between the normal to the sample surface and the 
normal to the (hkl) diffracting planes, and ф is the in- 
plane azimuthal angle. For epitaxial or strongly 
textured systems, the ideal direction method is 
implemented [13] for which the measured (hkl) 
reflections at specific (гр, ф) positions correspond to 
the intensity poles of the given texture [in the 
present case, the Mo(110) and Ni(111) 
stereographic projection].

The elastic properties of the Mo/Ni multilayers 
and Mo films were measured using Brillouin light 
scattering and picosecond acoustic experiments. 
Details on the measurements may be found 
elsewhere [14].

Results and Discussion
Figure 1 shows representative 0-20XRD scans 

of Mo films and Mo/Ni multilayers grown by DIBS 
before and after ion irradiation. For the pure Mo film, 
a strong (110) texture is observed, while for Mo/Ni 
multilayers the scans exhibit the expected 
superlattice reflections due to the periodic stacking. 
For the specific A=4.8 nm multilayer shown in 
fig.lb., no distinct envelopes around the Mo(110) 
and Ni(111) reflections could be observed due to the 
very small value of A. The structural parameters of 
the individual layers were extracted using the 
SUPREX code developed for superlattices by 
Fullerton et al. [15]. After ion irradiation, a shift of the 
XRD scans towards higher angles is noticed, which 
is due to a stress relaxation of the in-plane 
compressive stress, as more clearly evidenced on 
the sin21j) plots shown in fig. 2.

In this representation (fig.2), the slope of the 
sin2rj)lines is proportional to the in-plane biaxial
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proportional to the interface density) for Mo/Ni 
multilayers grown by DIBS and MS. In both cases, 
the a0 value is lower than the Mo bulk lattice 
parameter and a linear decrease is observed with 
1/Л, attesting of an interface-mediated effect. The 
decrease of a0 is ascribed to the presence of a 
Mo(Ni) interfacial alloy. The intermixing could be 
explained by the segregation of Ni atoms during 
growth, as the surface energy of Ni is lower than Mo. 
But this process is not the only contribution. The 
larger slope observed for the DIBS sample suggests 
a larger intermixing effect, which can be understood 
by a greater dynamic mixing induced by the more 
energetic particles. The corresponding average Ni 
content in the Mo sub-layers was estimated using 
data obtained on metastable M01-*Nix solid solutions 
[14, 20]. Extrapolation at A~3 nm of the values 
reported in fig. 3 show that up to 25% of Ni would be 
incorporated in average in ~1 п т -thick Mo layers.

\  (nm)
?0 10 > י?

Figure 3: Evolution of the ‘stress-free and defect-free' 
lattice parameter ao of Mo sublayers as a function of the 
inverse of the bilayer period of Mo/Ni multilayers grown by 
DIBS and MS.

A <™n)

Figure 4: Evolution of the inverse of the C44 elastic 
constant with the inverse of the bilayer period for Mo/Ni 
multilayers grown by DIBS and MS.

This intermixing, much more pronounced in Mo 
sub-layers than in Ni ones (the results are not shown 
here due to space limitation), is at the origin of the 
huge softening of the C44 elastic constant (or 
equivalently the shear modulus) of these multilayers. 
Values of 1/C44, measured using Brillouin light 
scattering, are reported in figure 4 as a function of 
1/Aln a large bilayer period range (above 2.5 nm), a 
linear variation is observed for both DIBS and MS 
multilayers, attesting of the similarity with the ao

It is worth mentioning that the employed ion 
irradiation fluence was low in order to relieve the 
growth defects without inducing significant ion- 
induced intermixing. However, for the lowest bilayer 
period A=4.8 nm investigated, a slight ion-induced 
intermixing was observed even at 0.2 dpa. This 
contribution could be taken into account in the 
stress-strain analysis.

b)
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Figure 2 : Evolution as a function of irradiation dose in dpa 
of the sin21t> plots of a) Mo film and b) Mo sublayers of the 
Mo/Ni multilayer with A=7.6 nm. For the Mo/Ni multilayer, 
data are reported for two azimuthal Ф=0 and 90״ directions.

The data were analysed using linear elasticity 
theory and assuming that the stress consists in three 
components [11,18]: 1 ) a hydrostatic stress ohyd due 
to the presence of growth defects acting as misfitting 
particles (see Ref. 19), 2) an in-plane biaxial fixation 
stress Ofix due to the fact that the film lateral 
dimensions are constrained by those of the 
substrate and 3) coherence stresses (in the case of 
epitaxial layers). The stress tensor in the host 
‘matrix’ (the ‘matrix’ denotes the film without the 
misfitting particles) is triaxial. For a positive size 
mismatch (like in the case of self-interstitials), Ohyd 
>0 and the or« component is negative (in-plane 
compression). Obviously, since the layers are at 
mechanical equilibrium, the misffitting particles 
undergo a hydrostatic stress that counterbalances 
that in the matrix, and the 033 component of the 
global film is zero. A consistent fit to the whole set of 
data (as-grown and irradiated samples) enabled us 
to derive the different stress components as well as 
the ao lattice parameter.

The evolution of a0 in the Mo sub-layers is 
shown in figure 3 as a function of 1/Л (quantity
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stabilized and are characterized by a  very low shear 
elastic modulus, which explains the elastic softening  
reported in this system .
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evolution shown in fig.3, and therefore relating the 
elastic softening to the intermixing. The lowest 
elastic constants are achieved at the lowest ו and 
correspond to the C44'nt value derived for the 
interfacial layer (C44~C441nt below ejm, where e,״t 
represents the thickness of the interfacial alloyed 
layer). Interestingly, lower values of emt and C44'nt are 
found for the MS conditions, which could be 
explained by the presence of sharper interfaces and 
stronger chemical gradients (highly metastable solid 
solutions). Values as low as 28 3 0  GPa were ־
obtained in Mo/Ni with the thinnest bilayer periods, 
compared to the expected value of 80 GPa, 
calculated within the effective medium theory. Note 
that the mechanical instability of a crystal is 
characterized by a zero C44 constant. Additional 
experiments performed on metastable M01.xNix solid 
solutions showed a correlation between the strong 
decrease of C44 and the increase of solute 
concentration [20]. However, the lowest achieved 
values of C44 were 45-48 GPa for x~0.25 and 0.75 
This means that highly unstable supersatured 
(0.5<x<0.75) solid solutions could be stablized at the 
interfaces in epitaxial Mo/Ni multilayers.

Conclusions
The evolution of the strain-stress state in Mo 
monolithic films and Mo/Ni multilayers after post- 
growth ion irradiation at low dose (< 1 dpa) is 
investigated using X-ray Diffraction. The as-grown 
samples exhibit large intrinsic compressive stresses 
due to the atomic peening mechanism creating point 
defects of interstitial-type. However, these defects 
can be swiftly relieved after ion irradiation. In 
multilayers, the stress model used for analyzing the 
data enabled us to separate the different stress 
sources. The intrinsic (hydrostatic) stress is easily 
relaxed, whereas the coherence (biaxial) stresses 
due to the epitaxial relationship are not altered after 
ion irradiation. The stress-free and defect-free lattice 
parameter a0 could be deduced and an intermixing 
at the Mo-on-Ni interfaces could be evidenced. 
Highly supersaturated interfacial alloyed layers are *
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SINGULARITIES OF CURRENT-VOLTAGE CHARACTERISTICS 
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Russia, phone 3822 423870, e-mail konusov(3>hvd. tou. ru kabvshev(p).hvd. tpu. ru.

A singularities and advantages of the optical, photoelectrical and electrical properties of GaAs in comparison with other 
available materials for electronics, for example, silicon allow to manufacture on it base the devices having an advanced 
characteristics. The GaAs for electronics, obtained from the dense ablation plasma, possess some preferences as compared to 
material manufactured by traditional methods of vacuum deposition. The electrical characteristics of GaAs produced by 
chemical deposition were extensively studied. Purpose of this work is investigation the current-voltage characteristics of thin 
films of GaAs, deposited on polycrystalline corundum (polycor) from plasma forming the power ions bunch and determination of 
the thermal vacuum annealing effect on photoelectrical and electrical properties of films. Peculiarities of optical, photoelectrical 
and current-voltage characteristics of films obtained by ions ablation are determined by deposition conditions and resistance of 
initial target GaAs. The transitions between the states with low- and high conduction were revealed directly after deposition in 
films having the optical properties similar to amorphous materials and/or after annealing in films with properties similar to initial 
target GaAs. Behavior of current-voltage characteristics at vacuum annealing correlates with Schottky barrier height and 
photosensitivity and is accompanies of the transport mechanism change. The stable properties of films are formed at its dark 
conduction 1 0 ,0-Ю 8 S and after annealing at Ta600-700=״ K.

thickness deposited at 1 pulse was 2-5 nm. Pulse 
deposition rate was s i mm/sec. Films were formed 
by a serial of thin films deposition. Electrodes Ag for 
electrical measurements were deposited on GaAs by 
thermal sputtering. Measurements of surface 
conduction a  and photoconduction 0hV were fulfilled 
at dc voltage by the two-electrodes systems in 
interval T=300-700 K. Annealing was carried in 
vacuum at Ps102 Pa and ^ = 3 0 0 -9 0 0  K. Optical 
characteristics were calculated from reflection 
spectrums in interval hv=1.4-3.2 eV according to [12].

Result and discussion
Absorption coefficient of 1st type of films is higher 

on 2-5 times than of target. Its films had a conduction 
a=10'10-10 7 S. Color characteristics were changed in 
wide limits and differed for films, obtained from low- 
and high-resistance GaAs. Chrominance of 1 “ films 
are close to characteristics of target, i.e. films are 
automatic, lower color saturation and color tone. 
Dominate wave-length was changed in range 570-590 
nm. Second type films had low optical density, 
considerable saturation (S=70-100), color purity, 
chrominance and high portion of red and yellow- 
green components. Its absorption spectrums are 
similar to amorphous and strongly defective 
crystalline semiconductors. Conduction of these films 
was lower a=10'14-1 0 "  S. The property differences of 
films are stipulated thereby that in peripheral regions 
portion of drop fraction is lower and there 
stoichiometric composition disturbance take place.

Low-resistance GaAs target (0~1O3 Ohm cm). 
Deposited films reveal ohmic type of CVC (J~U) 
(fig.1). At that until threshold voltage Up appear 
current oscillation with amplitude exceeded the dc 
current (fig.1 ). The similar current instabilities were 
observed in heterojunctions, such as Si-CdS sintered 
in nonequilibrium conditions [13] and structure Al- 
Si02-Si [14]. These features were connected with 
beginning the switching of a. Character of our CVC 
indicates to presence a potential Schottky barrier in 
structure Ад-GaAs films. At that owing to low carrier 
concentration at conduction as 1 0 7 S, high defects

Introduction
Enhancement of effectiveness of solar elements 

and other electronic devices stimulates investigations 
of the structural, electrical and optical characteristics 
of semiconductor films [1-3]. Advantages of 
electronic structure and properties of GaAs in 
compare with other materials, such as silicon, InP 
etc. allow produce devices on it base with advanced 
characteristics [2-6]. Thermal annealing allows 
improve optical and electrical properties [2, 5]. 
Crystalline structure modification [1 , 2], doping of 
impurity atoms [6] and hetero structure formation [4, 
6] are used usually. Generally GaAs was produced 
by traditional methods of the chemical deposition 
from vapor of organometallic compounds and 
deposition from vapor gases phase [1 , 2 , 6]. 
Deposition of the semiconductors by using dense 
ablation plasma allowed resolve some problems of 
traditional methods of vacuum deposition and realize 
high speed deposition with regulation thickness of 
films and obtain coatings on the extensive areas [7, 
8]. Electrical characteristics of GaAs, obtained by 
chemical deposition, generally were investigated [1 - 
4, 6]. Current-voltage characteristics (CVC) subjects 
by effects from annealing [6], ions irradiation [6 , 9], 
chemical passivation of surface [7, 10] and use a 
substrates with relief surface [1, 2, 11]. Properties of 
GaAs, deposited by ion-beams methods, were 
studied in lesser degree [6 , 7].

Purpose of this work is investigation CVC of thin 
films GaAs deposited on polycor by ablation plasma, 
formed at power ions beam action on target, and 
determination vacuum annealing effect on electrical, 
optical and photoelectrical properties of films.

Experimental procedure
GaAs films (thickness s 1 !xm) were sputtered on 

polycor substrate by accelerator «ТЕМР» [8] at 
following parameters: U=200 kV; j=180-230 A/cm2, 
tp~60 ns, number of pulses 100 , residual pressure in 
work camera -1 0 '4 Pa. Target GaAs in diameter 3 
cm was situated at distance 12  cm from diode, on 
angle 20 ° to normal of diode plane. Substrate is 
situated across of target plane. Distance between 
target and substrate was 17 cm. Mean films
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Fig.3. Heating (1 -3) and cooling effects (1 '-3') on о of the 
GaAs films at U=10 (1, 1'), 20 (2, 2') and 30 V (3, 3'). 
Annealing at T072=״O K.

and the acceptor gases molecules, is lower the 
surface barrier for carriers and enlarges it 
transparency [6 , 11]. Annealing changes the surface 
density states and fixes a Fermi level position [6 , 10]. 
Growth the content of the crystalline phase 
stimulates the enhancement of CVC too [6]. Barrier 
lowering is caused by chemical interaction of GaAs 
with metals and disappearance near surface layers. 
Maximal photosensitivity is achieved at the Tan=600- 
750 К and a = 1 0 1°-10'8 S (fig.4). Relations between 
the о and К are peculiar to most materials [1, 2, 6]. 
Redistribution of surface recombination centers is 
occurs [6]. Fall of К at Tan>800 К condition on the 
ions Gan+ and Asn+ implantation into polycor due to 
thermodiffusion (fig.4).

After Tan=500-750 К instability of CVC appears 
as currents stick-slips (fig.2, 3). After voltage 
decrease «high conduction» state is keep during the 
time t=10-300 s. Analogous transitions between the 
states with differ conduction were fixed in Si-CdS 
and AI-Si02־Si [13, 14]. At subsequent electric field 
application transition voltage Up is grown (fig.2). 
Ohmic behavior of J(U) is proper to «low»- and «high 
conductive» states (fig.1, 2). CVC of this type 
indicates to instability of conductive level population 
to electric field. The similar transitions are

Fig.4. Annealing effect on a (1), barrier height q<t>!j (2) and 
photosensitivity К (3) of films from low ohmic GaAs.
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Fig.1. CVC of films, produced from low ohmic GaAs, after 
deposition (1) and after annealing at 450-550 (2), 600-700 
(3) and 700-800 К (4).

localized states concentration the current of 
conduction is determines by thermal electron 
emission mechanism, i.e by electrons exchange 
between GaAs and Ag [2, 5, 15]. Therefore J(U, T) 
obey to equation J~T2xexp(-q(|>B/kT)x{exp(qU/nkT)- 
1}, where q<]>B - barrier height, q - electrons charge, n 
-  ideality factor [2, 6 , 15]. Values of barrier for 
metals-GaAs (Al, Ag, W, Си, Au, Ni, Pt) are q<j>B=0.8־
0.9 eV (n-GaAs) and 0.4-0.6 eV (p- GaAs) [2 ,10 ,11 , 
15]. On CVC curves, where its deviates from 
linearity, it is approximated by relation In J ~ U, that 
indicates to thermo emission mechanism (fig.1 ). 
Values q<j>B were calculated from a saturation current 
by extrapolation the CVC to U=0 and from 
dependencies J (1Я) too according [3,15].

Annealing changes the conduction, slope of CVC, 
values Up and q<j)B, photosensitivity K=(0hv־a)/a  (0hv ־ 
photoconduction) too (fig.1-5) [16]. The о growth at 
Tan=300-750 К is accompanied the decrease of 
barrier height and increase of К (fig.4). CVC are 
stipulate by surface cleaning from the natural oxides 
and adsorbed molecules CO, C 0 2. Decrease a 
thickness of double layer, created by surface states

Fig.2. CVC at Т-300 К of films after annealing at Tan=720 К  
at increase and lower voltage ((1-3)- consecution of 
measurements).
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>

Fig.7. Temperature dependency of threshold voltage Up 
after annealing at 450 (1), 620 (2) and 920 К (3, 4). Films of 
1th (4) and 2th types (1 -3).

UP(T) are appear (fig.7). The Up decrease with 
temperature (activation energy 0 . 2 - 0 . 3  eV) occurs 
after T a n = 5 0 0 - 6 5 0  К (fig.7, curve 2 ) .  It confirms the 
thermo emission mechanism. The same behavior 
appears in films on base of low ohmic GaAs (fig.3). 
Growth value Up with temperature at T a n = 3 0 0 - 5 0 0  К 
is caused by high density defects states, distributed 
continuous on energy (fig.7, curve 1). Change of 
UP(T) at Tan—800 К is reflected an implantation 
effects (fig.7). Transition in «high conductance» state 
accompanies stepwise of photosensitivity near Up. 
Correlation between CVC and photosensitivity 
confirm a thermo emission mechanism of a  and 
surface character of photoconduction too [1 -3].

Thus, peculiarities of optical and electrical 
properties of films, deposited by ion pulsed ablation, 
are determine by deposition condition and resistance 
of target. Behavior of CVC correlates with barrier 
height and photosensitivity. Stable properties appear 
in films having the conduction 10 '8 10־״ S and after 
annealing at 6 0 0 - 7 0 0  K . Substantial photosensitivity 
allows to apply these films for solar elements.
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Fig.5. Annealing effect on о (1), barrier height дфв (2) and 
photosensitivity К  (3) of films from high ohmic GaAs.

realize in subsequent cycles of heat-cooling (fig.3). 
The transitions temperature decreases as voltage 
growth. That indicates to equivalence of thermal and 
field excitation of electronic systems of material. 
Coexistence of two differ on conduction states have 
dominate electronic nature and causes by formation 
of the mixed structure with disordered phase having 
a high defect content and inclusions of crystalline 
phase [13, 14, 17]. Instability of defect states 
population may to explain in frame of levels model 
peculiar to glasses [17]. Deep defects levels 
recharge effect give input into instability too [16,17].

<
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Fig.6. CVC of 2״’ type films, obtained from high ohmic 
GaAs, after deposition (1) and annealing 450 (2), 550 (3) 
and 920 К (4)

Hiah-resistance GaAs target (o~1(f Ohm cm). 
Transitions between «low»- and «high conductive» 
states is appeared similarly but realized directly after 
deposition in films of 2th type with optical properties 
like to amorphous ones (fig.6). In Г ' films with 
crystalline similar behavior transitions are realize 
after annealing at lower Tan compare with case of low 
resistant target (fig.1, 2). The current instabilities 
input into CVC are lesser. Annealing effect on о and 
Яфв values differ substantially from films, produced 
on base of low resistant GaAs, though K(Tan) change 
almost eauallv (fia.4, 5). Two tvoe of dependencies
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СТРУКТУРНОЕ СОСТОЯНИЕ И МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
МЕДНО-УГЛЕРОДНЫХ КОМПОЗИТОВ, СФОРМИРОВАННЫХ 

КОМПРЕССИОННЫМИ ЭРОЗИОННЫМИ 
ПЛАЗМЕННЫМИ ПОТОКАМИ
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220064 Минск, ул. Курчатова, 7, Беларусь, e-mail: samtsov@bsu.by;
3>Институт физики им. Б.И. Степанова НАН Беларуси, 220072 Минск, 

пр-т. Независимости, 70, Беларусь, e-maii:ast@imaph.bas-net.by.

Исследовано структурное состояние и механические свойства медно-углеродных (Си-С) тонких плёнок с различным 
содержанием углерода, полученных при воздействии на пластины кремния компрессионными эрозионными плазмен- 
ными потоками, генерируемыми квазистационарным эрозионным плазменным ускорителем торцевого типа. Таким об- 
разом, для плёнки, сформированной при плотности мощности 3,0-104 Вт/смг с максимальным содержанием углерода 95 
ат.%, установлено, что в треке износа происходит внутреннее упорядочение, сопровождающееся увеличением доли 
эр3-связей и повышением твёрдости до ~ 14,5 ГПа. Уменьшение плотности мощности до 2,5-104 Вт/смг приводит к уве- 
личению размера углеродных кластеров в Си-С композитах с концентрацией углерода 90 ат.%, а также происходит 
внутреннее упорядочение углерода, при котором увеличивается доля нанокристаллического графита.

личных газов, в том числе и атмосферного дав- 
ления. В случае, когда внутренний электрод 
КЭПС изготовлен из меди, скорость плазмы ком- 
прессионного потока, в зависимости от условий 
эксперимента, изменяется в пределах (20470) •106 
см/с.

В настоящей работе представлены результа- 
ты исследований структурного состояния и меха- 
нических свойств медно-углеродных (Си-С) тон- 
ких плёнок с различным содержанием углерода, 
полученных при воздействии на пластины крем- 
ния компрессионным эрозионным плазменным 
потоком, генерируемым квазистационарным эро- 
зионным плазменным ускорителем.

Методика эксперимента
Эксперименты проводили на квазистационар- 

ном эрозионном плазменном ускорителе, камера 
которого заполнялась буферным газом (воздух) 
до давления Р0 = 100 Па. Внутренний электрод 
КЭПС был изготовлен из меди с запрессованным 
графитовым стержнем. В этом случае в процессе 
разряда ускорителя формируется КЭПП, в состав 
которого входят атомы и ионы меди и углерода. 
Воздействие таким плазменным потоком на пла- 
стину монокристаллического кремния ориентаци- 
ей (1 1 1 ) приводит к плавлению тонкого слоя по- 
верхности и последующему синтезу медно- 
углеродной плёнки толщиной ~ 1 р т . Плотность 
энергии, передаваемой компрессионным плаз- 
менным потоком поверхности образца, изменя- 
лась от 2,5 до 4,5 Дж/смг, в зависимости от на- 
чального напряжения накопителя энергии ускори- 
теля и расстояния от рабочего торца разрядного 
устройства до образца. Такой диапазон плотно- 
сти энергии при длительности воздействия ~ 100 
мкс соответствует изменению плотности мощно- 
сти Р от 2,5 104 до 4,5 104 Вт/смг.

Для исследования структурного состояния уг- 
лерода полученных медно-углеродных тонких 
плёнках использовался метод комбинационного

Введение
Ранее было показано, что тонкопленочные 

аморфные гидрогенизированные металл-углерод- 
ные (Ме/а־С:Н) композиты представляют несо- 
мненный научный интерес, так как многие их фи- 
зические свойства изменяются в широких преде- 
лах в зависимости от степени легирования ме- 
таллом, соотношения sp2/sp3 гибридизированных 
углеродных связей, уровня остаточных механиче- 
ских напряжений, состояния морфологии поверх- 
ности [1-3]. Аморфный углерод а-С является ма- 
териалом, обладающим такими уникальными 
свойствами как оптическая прозрачность в види- 
мом и в ИК диапазонах, химическая и радиацион- 
ная стойкость, высокое электрическое сопротив- 
пение, а также низким коэффициентом трения и 
высокой износостойкостью. Дополнительное ле- 
гирование металла в углеродную матрицу позво- 
ляет существенным образом изменять структур- 
но-фазовое состояние и тем самым модифициро- 
вать прочностные и трибологические свойства [4]. 
Поэтому в настоящее время подход, связанный с 
легированием металла в углеродные покрытия, 
считается одним из перспективных в плане сни- 
жения уровня механических напряжений и улуч- 
шения адгезионной прочности и износостойкости 
без значительного уменьшения твёрдости пленок, 

В настоящее время принципиально новые 
возможности для формирования композиционных 
металл-углеродных пленок с уникальными физи- 
ческими свойствами открывает воздействие на 
различные материалы компрессионными эрози- 
онными плазменными потоками (КЭПП) заданно- 
го состава, генерируемыми квазистационарным 
эрозионным плазменным ускорителем торцевого 
типа [5]. Состав плазмы в таком ускорителе опре- 
деляется продуктами электрической эрозии ма- 
териала внутреннего электрода при прохождении 
через его торец разрядных токов ~ 1004-200 кА. 
Такая плазмодинамическая система эффективно 
работает как в вакууме, так и в атмосфере раз

8- международная конференция «Взаимодействие излучений с тверды* телом», 2 3 -2 ' сентября 2009 г., М инск Беларусь
8-th International Conference “Interaction o f Radiation with Solids”, September 23-25, 2009, M in s ‘ , Belarus

mailto:uglov@bsu.by
mailto:samtsov@bsu.by
mailto:ast@imaph.bas-net.by


244
Секция 5. Ст рукт ура и свойства покрытий

В КР спектрах, снятых с поверхности (рис. 1а), 
наблюдается сдвиг положения D пика в низкочас- 
тотную область к значению 1333 см 1, при малых 
плотностях мощности от 3 104 до 2,5 104 Вт/смг. 
При этом G пик смещается в высокочастотную 
область 1600 см'', а соотношение l(D)/l(G) увели- 
чивается. Указанные характеристики свидетель- 
ствуют, согласно [6], об увеличении доли нанок- 
ристаллического графита.

а)

Раманонский гляи!, см’1

б)

Рис. 1. Спектры комбинационного рассеяния медно- 
углеродных плёнок, полученные с поверхности (а) и в 
треках износа (б) медно-углеродных плёнок, сформиро- 
ванных компрессионными эрозионными плазменными 
потоками.

Как известно из литературных данных [7], по- 
явление G пика, соответствующего 1581 см'’ в 
спектре графита, связано с колебаниями шести- 
атомных колец с растяжением и сжатием sp2- 
связей. В нанокристаллическом графите nc-G из- 
за размерного квантования фононов в нанокри- 
сталлах линия G сдвигается в сторону высоких 
частот вплоть до 1600 см'1. Возрастание отноше- 
ния интенсивностей l(D)/l(G) и низкочастотное 
смещение полосы D может указывать на объеди- 
нение разупорядоченных углеродных кластеров в 
более крупные упорядоченные углеродные кла- 
стеры, при этом уменьшается количество обор- 
ванных углеродных связей. Таким образом, при 
малых плотностях мощности 2,5-104 Вт/см2 уве- 
личивается размер углеродных кластеров, а так- 
же происходит внутреннее упорядочение углеро- 
да, приводящее к росту доли нанокристалличе- 
ского графита.

Твёрдость данных медно-углеродных компо- 
зитов зависит от структурного состояния углеро- 
да. Медно-углеродная плёнка, сформированная 
при Р=3,0-104 Вт/см2 и имеющая концентрацию

рассеяния (КР) света. Спектры КР были зарегист- 
рированы при комнатной температуре с помощью 
спектрометра Ramalog 4 фирмы Spex, возбужде- 
ние осуществлялось излучением Аг‘ лазера (488 
или 514 нм) при мощности на образце 0,10 -  0,15 
Вт и диаметре пучка -1 0  мкм. Регистрация КР 
спектров осуществлялась как с поверхности, так и 
в треках износа после трибологических испыта- 
ний.

Трибологические испытания Си-С плёнок по 
методу “палец-поверхность” проводились на три- 
бометре УИПТ-001, разработанном сотрудниками 
кафедры физики твёрдого тела БГУ, в условиях 
сухого трения. Трибологические характеристики 
определялись при возвратно-поступательном 
скольжении индентора из подшипниковой стали 
ШХ15 при нагрузке 0,1 Н, при этом скорость дви- 
жения столика с образцом составляла 2 мм/с. 
Время истирания подбиралось таким образом, 
чтобы глубина образовавшегося трека не превос- 
ходила толщину плёнки, так как основной целью 
данной работы являлось исследование измене- 
ния структурного состояния углерода после про- 
ведённых трибологических испытаний.

Микротвердость измерялась на приборе ПМТ- 
3 по методике Виккерса при нагрузках в диапазо- 
не 0,5 -  1,2 Н, время действия нагрузки составля- 
ло 15 с.

Результаты и обсуждение
Исследование элементного состава медно- 

углеродных плёнок, сформированных с использо- 
ванием КЭПГІ, осуществлялось с помощью оже- 
электронной спектроскопии. Значения концентра- 
ции углерода в плёнках, полученных при различ- 
ных значениях плотности мощности, передавав- 
мой компрессионным плазменным потоком по- 
верхности образца, приведены в таблице 1 .

Таблица 1. Параметры компонент спектров комби- 
национного рассеяния, полученных от поверхности и в 
треках износа Си-С композитов с различным содержа-
нием углерода.
P, 10“ 
Вт/см2

Концент- 
рация угле- 
рода, ат.%

D
peak,
(cm־’)

G
peak, 
(cm ’)

l(D)/l(G)

2,5 90 поверх-
ность

1333 1600 1,99

в треке 1346 1598 2,28
3,0 95 поверх-

ность
1371 1585 1,77

в треке 1351 1584 1,53
4,0 88 поверх-

ность
1358 1585 1,68

в треке 1347 1576 1,28
4,5 85 поверх-

ность
1354 1590 2,25

в треке 1353 1591 2,20

КР спектры, полученные с поверхности и в 
треках износа Си-С плёнок с различным содер- 
жанием углерода, представлены на рис. 1. Мате- 
матическая обработка спектров КР, приведённая 
в таблице 1 , осуществлялась с помощью функции 
Гаусса и линейной функции фона.
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эрозионными плазменными потоками при раз- 
личных значениях плотности мощности. Для 
плёнки, сформированной при Р=3,0104־ Вт/см2 с 
максимальным содержанием углерода (95 ат.%) 
было выявлено, что в треке износа происходит 
внутреннее упорядочение, сопровождающееся 
увеличением доли 8р3-связей и повышением 
твёрдости до ~ 14,5 ГПа.

По мере уменьшения плотности мощности до 
2,5-104 Вт/см2 увеличивается размер углеродных 
кластеров в Си-С нанокомпозитах с концентрации 
ей углерода 90 ат.%, а также происходит внут- 
реннее упорядочение углерода, при котором уве- 
личивается доля нанокристаллического графита.
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углерода 95 ат.%, обладает наибольшим значе- 
нием твёрдости ~ 14,5 ГПа. При этом, согласно 
данным КР, структура плёнки состоит из мелких 
разупорядоченных графитовых колец. При увели- 
чении плотности мощности до 4 ,5 1  -Вт/см2 про ־04
исходит формирование Си-С композитов, твёр- 
дость которых уменьшается до 6,5 ГПа, что со- 
провождается объединением разупорядоченных 
колец в более крупные кластеры и внутренним 
упорядочением.

Из анализа КР спектра в треке износа 
(Рис.16), полученного для плёнки, сформирован- 
ной при Р=2,5104־ Вт/см2, видно, что положение D 
пика смещается в высокочастотную область, а 
соотношение l(D)/l(G) увеличивается по сравне- 
нию со спектром от поверхности. В спектре КР, 
полученном в треке износа плёнки, сформиро- 
ванной при Р=3,0-104 Вт/см2, наблюдается увели- 
чение отношения l(D)/l(G), связанное с внутрен- 
ним упорядочением и увеличением доли sp3- 
связей. Следует отметить, что упорядочение 
структуры обуславливает увеличение твёрдости 
до 14,5 ГПа.

Таким образом, в процессе истирания инден- 
тором данной плёнки происходят значительные 
структурные изменения, что вероятно связано с 
повышением температуры в месте трибоконтакта. 
Изменение плотности мощности, приводящее к 
снижению концентрации углерода, обуславливает 
формирование плёнок, структура которых не из- 
меняется при проведении трибологических испы- 
таний. Данное обстоятельство может быть связа- 
но с уменьшением твердости, в результате чего 
происходит постепенное «оттеснение» слоёв по- 
верхности данных плёнок, что не влечёт за собой 
никаких структурных изменений.

Заключение
Метод комбинационного рассеяния позволил 

выявить структурное состояние как поверхности, 
так и треков износа композитных медно-углерод- 
ных плёнок, сформированных компрессионными

STRUCTURAL STATE AND MECHANICAL PROPERTIES OF COPPER-CARBON COMPOSITES 
FORMED BY COMPRESSION EROSION PLASMA FLOWS

M.V. Astashynskaya11, M.P. Samtsov21, V. M. Astashynski31 
11Belarusian State University, 220030 Minsk,

4 Nezalezhnastsi Ave., Belarus, tel. (375-17) 2095512, e-mail: ugiov@bsu.by; 
г)Research Institute For Applied Physical Problems of Belarusian State University,

7 Kurchatov Str., 220064 Minsk, Belarus, e-mail: samtsov@bsu.by;
3,Institute of Physics, National Academy of Sciences of Belarus, 70 Nezalezhnastsi ave., 220072 Minsk, Belarus.

The structural state and mechanical properties of copper-carbon (Cu-C) thin films with different carbon content formed dur- 
ing the action on the silicon plates of compression erosion plasma flows generated by erosion plasma accelerator of face type 
were researched. So it was established that the internal ordering accompanied by the increase of portion of sp3 bonds and by 
the growth of hardness value up to 14,5 GPa occurs in wear track for the film formed at power density 3,0-104 W/cm־ with the 
maximum carbon content 95 at.%. The decrease of power density up to 2,5-104 W/cm2 results in the increase of size of carbon 
clusters in Cu-C composites with carbon concentration 90 at.% and the internal ordering of carbon also takes place, at the same 
time the portion of nanocrystalline graphite is risen.
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НАНОТВЕРДОСТЬ И ТОПОГРАФИЯ ПОВЕРХНОСТИ 
КРЕМНИЯ С Ti, Со, Zr, Мо ПОКРЫТИЯМИ, ОСАЖДЕННЫМИ 

В УСЛОВИЯХ ИОННОГО АССИСТИРОВАНИЯ

С.М. Барайшук '׳ . В.В. Тульев‘  И.С. Ташлыков 11 .׳
1) Белорусский государственный педагогический университет, Беларусь, Минск, 220050, ул.

Советская 18, к. 3, каб. 202. tashl@bspu.unibel.by 
2) Белорусский государственный технологический университет, Беларусь, Минск, ул.

Свердлова 13 а, tw69@mail.ru

В статье обсуждаются результаты экспериментального исследования механических свойств поверхности кремния, 
модифицированного ионно -  ассистированным осаждением Ti, Со, Zr, Мо покрытий. Методом наноиндентирования 
покрытий получены кривые нагрузка -  разгрузка и на их основании вычислены твердость поверхности и эффективный 
модуль Юнга. Методом атомно -  силовой микроскопии исследованы топография и шероховатость модифицированных 
поверхностей.

Для изучения топографии поверхности образ- 
цов применяли многофункциональный скани- 
рующий атомно-силовой микроскоп NT 206. В 
наших экспериментах поверхность исследова- 
лась в контактном и бесконтактном режимах.

Измерение механических 
характеристик образцов
Для каждого образца было проведено 5 изме- 

рений в различных точках поверхности покрытия, 
на основании которых строились диаграммы на- 
грузки -  разгрузки На рис. 1 приведены данные, 
полученные для Ti покрытия на кремнии.

* 6 ІіМ  ид діеу
Рисунок 1 -  Кривые нагружения -  разгрузки от об- 

разцов кремния с титановым покрытием, полученным 
методом ионно-ассистированного осаждения при по- 
тенциале ассистирования 3 кВ в течение 1 часа

Обработанные данные усреднялись по по- 
верхности образца. По данным эксперимента 
были рассчитаны значения нанотвердости (Н) и 
модуля Юнга ( д ) поверхности исходного и мо-

дифицированного кремния.
Были проведены измерения нанотвердости и 

модуля Юнга непосредственно покрытий по из- 
вестным методикам [1]. Результаты проведенных 
расчетов представлены в таблице 1 .

Анализируя полученные данные, можно еде- 
лать вывод о том, что на поверхности кремния 
формируются покрытия, которые в слоях толщи- 
ной до ~ 50 нм обладают высокой твердостью, 
значение которой в 4 -  9 раз выше, чем твер- 
дость исходного кремния. Наибольшая твердость 
получена для Со покрытий. Полученные значения 
твердости покрытий сопоставимы со значениями 
твердости алмазоподобных покрытий. При увели-

Введение
Ионно-ассистированное нанесение покрытий 

является одним из перспективных методов мо- 
дифицирования свойств поверхности материа- 
лов, прежде всего, кремния -  базового материала 
микроэлектроники. Ряд факторов, среди которых 
такие как: элементный и фазовый состав покры- 
тий, их структура, адгезия к подложке, топогра- 
фия и другие, влияют на свойства модифициро- 
ванной поверхности изделий. Поэтому в первую 
очередь необходимо оптимизировать механиче- 
ские свойства модифицированных поверхностей 
изделий. Следовательно, при модифицировании 
свойств поверхности изделий нанесением покры- 
тий необходима диагностика структуры и топо- 
графии поверхности, её механических характери- 
стик. В решении этих задач важная роль отводит- 
ся изучению топографии поверхности с примене- 
нием атомно-силовой микроскопии и методу на- 
ноиндентирования.

Методика эксперимента
Для осаждения Ti, Со, и Мо покрытий на крем- 

ний при ионном ассистировании в условиях само- 
облучения в качестве подложки использовали 
пластины (100) и (111) кремния. Плотность пото- 
ков нейтральной (А) и ионизированной (I) фрак- 
ции осаждаемого на подложку материала уста- 
навливали экспериментально. Нанесение покры- 
тий осуществлялось при ускоряющем потенциале 
3 -  7 кВ. Отношение І/А варьировалось от 0.02 до
0.5 при скорости нанесения покрытий от 0.5 до 2 
нм/мин. Давление в мишенной камере, откачи- 
ваемой диффузионным парамаслянным насосом, 
было 102 ־ Па.

Измерение нанотвёрдости и модуля Юнга 
проводилось при помощи нанотвердомера 
«Fisher Н100». В наших опытах нагрузка на ин- 
дентор изменялась в интервале от 0.4 до 20 мН. 
Температура при испытаниях на нанотвёрдость 
была -  22  -  23°С. Общее время нагружения ин- 
дентора составляло 14,5 с. Данные о силе на- 
грузки и глубине проникновения индентора изме- 
рялись с интервалом 0.5 с. Отметим, что перво- 
начально измеренная твердость поверхности 
исходного кремния использовалась для коррек- 
тировки в измерениях твердости покрытий на 
кремнии.
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свойств структуру, то есть на свойства поверхно- 
сти в разных областях влияет фазовый состав 
включений, сформировавшихся в процессе нане- 
сения покрытий.

Изучение топографии образцов.
Топография поверхности после устранения

Рисунок 3 -  Топография поверхности исходного 
кремния и диаграмма неровности

возможных неточностей по разработанной нами 
методике [2] представлена на рис. 3

Хорошо отражено высокое качество обработки по- 
верхности. Неоднородности, имеющиеся на поверхно- 
сти, характеризуются небольшой площадью, не более 
0.16 мкм2, и занимают менее 1.5 % площади поверхно- 
сти.

;< ז י1ז י  И—וין׳•׳«(» if*» jm

I■»— Ц т й і ■ т :  . tfc(IW.flrps
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Рисунок 4 -  Топография поверхности и диа- 
грамма неровности кремния с ТІ покрытием (Еасс 3 
кВ)

Поверхность кремния с молибденовым покры- 
тием (рис. 5) качественно сравнима с изображе- 
нием поверхности в системе титан/кремний, од- 
нако на диаграмме неровности можно заметить и 
важные отличия. Возвышения преобладающей 
топографии поверхности имеют в 3 -  4 раза 
большее отклонение от среднего значения, одна- 
ко неровности имеют меньшую площадь ~ 1 . 5 - 2

Рисунок 5 - Топография поверхности и диа- 
грамма неровности кремния с Мо покрытием (Еасс =
3 кэВ)

раза. Проявляющиеся на поверхности крупные 
неоднородности в 3 -  5 раз выше отклонений 
основного рельефа (рис. 5 ) но по сравнению с 
системами с титановым покрытием площадь та- 
ких вкраплений в 1 0 - 3 0  раз меньше (рис. 4 и 
рис. 5). В результате средняя арифметическая 
шероховатость Ra структур с молибденовом по

чении глубины индентирования интегральная 
нанотвердость системы Me/Si приближается к 
нанотвердости исходного кремния.

Таблица 1 -  Нанотвердость и модуль Юнга в слое 
толщиной 50 нм покрытий, нанесенных на кремний ме- 
тодом ионно -  ассисгированного осаждения (потенциал
ассистирования 3 кВ)

Покрытие Н , гПа Е l,jj■ , ГПа

Исходный 16,8±2,5 В1,0±1,6
Молибден 73,9±7,3 18,3±3,7
Цирконий 75,6±8,9 18,9±3,3
Кобальт 149,6±5,5 21,3±2,7
Титан 69,3±2,6 16,4±2,7
Алмазоподоб- 
ные покрытия 4 7 -1 0 0

Графики зависимости нанотвердости поверх- 
ности сформированных структур от глубины ин- 
дентирования представлены на рис. 2
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Рисунок 2 -  Графики зависимости нанотвердо- 
сти поверхности сформированных структур от глу- 
бины индентирования

Необходимо отметить, что измеренная нано- 
твердость металлопокрытий имеет разброс ~ 10 -  
50% для различных областей поверхности изу- 
чаемых систем.

Таблица 2 -  Максимальная и минимальная нанот- 
вердость металлопокрытий, измеренная в разных точ-
КЯУ П П ДРПУНППТИ ПЛНО ГО  0 6 0 Я Л М Я

Покрытие Е і  міп, ГПа
Н  мах, 

ГПа
Исходный 16,3 17,6
Молибден 65,0 84,8
Цирконий 63,8 83,9
Кобальт 105,7 258,3
Титан 56,8 84,9

В таблице 2 приведены значения максималь- 
ной и минимальной твердости изученных образ- 
цов, измеренной в разных областях нанесенных 
покрытий при глубине индентирования 50 нм.

Обсуждая установленный факт разброса на- 
нотвердости в разных точках покрытий, можно 
предположить, что покрытие имеет по поверхно- 
сти не однородную, с точки зрения механических

8-> международная конференция «Взаимодействие излучений с твердые телом», 2 3 -2 сентября 2009 ׳'  г. Минск. Бе орусь
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Выводы
Методом ACM установлены высокое качество 

поверхности и низкая шероховатость структур, 
полученных ионно-ассистированным нанесением 
металлопокрытий на кремний. Определены зна- 
чения шероховатости образцов. Шероховатость 
поверхности образцов можно изменять, создавая 
поверхность, пригодную для микроэлектроники. 
Анализ результатов измерений твердости пока- 
зал, что нанотвердость непосредственно покры- 
тий в тонких слоях толщиной до -50  нм в 4 -  9 
раз выше чем твердость исходного кремния и 
сопоставима с твердостью алмазоподобных по- 
крытий. Наибольшая твердость получена при 
нанесении на кремний Со покрытий.

Таблица 3 -  Плотность энергии, выделенной в кас- 
кадах атомных столкновений в структурах металл(М0 , 
Со)/кремний и шероховатость поверхности этих сгрук-
ТУР

Мишень Ион
Ускор.
потенциал,
кВ

пвэ,
эВ/атом

Шероховатость
поверхности,
нм

Si

Mo
3 2.67 1.256
7 0.49 0.867
15 0.12 0.585

Co
3 2.07 0.913
7 0.38 0.744
15 0.08 0.506
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крытием на ~ 21 % меньше чем у структур крем- 
ния с титановым покрытием.

Топография поверхности конструкций кобаль- 
товое покрытие/кремний имеет принципиальное 
отличие от поверхности титановых и молибдено- 
вых покрытий на кремний, рис. 6 .

Рисунок 6 -Топография поверхности и диаграм- 
ма неровности кремния с Со покрытием (ЕаСс = 7 
кэВ)

На рис. 6 видно что поверхность структуры 
более неравномерная, основной рельеф имеет 
перепады до 2 -  3 нм по высоте и большую пло- 
щадь, по сравнению с титановым покрытием в 
100 -  200 раз, однако на ней отсутствуют крупные 
неоднородности.

При анализе топографии поверхности крем- 
ния с Со, Мо покрытиями, полученными при раз- 
ных ускоряющих потенциалах, становиться за- 
метно, что шероховатость поверхности нелиней- 
но уменьшается с ростом энергии ассистирующих 
ионов таблица 3.

По нашему мнению, это связано с тем, что при 
более низком ускоряющем потенциале плотность 
энергии, выделенной в каскадах атомных столк- 
новений, становиться гораздо выше, что в свою 
очередь приводит к увеличению коэффициента 
распыления поверхности и шероховатости по- 
верхности.

NANOHARDNES AND TOPOGRAPHY SILICON SURFACE MODIFIED BY MEANS 
OF ION ASSISTED DEPOSITION OF Tl, CO, ZR, MO COATINGS

S.M. Baraishuk1), V.V. Tulev2), I.S. Tashlykov'*.
1 )Department of experimental Physic, Belarusian State Pedagogical University, Sovetskaja str. 18, 220050 Minsk,

Republic of Belarus, email: tashKcbbspu. unibel. by
2) Belarusian State Technologycal I University, Sverdlova str. 13 a, 220050 Minsk, Republic of Belarus
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The article is devoted to experimental investigation of mechanical properties of silicon surface modified by means of self ion 
assisted deposition of Ti, Co, Zr, Mo coatings. The nanoindentation data from coated systems were used for calculation of the 
hardness and elastic modulus using load and displacement sensing indentation experiments. Atomic Force Microscopy surface 
observations were used to investigate the topography of modified surfaces.
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МОРФОЛОГИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА КОМПОЗИЦИОННЫХ ПОКРЫТИЙ 

НИТРИДОВ Ti, Zr и Мо

М.В. Гольцев1', В.П. Гольцев2', Л.В. Баран2', О.Д. Ахрамович1'
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Используя методы рентгеноструктурного анализа (РСА) и атомно-силовой микроскопии (ACM), а также тесты на 
микротвердость, исследованы морфология поверхности и упрочнение композиционных нитридных покрытий Ti-Zr-N, Z r- 
Mo-N, Ti-Mo-N. У покрытий тройных систем Zr-Mo-N и Ti-Zr-N обнаружена ячеистая структура.
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Для изучения морфологии и микрорельефа 
поверхности использовали атомно-силовой мик- 
роскоп (ACM) марки NT-206 с возможностью 
трехмерного изображения, анализом профилей 
сечения поверхности и гистограммами элементов 
рельефа. Анализ рельефа проводили контактным 
методом с использованием зонда серии CSG-100.

Результаты эксперимента
Результаты исследования упрочнения нит- 

ридных покрытий сложных систем (Ti-Zr-N, Z r-  
Mo-N, Ti-Mo-N) показывают экстремальную зави- 
симость микротвердости Нк от струкгурно-фазо- 
вого состава покрытий (табл.1). Во всем интерва- 
ле концентраций компонентов в тройных нитри- 
дах твердость оказывается более высокой, чем у 
соответствующих двойных нитридов.

Механизм упрочнения может быть связан с 
изменением электронной структуры, образовани- 
ем структур твердых растворов и соответствую- 
щим стехиометрическим составом нитридов.

Таблица 1
Влияние состава на структуру и упрочнение нитридов

Система Состав, мол.% а, нм H.,
ГПа

TiN ZrN Mo2N
T i-N 100 - - 0,423 18,0
Zr-N 100 - 0,460 16,0
Mo-N - - 100 0,417 18,0
T i-Zr-N 40 60 0,438 26,0

60 40 - 0,444 40,0
80 20 - 0,450 38,0

T i-M o-N 60 40 0,435 24,0
40 - 60 0,428 22,0
20 ־ 80 0,426 18,0

Zr-M o-N - 40 60 0,442 23,0

Анализ дифрактограмм показал наличие всех 
линий двойных и тройных нитридов, принадле- 
жащих ГЦК-структуре типа В1, однако с некото- 
рым угловым сдвигом.

Параметр кристаллической решетки а трой- 
ных нитридов (табл.1 ) показывает четкую связь с 
составом соединений и эта зависимость подчи- 
няется закону Вегарда с незначительным поло- 
жительным или отрицательным отклонением. Эти 
экспериментальные данные подтверждают фор- 
мирование исследуемых систем в виде твердых 
растворов в широком диапазоне составов, что 
объясняется изоморфностью двойных нитридов и

Введение
Физико-механические характеристики совре- 

менных материалов и инструментов, опреде- 
ляющих прогресс науки и техники, обусловлены 
их химическим составом, структурой и фазовым 
состоянием. Формирование износостойких компо- 
зиционных покрытий сложного состава методом 
совмещения плазменных пучков дает возмож- 
ность регулировать их состав и структурно- 
фазовое состояние, что лежит в основе регули- 
рования механических свойств покрытий на осно- 
ве нитридов переходных металлов[1 ].

Для изучения механизма изменения физико- 
механических свойств сформированных покрытий 
и модифицированных слоев необходимо изуче- 
ние связи между тонкой структурой, упрочнением, 
трибологическими характеристиками, и морфоло- 
гией поверхности.

Материалы и методы эксперимента
Объектом изучения были выбраны покрытия 

толщиной 4... 10 мм на основе тройных систем T i-  
Zr-N, T i-M o-N  и Zr-M o-N, свойства которых со- 
поставлялись с изученными свойствами двойных 
систем T i-N , Zr-N  и Mo-N [2]. Формирование тон- 
копленочных покрытий проводили на установке 
типа ВУ-2МБС с использованием одного (Ti, Zr, 
Мо) или двух катодов (Ti-Zr, Ti-Mo и Zr-М о) с 
осаждение потоков плазмы в локальной области 
поверхности подложки (Ст45). Выбирались еле- 
дующие токи электродугового разряда: Ti, Z r-  
катоды 80, 100, 110 А, Мо -  катод 170, 180, 190, 
200, 210 А; ускоряющее напряжение: 50 ,100,130, 
150 В; давление азота в камере -  7-105 -  1 0 3 
мм.рт.ст. Время осаждения составляло 8 ...35 
мин., что обеспечивало получение заданной тол- 
щины покрытия.

Для установления характера упрочнения по- 
крытий Ti-Zr-N, Zr-M o-N, T i-M o #  использовали 
метод микротвердости (микротвердомер «Micro- 
met» с индентером Кнуппа).

Изучение структурно-фазового состояния 
осуществляли с использованием дифрактометра 
«Дрон-2» в кобальтовом Ка-излучении.

Трибологические характеристики нитридных 
покрытий исследовали при возрастно-поступа- 
тельном движении на машине трения 77МТ-1. 
количественные характеристики износа -  по от- 
носительному изменению массы образца и ин- 
дентера.
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а -  рельеф поверхности, б -  профиль сечения 
вдоль оси X, в -  трехмерное изображение рельефа 

Рис.2. Рельеф поверхности покрытия тройной 
системы Ti-Mo-N при токах разряда 1мо/1т!=170 А / 120 А

а -  рельеф поверхности, б -  профиль сечения 
вдоль оси X, в -  трехмерное изображение рельефа 

Рис. 3. Рельеф поверхности покрытия тройной 
системы Ti -Mo- N при токах разряда ІМо/Іп=200 А / 100 А

Из рисунка 4 следует, что поверхность харак- 
теризуется микрорельефом с содержанием огра- 
ниченного количества капельной фазы (пик раз- 
мером ~250 нм) и мелкозеренной структурой с 
размером зерен 2,..4мкм, относящейся к типу 
ячеистых структур, что более наглядно представ- 
лено на трехмерном изображении рельефа по-
верхности (рис. 5-а).

Рисунок 4 -  Топография поверхности покрытия нит- 
рида Ti-Zr-N, содержащего С Ti/Czr=50 ат.%/50 ат.% 

Машинная обработка в процессе изучения 
рельефа зондовым методом также указывает на 
незначительную долю капельной фазы и изо- 
тройное распределение элементов рельефа, ос- 
новными из которых являются зерна с малой 
сферической поверхностью, не превышающие 
50-80 нм глубиной.

соответствием параметров решетки правилу Юм- 
Розери. В общем виде можно считать, что нитри- 
ды тройных систем представляют собой твердые 
растворы типа TixZr1 xN, TixMo2(1-x)N и ZrxM02(1.X)N, 
где 0<х<1 , что соответствует работе [3].

Изучение микрорельефа поверхности после 
трибологических испытаний проводили с исполь- 
зованием ACM. Обнаружено, что на ранних ста- 
днях, а также при малых нагрузках, имеет место 
адгезионное изнашивание. На поздних стадиях и 
при нагрузках, превышающих предел упругости, 
покрытие разрушалось и происходил абразивный 
износ. Результаты ACM износа покрытия Ti-Zr-N 
подтверждают механизм абразивно-адгезионного 
повреждения поверхности (рис.1 ).

а -  рельеф поверхности, б -  профиль сечения 
вдоль оси X, в -  трехмерное изображение рельефа 
поверхности исходного образца;
г -  рельеф поверхности, д -  профиль сечения вдоль 
оси X, е -  трехмерное изображение рельефа поверхно- 
сти образца после испытания на износ

Рис.1. Рельеф поверхности покрытия тройной 
системы Ti-Zr-N и картина его абразивно-адгезионного 
износа

Покрытия, полученные осаждением из плаз- 
мы, обладают существенным недостатком -  на- 
личием пористости и капельной фазы, представ- 
ляющей частицы материала катода. Возникнове- 
ние этих областей связывается с параметрами 
электродугового разряда.

В покрытиях Ti-M o-N, получаемых совмест- 
ным осаждением плазменных пучков, при более 
высоких токах электродугового разряда на като- 
дах, количество капельной фазы увеличивается с 
ростом тока электродугового разряда.

При соотношениях относительно низких токов 
электродуговых разрядов Мо-катода 1мо/1т!=170 А 
/120  А, что соответствует концентрации Смо/Ст, = 
60 % /  40 %, содержание капельной фазы 
невысокое, сама фаза мелкая (рис. 2).

При соотношениях высоких токов электроду- 
говых разрядов Мо-катода і м о / і т і  = 200 А / 100 А, 
что соответствует концентрации Смо/Оп=80/20%, 
содержание капельной фазы, состоящей в основ- 
ном из металлического молибдена, значительное 
и (рис. 3).

Изучение топографии поверхности покрытия 
нитрида тройной системы Ti-Zr-N с использова- 
нием ACM включало общий вид поверхности, 
профиль сечения вдоль оси X (рис. 4), а также 
трехмерное изображение рельефа поверхности и 
гистограмму элементов рельефа (рис. 5).
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фаза зоны концентрационного переохлаждения 
расплава.

Тогда можно считать, что основными характе- 
ристиками формирования ячеистой структуры 
являются концентрационное переохлаждение 
расплава, температурный градиент G, концен- 
трация примеси Cs. На практике скорости роста 
кристаллов колеблется в диапазоне 10  6... 1 0 4 
м/с, и для растущих кристаллов, уже содержащих 
больше 0,5 ат.% примеси, как правило, будет су- 
ществовать зона концентрационного переохлаж- 
дения, а следовательно, вероятность образова- 
ния ячеистой структуры весьма высока.

Заключение
Выполненные исследования микротвердости 

композиционных нитридных покрытий Ti-Zr-N, Z r-  
Mo-N, Ti-Mo-N показывают экстремальную зави- 
симость микротвердости Нк от структурно-фазо- 
вого состава покрытий.

Результаты ACM износа покрытия Ti-Zr-N под- 
тверждают механизм абразивно-адгезионного 
повреждения поверхности,

Количество и характер распределения ка- 
пельной фазы в композиционных покрытиях, по- 
лучаемых совместным осаждением плазменных 
пучков, определяется величинами токов электро- 
дугового разряда на катодах и их соотношениями.

Поверхность покрытий тройных систем Zr-Mo- 
N и Ti-Zr-N следует отнести к типу ячеистых 
структур.
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Рис. 5 -Трехмерный рельеф поверхности нитрида 
Ti-Zr-N (С r ,/Czr=50/50 ат.%) и его характеристики

Поверхность нитридного покрытия тройной 
системы Zr-Mo-N (рис.6) следует отнести к ячеи- 
стой структуре, глубиной 40-100 нм.

а -  трехмерное изображение поверхности; б -  гис- 
тограмма распределения элементов структуры

Рис. 6. Рельеф поверхности нитридного покрытия 
тройной системы Zr-Mo-N

Капельная фаза здесь имеет размеры от де- 
сятка нанометров и выше.

Ранее в покрытиях систем Ti-M o-N и Zr-M o-N  
на основании рентгеноспектральных и металло- 
графических исследований была обнаружена 
слоистая структура, что объяснялось неустойчи- 
востью горения дуговых разрядов Ti, Zr и Мо -  
катодов [2]. Механизм образования ячеистых 
структур высказан в работе [3] с использованием 
кинетических подходов, согласно которым пред- 
полагается образование в непосредственной бли- 
зости от поверхности раздела расплав-твердая

MORPHOLOGY OF THE SURFACE AND PHYSICOMECHANICAL PROPERTIES 
OF COMPOSITE COATINGS OF Ti, Zr AND Mo NITRIDES

M.V. Goltsev11, V.P. Goltsev21, L.V. Baran21, O.E. Abramovich' 1 
vBelarusian State Medical University, DzerzynskyAve., 83, Minsk, 220116, Belarus, tel. (017)2719629,

e-mail: maoltsevdcbmail. ru
г> Belarusian State University, Nezavisimosti Ave., 4, Minsk, 220050, Belarus, tel. (017)2095134

The morphology of a surface and hardening of composite nitride coatings Ti-Zr-N, Zr-Mo-N, Ti-Mo-N have been investigated 
using methods of X-ray structure analysis and atomic-power microscopy, as well as microhardness tests,. The cellular structure 
is found out in coatings of threefold systems Zr-Mo-N and Ti-Zr-N.
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ХИМИКО-ТЕРМИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА 
ВАКУУМНО-ПЛАЗМЕННОГО НИТРИДНОГО ПОКРЫТИЯ

Л.В. Жилко1), Д.П. Русальский1>, М. Опеляк2'
Белорусский государственный университет, 220030 Минск, пр Независимости 4, Беларусь י1

тел. 8 (017) 2095512, e-mail: rusalskv(8).bsu.bv 
г> Люблинский технический университет, Люблин, (Польша)

Проведено химико-термическое сульфоцианирование твердого сплава Т15К6 и твердого сплава Т15К6 с покрытием 
нитрида молибдена в порошке тиокарбамида при 120°С. Исходные и обработанные образцы были исследованы мето- 
дами СЭМ, РЭДА, РСА, а также была измерена их микротвердость. Обнаружено проникновение серы, углерода и, воз- 
можно, азота на глубину до 1 мкм. Формирование дополнительных фаз в результате сульфоцианирования обнаружено 
не было. Также было выявлено снижение микротвердости образцов после сульфоцианирования. Обсуждаются воз- 
можные причины полученных результатов.

в основном для сплавов на основе железа [1 ]. 
При температурах до 180°С происходит их диф- 
фузионное насыщение одновременно углеродом, 
азотом и серой. Такая обработка твердых спла- 
вов также представляется перспективной, так как 
спеченные твердые сплавы характеризуются 
большой степенью пористости [2], и существует 
возможность эффективной диффузии внедряе- 
мых элементов именно через эти поры.

Микроструктура поверхности образца Т15К6 
после ХТО (вставка на рис.1) представляет собой 
смесь частиц карбидов вольфрама (WC) и титана 
(TiC), скрепленных кобальтовой связкой, что со- 
ответствует литературным данным для сплава 
Т15К6 [2]. Из рис.1 видно, что в образце также 
присутствует сера, в основном в областях между 
частицами карбидов. По результатам РЭДА ее 
концентрация в поверхностном слое (~ 3 мкм при 
РЭДА) составляет порядка 3 ат.%. Сера была 
внедрена в образец при ХТО с использованием 
тиокарбамида. В состав тиокарбамида помимо 
серы также входит азот и углерод, которые также 
должны проникать в обрабатываемый материал 
при ХТО. Однако ввиду того, что линия характе- 
ристического излучения азота при РЭДА совпа- 
дают с титаном, а углерод присутствует в твер- 
дом сплаве изначально, выделить эти внедрен- 
ные при ХТО элементы не представляется воз- 
можным.

дли»«, мкм

Рис.1 -  Интенсивность характеристического рентге- 
новского излучения элементов (W, S, ТО образца 
сплава Т15К6 после ХТО при сканировании вдоль 

линии по поверхности (изображена на вставке).

На рис.2 представлены распределение угле- 
рода и серы, полученные методом РЭДА, при 
сканировании вдоль линии по поперечному шли-

Введение
Покрытия на основе нитридов переходных ме- 

таллов являются эффективным средством для 
защиты поверхности материала от износа и кор- 
розии. Одним из методов синтеза таких покрытий 
является метод катодного вакуумно-дугового 
осаждения (КВДО). При помощи КВДО осаждают- 
ся покрытия толщиной до нескольких десятков 
микрон с высокой твердостью (до 50 ГПа), изно- 
со- и коррозионной стойкостью. К недостаткам 
метода КВДО следует отнести неполное связы- 
вание в нитриды некоторых металлов, в частно- 
сти молибдена, которые остаются в покрытии в 
несвязанном состоянии (в том числе в виде ка- 
пельной фазы), ухудшая его свойства. В данной 
работе была поставлена цель при помощи по- 
следующей обработки покрытия на основе нит- 
рида молибдена попытаться связать находящий- 
ся в нем свободный молибден в дополнительные 
фазы. В качестве такой дополнительной обработ- 
ки было выбрана химико-термическая обработка 
(ХТО) -  одновременное насыщение материала 
азотом, углеродом и серой (сульфацианирова- 
ние). При соединении свободного молибдена с 
этими элементами возможно формирование уп- 
рочняющих фаз, которые могут положительно 
повлиять на свойства покрытия.

Методика эксперимента
В качестве объекта исследований были вы- 

браны образцы твердого сплава Т15К6. Осажде- 
ние нитридного покрытия осуществлялось мето- 
дом КВДО при следующих условиях: ток дуги ка- 
тода молибдена -  180 А, давление азота в каме- 
ре 10 ' Па, напряжение смещения 120 В, время 
осаждения 10 мин. ХТО образцов (сульфациани- 
рование) проводилось путем их выдержки в тече- 
нии 6 часов при температуре 120°С в порошке 
тиокарбамида (или тиомочевины, NH2-CS-NH2).

Исходный и обработанные образцы были ис- 
следованы при помощи сканирующей электрон- 
ной микроскопии (СЭМ), рентгеновского энерго- 
дисперсионного анализа (РЭДА), рентгенострук- 
турного анализа (РСА), а также была измерена их 
микротвердость по методу Виккерса (HV).

Результаты и их обсуждение
Сульфоцианирование с использованием тио- 

карбамида является известным методом ХТО, но

8-я международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым те ом» 23-25 сентября 2009 г., М инск Беларусь
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ем после ХТО также соответствует известным 
литературным данным для покрытия на основе 
нитрида молибдена -  нитрид молибдена M02N и 
несвязанный Мо.

о  5 10 ...............М о
длина, мкм ТІ

О 5 10 ........... Мо
длина, мкм ТІ

Рис.4 -  Интенсивность характеристического рентгенов- 
ского излучения элементов (С, W, Мо, ТІ) образца спла- 
в а־Г15К6 с покрытием Мо-N после ХТО при сканирова- 
нии вдоль линии по поверхности поперечного шлифа 

(изображена на вставке).

Образования дополнительных фаз выявлено 
не было, либо их содержание настолько мало, 
что методом РСА обнаружить их невозможно. Как 
было показано, при ХТО происходит насыщение 
неметаллическими элементами, однако, видимо, 
температура при насыщении (~ 120 °С) является 
недостаточной для образования дополнительных 
фаз с участием молибдена и внедренных эле- 
ментов, и для их синтеза необходимо провести 
дополнительный нагрев до более высоких темпе- 
ратур.

Таблица 1 -  Фазовый состав образцов
Образец Фазовый состав
T15K6 TiC, WC, Co
T15K6+XTO TiC, WC, Co
T 15K6\M0-N +XTO TiC, WC, M02N, Mo

Также для объяснения полученных результа- 
тов необходимо учесть следующий факт. В ре- 
зультате исследования микротвердости образцов 
(Таблица 2) было обнаружено, что ХТО приводит 
к снижению микротвердости с соответствующим 
увеличением глубины индентирования. Связано 
это, возможно, с тем, что в процессе ХТО помимо 
диффузии элементов вглубь образца на его по- 
верхности образуется мягкий слой из продуктов 
разложения тиокрабамида (NH2-CS-NH2) -  кла- 
стеров -C-S-N-. Присутствие этого слоя с малой 
твердостью приводит к увеличению глубины ин- 
дентирования и, как следствие, к уменьшению 
микротвердости.

Таблица 2 -  Микротвердость и соответствующая глуби-
на индентирования образцов

Образец
HV,
ГПа

Глубина инден- 
тирования, мкм

Т15К6 (исх.) 13,6 ± 1,6 1,57 ±0,09
Т15К6 + ХТО 6,3 + 0,6 2,3 ±0,1
T15K6WI0-N 12,5 ± 1,0 1,64 ±0,07
T15K6\M0-N + ХТО 10,7 ±0,8 1,77 ±0,07

фу образца сплава Т15К6 после ХТО (СЭМ- 
фотография шлифа на вставке на рис.2). По это- 
му графику можно судить о распределении эле- 
ментов по глубине образца. Видно, что распре- 
деления серы и углерода подобны. Вблизи по- 
верхности образца наблюдается область с повы- 
шенным содержанием серы и углерода, т.е. об- 
наруженный углерод является не только исход- 
ным углеродом карбидов твердого сплава, но 
также и внедренным при ХТО. Таким образом, в 
результате ХТО сплава Т15К6 происходит обра- 
зование поверхностного слоя толщиной порядка 
1 мкм, насыщенного серой, углеродом и, возмож- 
но, азотом.

Рис.2 -  Интенсивность характеристического рентгенов- 
ского излучения элементов (С, S) образца сплава Т 15К6 
после ХТО при сканировании вдоль линии по поверхно- 

сти поперечного шлифа (изображена на вставке).

Исследование поверхности (рис.З) и попереч- 
нога шлифа (вставка на рис.4) образца сплава 
Т15К6 с покрытием Мо-N после ХТО показало, 
что сформированное покрытие толщиной ~4мкм 
является поликристаллическим со средним раз- 
мерой зерна ~7 мкм и содержит небольшое коли- 
чество капельной фазы. Исследование распре- 
деления элементов по глубине образца выявило 
наличие углерода внутри покрытия, вероятно 
вследствие ХТО. Исследование распределения 
серы провести затруднительно, так как методом 
РЭДА невозможно сигналы серы и молибдена.
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Рис.З -  СЭМ-фотография поверхности образца сплава 
Т15К6 с покрытием Мо-N после ХТО

Результаты РСА исследований фазового со- 
става исходного и обработанных образцов пред- 
ставлен в таблице 1. Видно, что ХТО не привела 
к изменению фазового состава сплава Т15К6 -  
TiC, WC, Со. Фазовый состав образца с покрыти-
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дости образцов после сульфоцианирования, ве- 
роятно, свидетельствует об образовании на по- 
верхности мягкого слоя из продуктов разложения 
тиокрабамида -  кластеров -C-S-N-.
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Заключение
При помощи химико-термического сульфоциа- 

нирования в порошке тиокарбамида при 120°С 
проведена обработка твердого сплава Т15К6 и 
твердого сплава Т15К6 с покрытием нитрида мо- 
либдена. Обнаружено проникновение серы, угле- 
рода и, возможно, азота на глубину до 1 мкм. 
Формирование дополнительных фаз в результате 
сульфоцианирования обнаружено не было, что 
связано, вероятно, с недостаточной для фазооб- 
разования температурой. Снижение микротвер

CHEMICOTHERMAL TREATMENT OF VACUUM-PLASMA NTRIDE COATING

L.V. Zhilko1*, D.P. Rusalsky1’, M. Opelyak21 
v Belarusian state university, 220030 Minsk, pr. Nezavisimosti 4, Belarus 

phone: 8 (017) 2095512, e-mail: rusalskv(3)bsu.bv 
Lublin University of Technology, Lublin, Poland

Chemicothermal sulfocyanidation of T15K6 grade alloy and T15K6 alloy with molybdenum nitride coating in thiocarbamide 
powder at 120°C was carried out. The original and treated samples were studied by SEM, XEDA, XRD, and their hardness was 
measured. The penetration of sulfur, carbon and likely nitrogen up to 1pm in depth is revealed. No additional phase formation as 
well as microhardness decrease in the result of sulfocyanidation is found. The possible reasons of obtained results are dis- 
cussed.
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ФАЗООБРАЗОВАНИЕ В СЛОИСТОЙ СИСТЕМЕ Sn-Zr-Fe  
ПРИ ТЕРМИЧЕСКОМ ВОЗДЕЙСТВИИ

А. К. Ж убаев
Актюбинский государственный педагогический институт, Актобе 030000, Казахстан

E-mail: mosslab.kz@km.ru

Методами мёссбауэровской спектроскопии на ядрах 57Fe и 119Sn исследованы слоистые системы Sn(4 мкм)- 
Zr(2 MKM)-Fe(10 мкм), полученные методом ионно-плазменного осаждения и подвергнутые изохронным термическим 
отжигам. Выявлена последовательность фазовых превращений, установлено образование цирконидов железа и твер- 
дого раствора a-Fe(Sn.Zr).

менения в спектре. Сравнительный анализ полу- 
ченных при модельной расшифровке спектров 
значений сверхтонких параметров с имеющимися 
литературными данными [2-5] позволил нам 
идентифицировать парциальные мессбауэров- 
ские спектры и проследить направленность фа- 
зовых превращений.

\ /
 ̂ ן  prepared

V
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Рис. 1. МС-спектры на ядрах 1 lsSn для парциальных 
спектров в слоистой системе Sn(4 MKM)-Zr(2 мкм)- 
Fe(10 мкм) после изохронных термических отжигов 
при различных температурах в течение 5 ч

Спектр, полученный сразу после напыления 
образца (рис.1 ), представляет собой одиночную 
линию со сдвигом ба2,5мм/с, что соответствует 
спектру поглощения ядер ' 19Sn в (З-Sn (см., на- 
пример, [3]). После отжига в течение 5 ч при 
650°С спектр состоит уже из совокупности двух 
парциальных спектров -  дублета и зеемановского 
секстета. Значения сверхтонких параметров для

Введение
Разработка методов получения защитного по- 

крытия, стабильного к воздействию температуры 
[1 ], представляет собой важную задачу с точки 
зрения практического применения таких покрытий 
в условиях повышенной температуры. В связи с 
этим необходимо иметь правильное представле- 
ние о физических процессах, происходящих на 
границе между нанесенным слоем и подложкой.

Эффект Мессбауэра представляет собой 
ядерный метод, который широко используется в 
исследовании конденсированных сред. Исследуя 
изменение локальных характеристик вещества в 
зависимости от внешних воздействий на иссле- 
дуемый объект, можно получить качественную и 
количественную информацию о фазовых и струк- 
турных превращениях, происходящих в иссле- 
дуемом веществе. В настоящей работе пред- 
ставлены результаты исследований фазовых 
превращений в слоистых системах Sn-Zr-Fe по- 
еле изохронных термических отжигов.

Экспериментальные методы
При получении слоистых систем было исполь- 

зовано железо (99,8 ат.% Fe), цирконий 
(99,9 ат. %) и олово (99,95 ат. %). На фольги арм- 
ко-железа методом ионно-плазменного осажде- 
ния наносилось циркониевое покрытие толщиной 
2 мкм и Sn-покрытие толщиной 4 мкм. Последо- 
вательные 5 часовые изохронные термические 
отжиги трехслойной системы Sn(4 мкм)- 
Zr(2 M K M )-F e (1 0  мкм) в вакууме осуществлялись 
при температурах 550-900°С.

Мессбауэровские исследования с регистраци- 
ей у - квантов в геометрии “на прохождение” (МС) 
были выполнены на спектрометре MS1104ME при 
комнатной температуре. Источниками 7-квантов 
служили 57Co(Rh) активностью -5  мКи и 
״9 mSn(BaSn03) активностью -1  мКи. Калибровка 
спектрометра осуществлялась с помощью эта- 
лонных образцов a-Fe и BaSn03. Обработка экс- 
периментальных спектров выполнена методом 
восстановления функций распределения сверх- 
тонких параметров и методом модельной рас- 
шифровки [2].

Результаты и обсуждение
На рис.1 представлены характерные мессбау- 

эровские спектры ядер ' 19Sn, полученные после 
последовательных изохронных термических от- 
жигов исследуемой слоистой системы. Видно, что 
после каждого отжига происходят заметные из
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ний секстета a-Fe. С увеличением температуры 
отжига до 900°С в экспериментальном спектре не 
происходит значительных изменений (рис.4).

008

004

Ы> яЛт.,, , _׳
)ЯМ 1* •־. ■׳״ l»4 !: - J  J r n

v,mm/s e,mm/s 1 ІДОе
Рис. 3. МС-спектры на ядрах 57Fe и результат воссга- 
новления функций распределения сверхтонких пара- 
метров для парциальных спектров в слоистой системе 
Sn(4 MKM>-Zr(2 MKM)-Fe(10 мкм) после изохронных тер- 
мических отжигов при различных температурах в тече- 
ние 5 ч

Были восстановлены три функции распреде- 
ления сверхтонких параметров: одна функция 
распределения квадрупольного смещения р (е) -  
для парамагнитных фаз и две -  сверхтонкого по- 
ля p(Fln) в интервале полей, характерных для ин- 
терметаллидов (155 кЭ<Н250>״ кЭ) и a-Fe 
(280 кЭ<НІп<355 кЭ), соответственно. Из рис.З 
видно, что восстановленная функция распреде- 
ления p(Fln) имеет локальный максимум -330  кЭ 
от a-Fe. После отжига при 650°С распределение 
квадрупольного смещения р(8) имеет локальный 
максимум е= 0 ,1 8 ± 0 ,0 4  м м / с . Увеличение темпера- 
туры отжига приводит вначале к появлению вто- 
рого максимума е= 0 ,3 9 ± 0 ,0 4  м м / с  при 800°С, а 
затем -  к исчезновению первого. При этом у вто- 
рого локального максимума е возрастает до 
0,47±0,03 мм/с.

Сравнение с данными работ [8 , 9], показы- 
вающее удовлетворительное согласие, позволяет 
говорить об образовании парамагнитных фаз 
FeZr2 и FeZr3 с примесью олова, соответственно.

Функция распределения полей в интервале 
155 кЭ<Н1п<250 кЭ, восстановленная для слоистой 
системы после отжига при 650°С, имеет несколь- 
ко локальных максимумов. Они были нами отне- 
сены к интерметаллидным фазам Fe3Zr и Fe2Zr. 
При повышении температуры отжига в образце 
присутствует фаза Fe2Zr.

дублета (квадрупольное смещение компонент 
спектра ея0 ,8 2 ± 0 ,0 2 м м / с  и с д в и г  &а2,09±0,02־мм/с) 
и секстета хорошо согласуются с данными, полу- 
ченными в работах [6,7], в которых исследовался 
интерметаллид FeSn и твердый раствор олова в 
железе a-Fe(Sn). Поэтому можно утверждать, что 
в исследованной системе после отжига при 650°С 
наблюдается интерметаллид FeSn и твердый 
раствор. В дальнейшем, происходит распад фазы 
FeSn и образование a-Fe(Sn) (рис.2).

—',w , . /Л,' V.1' *jK .,./ivV *־
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Рис. 2. МС-спектры на ядрах "  Sn для парциальных״
спектров в слоистой системе Sn(4 MKM)-Zr(2 мкм)- 

Fe(10 мкм) после изохронных термических отжигов при 
различных температурах в течение 5 ч

Таким образом, последовательность фазовых 
превращений в температурном интервале отжи- 
гов 150-900°С определяется температурой по- 
следовательного термического отжига и в соот- 
ветствии с локальной концентрацией атомов Sn 
имеет следующую направленность: р־
Sn-»FeSn-*a-Fe(Sn).

На рис.З представлены характерные мессбау- 
эровские спектры слоистой системы Sn-Zr-Fe, 
подвергнутой термическим отжигам при различ- 
ных температурах.

Экспериментальный спектр трехслойной сис- 
темы в исходном состоянии представляет собой 
зеемановский секстет, внешний вид которого не 
претерпевает изменений при термических отжи- 
гах вплоть до температуры 650°С. Термический 
отжиг при 650°С приводит к появлению, кроме 
дополнительных линий магнитоупорядоченной 
фазы со значительно меньшими полями, уши- 
ренной линии в центре спектра и уширению ли-
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место незначительное растворение атомов Zr в 
матрице a-Fe, с повышением температуры про- 
исходит растворение атомов Sn с образованием 
a .Fe(Sn,Zr)־

Заключение
Таким образом, в результате проведенных ис- 

следований слоистой системы Sn-Zr-Fe выявлена 
последовательность фазовых превращений, ус- 
тановлено образование цирконидов железа и 
твердого раствора a-Fe(Sn,Zr).
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Рис. 4. МС-спектры на ядрах ^'Fe и результат вое-
становления функций распределения сверхтонких па- 
раметров для парциальных спектров в слоистой систе- 
ме Sn(4 MKM)-Zr(2 MKM)-Fe(10 мкм) после изохронных 
термических отжигов при различных температурах в 
течение 5 ч.

Динамика изменения функции распределения 
сверхтонких полей р(Нп) в интервале 
280 кЭ<Нп<355 кЭ показывает, что вначале имеет
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СТРУКТУРНЫЕ И ФАЗОВЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 
В ТОНКОПЛЕНОЧНОЙ СИСТЕМЕ Si־Fe־Si 

ПРИ ИМПУЛЬСНОМ ОТЖИГЕ
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ул. Купревича, 10, г. Минск, Беларусь, тел +375 17263 64 72, e-mail ens@tut.by

В настоящей работе методами электронографии и с использованием рентгеноспектральных измерений с диспер- 
сией по энергии проведены исследования элементного состава, структуры и фазового состава систем кремний-железо- 
кремний с соотношениями толщины слоев 50нм-30нм-50нм и 50нм-55нм-50нм при импульсном отжиге. Определены ос- 
новные закономерности структурных и фазовых превращений, происходящих в данных системах при импульсном отжи- 
ге в зависимости от плотности энергии в пределах 100-300 Дж/см2. Установлены оптимальные режимы импульсного 
облучения для формирования на кремнии тонких пленок силицида железа FeSi и дисилицида FeSi2 ^-модификации.

ществлялся излучением 3-х газоразрядных ксе- 
ноновых ламп ИНП 16/250. В состав установки 
входят 3 блока питания ламп ИНП 16/250, блок 
управления, кварцевый облучатель, модернизи- 
рованная камера для отжига кремниевых пластин 
в вакууме при Рост =3 10"3 Па, блок контакторов. 
Для обеспечения воспроизводимости технологи- 
ческих результатов на установке предусмотрено 
автоматическое поддержание заданного уровня 
энергетической экспозиции на обрабатываемой 
пластине независимо от колебания напряжения 
питающей сети и изменения параметров ламп за 
счет введения обратной связи по излучению 
ламп. Ксеноновые лампы, размещенные внутри 
реактора, вставлены в кварцевые трубки, наруж- 
ная поверхность которых покрыта диффузионным 
отражающим покрытием. Наружная поверхность 
кварцевого реактора также покрыта диффузион- 
ным отражающим покрытием, практически не 
изменяющимся во всем спектральном диапазоне 
излучения ксеноновых ламп с коэффициентом 
отражения 0,9.

Тонкопленочная система Si-Fe-Si была сфор- 
мирована на кремниевой подложке методом 
электронно-лучевого осаждения. Верхний слой 
кремния необходим для предотвращения окисле- 
ния железа. Состав осажденной композиции рас- 
считывался по Формуле:

где pFe и р а  — плотность железа и кремния, A f6 и  

As! -  атомный вес железа и кремния, dFe и ds! ־ 
толщина осаждённой плёнки железа и кремния.

Таким образом, соотношение толщин слоев в 
многослойной композиции Si-Fe-Si , оптимальное 
для формирования дисилицида железа FeSi2, 
составляло 50 нм - 30 нм - 50 нм. Для формиро- 
вания силицида железа FeSi были подготовлены 
образцы аналогичной трехслойной композиции с 
соотношением толщин 50нм - 55нм - 50нм. Им- 
пульсный отжиг осуществлялся при 5 режимах, 
значения длительности импульса и соответст- 
вующие им плотности энергии приведены в таб- 
лице 1 .

Исследования структурных и фазовых пре- 
вращений, происходящих в тонкопленочной сис- 
теме Si-Fe-Si при импульсном отжиге, проводи-

Введение
В настоящее время разработан ряд методов 

«быстрого» отжига тонких пленок, использующих 
некогерентное излучение (фотонный отжиг), коге- 
рентное излучение (лазерный отжиг), а также 
электронные и ионные пучки. Импульсный отжиг 
представляет собой способ термической обра- 
ботки материалов путём кратковременного (им- 
пульсного) воздействия на них оптическим излу- 
чением либо электронным или ионным пучком. 
Продолжительность теплового воздействия при 
импульсном отжиге составляет от нескольких 
наносекунд до нескольких секунд при плотности 
энергии от 0,1 до 100 Дж/смг, при этом темпера- 
тура нагреваемых участков может достигать 
800— 1800 К.

В данной работе импульсный отжиг использу- 
ется с целью формирования на основе тонкопле- 
ночной системы Si-Fe-Si пленок силицидов желе- 
за на кремниевой подложке. Силициды переход- 
ных металлов являются перспективными для 
разработки соединений и композиционных мате- 
риалов, характеризуемых U-образной политер- 
мой удельного сопротивления [1]. Для них харак- 
терно наличие температуры Тс, при которой ве- 
личина р приобретает минимальное значение, а 
температурный коэффициент сопротивления 
(ТКС) меняет свой знак с отрицательного на по- 
ложительный. В частности, в работе (2] было по- 
казано, что нулевой ТКС формируется в двух- 
фазной системе, представляющей матрицу из 
металла FeSi, в которой содержатся включения 
полупроводника дисилицида железа P־FeSi2. 
Магнитомягкие сплавы силицида железа FeSi с 
содержанием кремния до 10  ат.% находят широ- 
кое применение благодаря высоким значениям 
магнитной проницаемости и намагниченности 
насыщения [3]. Высокотемпературная а-модифи- 
кация дисилицида железа a-FeSi2 с орторомбиче- 
ской структурой обладает низким удельным со- 
противлением менее чем 2.5 10"4 Ом-см, и может 
находить применение в микроэлектронике в каче- 
стве межсоединений в схемах, использующих р־ 
FeSi2 [4].

Методика эксперимента
Импульсный отжиг производился на установке 

УОЛ.П-1, нагрев образцов в рабочей камере осу
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фазной поликристаллической пленки силицида 
железа FeSi. При данных режимах термообработ- 
ки происходит взаимная диффузия железа и 
кремния с последующим взаимодействием, в ре- 
зультате чего образуется силицид железа FeSi.

Таблица 2- Изменение фазового состава системы
Si-Fe-Si при импульсной термообработке

Плотность 
энергии, Дж/см2

200 250 300

Фазовый состав 
системы Si-Fe-Si 
(50нм-30нм-50нм)

FeSi2 FeSi2 FeO

Фазовый состав 
системы Si-Fe-Si 
(50нм-55нм-50нм)

Fe2Si 
+ FeSi FeSi FeSi

На рисунке 1 представлены рентгеновские 
спектры исходного образца Si-Fe-Si с соотноше- 
нием толщин 50 нм-30нм-50нм.

Рисунок 1 -  Рентгеновские спектры исходного об- 
разца Si-Fe-Si с соотношением толщин 50 нм-30нм- 
50нм

Данные количественного анализа элементного 
состава приведены в таблице 3. Как видно из при- 
веденной таблицы, атомное соотношение желе- 
зожремний составляет примерно 1 :2 , что являет- 
ся оптимальным для формирования дисилицида 
железа. Кроме того, композиция содержит суще- 
ственное количество кислорода, адсорбированно- 
го при осаждении тонкопленочной системы из ос- 
таточных газов, на кремниевой подложке присут- 
ствует слой оксида кремния S i02- Элементный 
состав системы при облучении остается прак- 
тически неизменным, соотношение железожрем- 
ний в системе соответствует содержанию данных 
элементов в FeSi2 в пределах интервала гомоген- 
ности. Атомное содержание кислорода в системе 
близко к содержанию железа, данного соотноше- 
ния достаточно для образования оксида железа 
FeO, о чем свидетельствуют данные электроно- 
графических исследований. Содержание кислоро- 
да в композиции достигает максимума при облу- 
чении образцов с плотностью энергии 300 Дж/смг 
(таблица 3). По-видимому, это является одной из 
причин формирования при данном режиме им- 
пульсного отжига пленки оксида железа.

Результаты энергодисперсионного микроана- 
лиза сведены в таблице 4. Атомное соотношение 
железожремний в исходной композиции близко к

лись на электронографе ЭМР-102 методом на от- 
ражение. Для расшифровки электронограмм ис- 
пользовали базу данных of the International Centre 
for Diffraction Data. Исследования элементного со- 
става и морфологии проводились с помощью сис- 
темы энергодисперсинного (EDS) микроанализа 
для сканирующих микроскопов, установленной на 
микроскопе SEM 515. В состав системы входят 
Si(Li) детектор со сверхультратонким окном, ох- 
лаждаемый жидким азотом, компьютер и пакет 
программного обеспечения Genesis SEM Quant 
ZAF software, использующий матрицу ZAF кор- 
рекции при осуществлении качественного и коли- 
чественного анализа. Величина ускоряющего на- 
пряжения в процессе проведения исследований 
составляла 6,4 кВ, что обеспечивало определе- 
нии элементного состава композиции по всей 
глубине.

Таблица 1 -  Режимы импульсного отжига
№ n.n. 1 2 3 4 5

Длительность 
импульса, с 0,7 1,1 1,4 1,8 2,1

Плотность
энергии,
Дж/см2

100 150 200 250 300

Результаты и их обсуждение
Исследования, проведенные методами элек- 

тронографии, показали, что осажденные пленки 
являлись аморфными, на электронограммах при- 
сутствует характерное гало. Импульсный отжиг 
систем Si-Fe-Si с соотношением толщин 50нм- 
30нм-50нм при плотностях энергии 100-150 
Дж/см2 не приводит к изменению вида электроно- 
грамм, пленки остаются аморфными. По-видимо- 
му, данной энергии воздействия недостаточно 
для формирования силицидов железа. После 
импульсного отжига с плотностью энергии 200 -  
250 Дж/см2 на поверхности системы образуется 
поликристаллическая пленка, состоящая из диси- 
лицида железа FeSi2 (таблица 2) Увеличение 
плотности энергии до 300 Дж/см2 приводит к фор- 
мированию пленки оксида железа FeO, что вы- 
звано взаимодействием с железом кислорода, 
содержащегося в композиции, и продиффундиро- 
вавшего в систему Si-Fe-Si из оксида на поверх- 
ности кремния.

При отжиге трехспойной композиции с соот- 
ношением толщин 50нм-55нм-50нм наблюдаются 
похожие структурные превращения: импульсный 
отжиг при плотностях энергии 100-150 Дж/см2 не 
приводит к изменению вида электронограмм, пле- 
нки остаются аморфными. Однако при увеличе- 
нии плотности энергии отжига наблюдаются каче- 
сгвенно иные фазовые превращения, что обусло- 
влено большим процентным содержанием желе- 
за в системе. Из расчета электронограмм, полу- 
ченных после обработки с плотностью энергии 
200 Дж/см2 следует, что при данном режиме об- 
разуется поликристаллическая пленка, состоя- 
щая из силицида железа, обедненного железом 
Fe2Si и силицида FeSi с кубической структурой 
(таблица 2). Увеличение плотности энергии до 
250-300 Дж/см2 приводит к формированию моно
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Дж/см2 были получены пленки дисилицида желе- 
за FeSi2 (3- модификации. С помощью системы 
энергодисперсионного микроанализа определены 
атомные соотношения железо:кремний в компози- 
ции. Результаты рентгеноспектральных измере- 
ний с дисперсией по энергии согласуются с дан- 
ными, полученными с использованием электро- 
нографии.

c №edax^7--ac-־: «ra־>gm111ap>.»t.4: М -О с’ -М М  1 5 :0 1 ;*/
!Леев: 13в

разца Si-Fe-Si (50 нм-55нм-50нм)

Таблица 4 -  Данные количественного анализа об- 
разца Si-Fe-Si (50 нм-55нм-50нм )при импульсном отжи-

ге с различной плотностью энергии
Плотность энергии облучения, Дж/см2

Эл-т 0 100 150 200 250 300
10, Ат% 15,99 15,93 16,35 17,01 16,28 14,25
:e, At % 38,03 37,61 35,8 36,25 36,73 32,15
Si, A t % 45,98 46,45 47,85 46,74 46,99 53,6

1 :1 , что является оптимальным для формирова- 
ния силицида железа FeSi. Как и в случае сис- 
темы Si-Fe-Si с соотношением толщин 50нм- 
30нм-50нм элементный состав композиции при 
импульсной обработке остается практически не- 
изменным. Кислород находится в растворенном 
состоянии, образования фаз оксидов железа ис- 
следования методами электронографии не за- 
фиксировали. Это обусловлено, по-видимому, 
тем, что атомное содержание кислорода в сис- 
теме Si-Fe-Si с толщиной слоя железа 55 нм су- 
щественно меньше, чем в образцах с соотноше- 
нием толщин слоев 50 нм-30нм-50нм.

Таблица 3 -  Данные количественного анализа об- 
разца Si-Fe-Si (50 нм-30нм-50нм) при импульсной тер-
мообработке с различной плотностью энергии

Плотность энергии облучения, Дж/см2
Эл-т 0 100 150 200 250 300
О, Ат% 22,4 26,28 22,27 22,78 23,87 28,65
%е, Ат-־ 23,33 22,13 29,02 29,58 28,68 23,37
Si, Ат% 54,27 51,59 48,71 47,64 47,45 47,98

Аналогичные исследования проводились для 
системы Si-Fe-Si с соотношением толщин 50нм- 
55нм-50нм. На рисунке 2 представлены рентге- 
новские спектры исходного образца.

Выводы
Таким образом, методом импульсного отжига в 
вакууме на основе многослойной системы Si-Fe- 
Si с соотношением толщин 50нм-55нм-50нм были 
сформированы тонкие пленки силицида железа 
FeSi при плотности энергии 250-300 Дж/см2, на 
основе системы Si-Fe-Si с соотношением толщин 
50нм-30нм-50нм при плотности энергии 200-250

STRUCTURAL AND PHASE TRANSFORMATIONS IN Si-Fe-Si THIN FILM SYSTEMS
BY IMPULSE ANNEALING

S. Kanykin1, S. Kuschev1, A. Malyshko2, A. Chaplanov2, E. Shcherbakova2 
1VSTU, Moscow av., 14, Voronezh, Russia 

2Physical-technical Institute of National academy of science of Belarus,
Kuprevicha Str., 10, Minsk, Belarus, 

tel.+375 17263 64 72, e-mail ens@tut.by

In this work by means of EDS-microanaiysis ( SEM 515 , Genesis SEM Quant ZAF software) and electron diffractometry 
(EMR-102 electron diffractometer, database of the International Centre for Diffraction Data) element composition, regularity of 
structural and phase transformations in Si-Fe-Si 50 nm-30 nm-50 nm and Si-Fe-Si 50 nm-55 nm-50 nm thin film systems by 
impulse annealing depending on energy density of irradiation were investigated.

Thin film system Si-Fe-Si were deposited on a silicon substrate by a method of electron-beam deposition. The top layer of 
silicon necessary for prevention of oxidation of iron. Pulsed annealing by the incoherent light of xenon lamps used UOL.P-1 
beam-processing setup. The emitting elements of the setup are three INP-16/250 xenon gas-discharge lamps opening in the 
pulsed mode. A pulse duration was 0,7; 1,1; 1,4; 1,8 and 2,1 second that corresponds to energy density 100,150, 200, 250 and 
300 J/cm2.

Optimum conditions of impulse annealing for formation FeSi and (3-FeSi2 were determined;
For formation FeSi thin film on silicon substrate - initial system Si-Fe-Si (50 nm-55 nm-50 nm), energy density 250- 

300J/cm2.
For formation p־FeSi2thin film - initial system Si-Fe-Si (50 nm-30 nm-50 nm), energy density 200-250 J/cm2.
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МОДИФИЦИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ И СВОЙСТВ МЕТАЛЛА 
ЭЛЕКТРОННО-ЛУЧЕВОЙ НАПЛАВКИ КАРБИДОМ ВОЛЬФРАМА

Т А. Крылова, И.М. Полетика, М.Г. Голковский М.В. Перовская, С.А. Макаров 
Институт физики прочности и материаловедения СО РАН, Томск, 

пр. Академический 2/4;Тел.: +7 3822 286858, Факс: +7 3822 492576,
E-mail: krylovat@sibmail.com

1> Институт ядерной физики СО РАН, г. Новосибирск, пр. Лаврентьева 11;
Тел.:+7 383 3394250, Факс: +7 383 330-71-63, E-mail: golkovsk@inp.nsk.su

Методом вневакуумной электронно-лучевой наплавки порошка карбида вольфрама на низкоуглеродистую сталь 
сформированы покрытия, структура, твердость и износостойкость которых определяется удельной поверхностной энер- 
гией излучения и скоростью охлаждения расплавленного металла. Показано, что наилучшими свойствами обладает 
структура «включения карбидов -  аустенитная матрица», подобная структуре твердого сплава, принцип действия кото- 
рого основан на компромиссе между прочностью и пластичностью. Термическая обработка наплавленных слоев приво- 
дит их структуру к единому виду и повышает твердость и износостойкость. Дополнительное увеличение свойств проис- 
ходит при введении модификатора.

Структуру наплавленных слоев исследовали 
на металлографическом микроскопе Neophot. 
Фазовый состав покрытий определяли методом 
рентгеноструктурного фазового анализа на ди- 
фрактометре ДР0Н-2М. На приборе ПМТ-3 изме- 
ряли распределение микротвердости в попереч- 
ных сечениях наплавленных слоев. Проводили 
испытания на абразивный износ о незакреплен- 
ные абразивные частицы (ГОСТ 23.208-79).

Результаты и обсуждение
После наплавки на поверхности образцов об- 

разовались слои толщиной 1,5 -  2,9 мм, в зави- 
симости от режима обработки. Средние значения 
микротвердости Hp4” в наплавленных слоях и 
значения коэффициентов износостойкости при- 
ведены на рис. 1 в зависимости от удельной по- 
верхностной энергии излучения Е.

.П Н  к»

Рис. 1. Зависимость твердости и износостойкости от 
удельной энергии излучения Е.

Из рис. 1 видно, что зависимость Нрср от Е 
имеет вид S- образной кривой, а значения Ки, 
достаточно высокие при малых энергиях излуче- 
ния, с увеличением энергии падают, несколько 
возрастая затем лишь у верхней границы интер- 
вала значений энергий.

Наблюдаемые немонотонные зависимости 
связаны с формированием в слоях наплавки це- 
лого спектра разнообразных структур. Судя по 
микрофотографиям структуры, главное влияние 
на нее оказывают два параметра -  средняя кон- 
центрация вольфрама и углерода в покрытии, 
определяемая толщиной наплавленного слоя, и 
скорость охлаждения расплавленного металла. 
При увеличении Е глубина проплавления возрас- 
тает, средняя концентрация легирующих элемен

Введение
Абразивный износ поверхностей деталей мно- 

гих машин и механизмов при эксплуатации суще- 
ственно снижает срок их службы. Для их восста- 
новления и упрочнения широко применяется ме- 
тод электродуговой наплавки. С этой же целью 
может быть использован метод электронно- 
лучевой наплавки на ускорителе электронов, ко- 
торый характеризуется высокой производитель- 
ностью процесса, возможностью обработки изде- 
лий на воздухе, простотой введения легирующих 
элементов, высоким качеством и большой тол- 
щиной образуемых покрытий, отсутствием тре- 
щин и микропор.

Наивысшая стойкость против абразивного из- 
носа с умеренными ударами или без них достига- 
ется при наплавке карбидами вольфрама. Вместе 
с тем, повышение твердости сопровождается 
снижением пластичности, ростом склонности к 
трещинообразованию и приводит к отколам на- 
плавленного слоя.

В поисках путей решения данной проблемы 
можно воспользоваться введением разного рода 
модификаторов и термической обработкой.

Таким образом, целью работы явилось созда- 
ние на низкоуглеродистой стали высокотвердых и 
износостойких покрытий методом наплавки в луч- 
ке релятивистских электронов карбида вольфра- 
ма. Изучено влияние термической обработки и 
модифицирования на структуру и свойства на- 
плавленных слоев.

Материалы и методы исследования
В качестве подложки для наплавки использо- 

валась низкоуглеродистая сталь СтЗ (ГОСТ 380 -  
94), на которую в пучке релятивистских электро- 
нов наплавляли карбид вольфрама. Энергия 
электронов составляла 1,4 МэВ, ток пучка I ме- 
нялся в пределах 27 -  51 тА , скорость обработки 
V принимала значения 2,5; 1,6 ; 1 м/с. Ускоритель 
работал в режиме сканирования с амплитудой 
колебания пучка 1=5см. Термические обработки 
(отпуск, закалка)проводили в лабораторной печи 
СШОЛ с использованием известковой обмазки. В 
качестве модификатора использовали добавку 
порошка ТІВ2 в количестве 10 %.
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износостойкости покрытий заметно ниже, чем в 
исходном состоянии (рис. 2 , а), за счет выделе- 
ния мягкой ферритной фазы в основе слоя и, 
благодаря формированию однотипной структуры, 
с увеличением Е меняются незначительно. Лишь 
при высоких значениях Е происходит некоторое 
дополнительное снижение твердости и износо- 
стойкости, связанное с уменьшением общего ко- 
личества карбидов (рис. 2 , а).

При нагреве под закалку при 850°С происхо- 
дит растворение части карбидов, возврат к ау- 
стенитной структуре, а затем закалка основы 
слоя на мартенсит. Значения твердости и износо- 
стойкости после обычной термической закалки 
возрастают по сравнению с твердостью и износо- 
стойкостью исходных наплавленных покрытий 
(рис. 2 , б).

н '\ гп .г■ ___  Ки

6
Рис. 2. Зависимость твердости и износостойкости 
покрытия от удельной энергии излучения Е после 
отпуска (а) и после закалки (б).
Значения твердости и износостойкости зака- 

ленных покрытий от режима наплавки зависят 
слабо (рис. 2, б). Следует отметить лишь некото- 
рый спад HV и Ки в середине интервала значений 
Е, который, по-видимому, обусловлен изменени- 
ем в слое относительного содержания двух ос- 
новных твердых фаз -  мартенситной и карбид- 
ной. С ростом Е упрочняющее действие карбид- 
ной фазы уменьшается из-за уменьшения ее ко- 
личества, а мартенситной, возрастает (рис. 2 , б).

Дальнейшее повышение свойств происходит 
при введении в легирующую смесь перед наплав- 
кой модификатора ТІВ2. Известно, что при литье 
стали для измельчения структуры используют 
модификаторы (тугоплавкие соединения химиче- 
ски активных металлов, служащие центрами кри- 
сталлизации).

В нашем случае после введения в наплавоч- 
ную смесь порошка диборида титана на металло-

тов в единице объема слоя уменьшается, ско- 
рость охлаждения наплавленного слоя падает.

Падение скорости охлаждения обуславливает 
постепенный переход от менее равновесных 
структур к более равновесным. По данным рент- 
геноструктурного фазового анализа в структуре 
покрытия присутствуют а и у-железо, соединение 
Fe3W 3C, некоторое количество соединений WC, 
W 2C, W 23C6. При малых значениях Е у-железо 
преобладает над a-железом. С увеличением Е 
количество у-железа уменьшается, а а-железа 
возрастает.

По данным металлографии, при малых Е 
структура состоит из зерен аустенита и эвтектики. 
При увеличении Е аустенитная структура в зер- 
нах сменяется сначала мартенситной, затем мар- 
тенситно-бейнитной и, наконец, ферритно- 
мартенситной.

Изменение структуры слоя наплавки при уве- 
личении Е оказывает влияние на ее механические 
свойства. При малых энергиях Е образование ау- 
стенита в зернах твердого раствора в сочетании с 
эвтектикой позволяет повысить твердость в 2 раза, 
а износостойкость в 12  раз по сравнению с мате- 
риалом подложки (рис. 1). В интервале энергий Е = 
5 -  6,5 кДж/см2 , из-за появления твердых, но хруп- 
ких мартенситной и бейнитной составляющих в 
структуре, твердость возрастает, но износостой- 
кость падает. Выделение мягкой ферритной фазы 
в основе наплавленного слоя приводит к сниже- 
нию как твердости, так и износостойкости (Е = 6,5 -  
8 кДж/см2). Некоторое увеличение данных харак- 
теристик наблюдается лишь в области значений Е 
= 8 - 9  кДж/смг, когда вокруг зерен феррита обра- 
зуется жесткий каркас из карбидов.

Таким образом, наилучшими свойствами из всех 
наблюдаемых при электронно-лучевой наплавке 
структур (высокой твердостью и износостойкостью) 
обладает структура, состоящая из дисперсных вы- 
сокотвердых включений карбидов вольфрама, пре- 
имущественно Fe3W 3C, в вязкой аустенитной мат- 
рице и отдельных зерен аустенита.

Как видно из полученных данных, твердость и 
износостойкость наплавленных слоев меняются 
неравномерно с увеличением удельной поверх- 
ностной энергии излучения Е и имеют довольно 
низкие значения, которые возрастают лишь по 
краям использованного интервала значений Е 
(4,5 - 9,5 кДж/см2) (рис. 1). Рассмотрим влияние 
термической обработки и модифицирования на 
структуру и характеристики наплавленного слоя.

В процессе отпуска слоя при 650°С в нем про- 
текает у->а -  превращение, и весь аустенит рас- 
падается на ферритно-карбидную смесь. На рент- 
генограммах полностью исчезают линии у -  же- 
леза, зато интенсивность линий а- железа и фазы 
Fe3W 3C резко возрастает. Дополнительное выде- 
пение карбида при отпуске связано с распадом 
пересыщенного твердого раствора Fe-W-C. Об- 
наруженные ранее неравновесные карбиды WC, 
W 2C и W 23C6 после отпуска на рентгенограммах 
не выявляются.

Главной особенностью отпущенных слоев яв- 
ляется то, что наблюдавшееся ранее разнообра- 
зие структур -  от мартенситной до ферритной 
после отпуска исчезает. Значения твердости и
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сит вид S-образной кривой, что связано с форми- 
рованием разнообразных структурно-фазовых со- 
стояний. Значения коэффициента износостойкости 
меняются по кривой с минимумом.

2. При малых значениях Е структура слоя со- 
стоит из зерен аустенита и эвтектики. С ростом Е 
и уменьшением скорости охлаждения покрытия 
аустенитная фаза сменяется сначала мартенсит- 
ной, затем мартенситно-бейнитной и ферритно- 
мартенситной, а объемная доля эвтектики 
уменьшается. При больших Е на границах зерен 
образуется сетка карбидов. Основной упрочняю- 
щей фазой является карбид Fe3W 3C.

3. Наиболее высокими значениями твердости 
и износостойкости обладают структуры, состоя- 
щие из высокотвердых включений карбидов 
вольфрама и вязкой аустенитной матрицы. Вы- 
деление хрупких мартенситной и бейнитной фаз в 
основе слоя способствует увеличению твердости, 
но снижению износостойкости. Выделение мягкой 
ферритной фазы приводит к снижению как твер- 
дости, так и износостойкости. Некоторое увели- 
чение свойств происходит при образовании сетки 
карбидов.

4. Вне зависимости от режима облучения, סח- 
еле отпуска наплавленных покрытий при 650°С 
формируется одна и та же структура, состоящая 
из зерен твердого раствора и эвтектики, объем- 
ная доля которой уменьшается с увеличением 
глубины переплавленного слоя. Значения твер- 
дости и износостойкости падают в связи с выде- 
пением мягкой ферритной составляющей в осно- 
ве слоя. В процессе закалки покрытий от 850°С 
протекает мартенситное превращение, твердость 
и износостойкость вновь повышаются.

5. При введении в наплавочные смеси моди- 
фикатора существенно снижается дендритная 
неоднородность покрытий, измельчается их 
структура, за счет чего твердость и износостой- 
кость повышаются. Наблюдаемое явление связа- 
но с появлением в расплаве множества новых 
центров кристаллизации в виде тугоплавких со- 
единений титана, одновременно тормозящих рост 
зерна. Эффект усиливается после термической 
обработки материала с модифицированной на- 
плавкой за счет образования в измельченном 
зерне более дисперсной мартенситной структуры.

Работа выполнена при финансовой поддержке Рос- 
сийского фонда фундаментальных исследований (код 
проекта 08-03-00320-а).

фафических снимках наблюдается заметное 
снижение дендритной неоднородности, измель- 
чение структуры, которая становится более рав- 
ноосной. Наблюдаемое явление связано с выде- 
пением в расплаве множества новых центров 
кристаллизации в виде дисперсных соединений 
титана, что существенно тормозит рост зерна. 
При этом твердость покрытия повышается в 1,3 
раза (рис. 3, а), а износостойкость -  в 1,7 раза 
(рис. 3, б).

Рис. 3 Средние значения твердости (а) и износостой- 
кости (б) покрытия в исходном состоянии (режим 1), 
после введения модификатора (режим 2), после вве- 
дения модификатора и термической обработки (ре- 
жим 3).

Еще более сильный эффект наблюдается по- 
еле термической обработки (отпуск при 650°С + 
закалка от 850°С) покрытий с модификатором, 
приводящей к формированию в основе слоя мар- 
тенситной структуры, более дисперсной, чем по- 
еле такой же термообработки покрытий, не со- 
держащих модификатора, поскольку размер мар- 
тенситных пластин напрямую зависит от размера 
исходного аустенитного зерна, в котором они об- 
разуются. Твердость после закалки возрастает в
1,5 раз (рис. 3, а), а износостойкость в 3,8 раза 
(рис. 3, б) по сравнению с наплавкой без модифи- 
катара и термической обработки.

Проведенное исследование является началь- 
ным этапом работ в этом направлении и позво- 
ляет надеяться, что при использовании других 
типов модификаторов, правильном выборе кон- 
центрации вводимой модифицирующей добавки и 
режима последующей термической обработки 
можно будет получить более существенное уве- 
личение свойств -  твердости и износостойкости.

Выводы
1. Методом электронно-лучевой наплавки в ат- 

мосферном воздухе на низкоуглеродистой стали 
получены покрытия, легированные вольфрамом и 
углеродом. Зависимость твердости покрытия от 
удельной поверхностной энергии излучения Е но
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ФОРМИРОВАНИЕ КОРРОЗИОННО-СТОЙКИХ ПОКРЫТИЙ 
МЕТОДОМ ЭЛЕКТРОННО-ЛУЧЕВОЙ НАПЛАВКИ 

НА УСКОРИТЕЛЕ ЭЛЕКТРОНОВ
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Методом электронно-лучевой наплавки на воздухе получены коррозионно-стойкие покрытия. Показано, что свойства 
покрытий зависят от содержания в них хрома, скорости охлаждения наплавленного металла и наличия остаточных за- 
калочных напряжений. При концентрациях хрома, превышающих минимально допустимые в нержавеющих сталях, при- 
чиной увеличения коррозионной стойкости покрытий может служить снятие локальных внутренних напряжений и фор- 
мирование однородной дислокационной структуры.

осуществляли на приборе Camebax-microbeam. 
На приборе ПМТ-3 измеряли распределение мик- 
ротвердости в поперечных сечениях наплавлен- 
ных слоев.

Коррозионную стойкость покрытий оценивали 
по изменению массы пластин, вырезанных из 
наплавленных слоев, а также образцов стали СтЗ 
и нержавеющей стали 12Х18Н10Т при их раство- 
рении в концентрированной азотной кислоте.

Таблица 1. Режимы наплавки, толщины наплавленных
слоев и содержание хрома в зернах и пе )итектике

№
Ре
жи
ма

Плотность
введённой
энергии
W,
Дж/см2

Глубина 
слоя 
наплав- 
ки, мм

Среднее
содержа-
ние
Сг в зерне, 
вес. %

Среднее
содержа-
ние
Сг в пе- 
ритекти- 
ке,
вес. %

1 4,04 0,75 28,7 34,7
2 4,48 1,30 23,6 36,4
3 6,64 0,80 35,2 43,6
4 6,69 0,82 39,4 43,3
5 8,15 1.45 23,4 25,9
6 8,78 2,12 20,2 23,2
7 9,40 2,22 18,9 22,6
8 9,40 2.30 16.0 22,7
9 9,95 2,50 14,6 18,9

Результаты и обсуждение
После наплавки на поверхности стали, в зави- 

симости от режима обработки, образуются спои 
толщиной 0,8 -  2,5 мм и твердостью в 1,2 - 2 раза 
более высокой, чем в материале основы. Все 
наплавленные спои содержат хром, о чем свиде- 
тельствуют кривые распределения хрома, полу- 
ченные методом рентгеновского микроанализа с 
поперечных срезов покрытий. По данным метал- 
лографического исследования при малых значе- 
ниях W  структура наплавленных слоев состоит из 
зерен твердого раствора и перитектики С ростом 
W  наблюдается тенденция к уменьшению объем- 
ной доли перитектики и переходу к структуре с 
тонкой скелетообразной прослойкой карбидных 
фаз по границам зерен. Методом рентгенострук- 
турного фазового анализа в слоях наплавки вы

Введение
Детали многих машин и механизмов работают 

в области высоких температур, в контакте с высо- 
котемпературными газами или жидкостями, раз- 
личными агрессивными средами, вызывающими 
интенсивную коррозию. В связи с этим возникает 
необходимость нанесения специальных покры- 
тий, обеспечивающих повышение коррозионной 
стойкости деталей и механизмов. Одним из ело- 
собов формирования таких покрытий является 
наплавка в пучке релятивистских электронов. 
Данный метод обеспечивает высокие скорости 
наплавки, большую толщину и высокое качество 
наплавленного слоя, простоту введения леги- 
рующих элементов и имеет ряд несомненных 
преимуществ перед методом вакуумной элек- 
тронно-лучевой наплавки.

Целью работы явилось создание на низкоугле- 
родистой стали коррозионно-стойких покрытий 
методом наплавки в пучке релятивистских элек- 
тронов карбида хрома.

Материалы и методы исследования
На низкоуглеродистую сталь СтЗ (прокат тол- 

щиной 15 мм) наносили защитные покрытия ме- 
тодом электронно-лучевой наплавки порошка 
карбида хрома Сг3С2. Энергия электронов U со- 
ставляла 1,4 МэВ, ток пучка I менялся в пределах 
16-40 мА. Расстояние от выпускного отверстия до 
поверхности образца равнялось 9 см, диаметр 
пучка d=1,2 см. Применяли режим сканирования 
пучка с шириной развертки 1=5 см и скоростью 
поступательного перемещения образца под пуч- 
ком V, равной 0,67 и 2,5 см/с. При таких парамет- 
рах облучения удельная поверхностная энергия 
процесса W менялась в пределах 4-10 кДж/см2. 
Режимы обработки приведены в таблице 1, где 
они пронумерованы от 1 до 9.

Структуру наплавленных образцов исследо- 
вали на металлографическом микроскопе Neo- 
phot и на электронном микроскопе ЭМ-125 мето- 
дом тонких фолы. Фазовый состав определяли 
методом рентгеноструктурного фазового анализа 
на дифрактометре ДРОН-2М. Микрорентгенос- 
пектральный анализ поперечных срезов покрытий
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ляется наличие в их левой части локального мак- 
симума.

Коррозионная стойкость сталей зависит от со- 
держания в них хрома и от его распределения 
между твердым раствором и карбидами. Нахо- 
дясь в твердом растворе, хром образует защит- 
ные оксидные пленки на поверхности металла - 
хромистые нержавеющие стали проявляют свои 
полезные свойства только в закаленном состоя- 
нии. В нашем случае слои наплавки претерпева- 
ют самозакалку, остывая на воздухе с высокой 
скоростью. Среднее содержание хрома в слое и 
его содержание в твердом растворе зависит от 
глубины переплавленного слоя и скорости охла- 
ждения расплава.

К указанным выше факторам следует доба- 
вить наличие остаточных напряжений в закален- 
ном металле, так как коррозия под напряжением 
протекает гораздо быстрее.

W, кДж/см2

Рис. 2. Зависимости относительной потери массы 
образцов от удельной поверхностной энергии излуче- 
ния W  для различных времен выдержки в азотной ки- 
слоте. Цифрами в прямоугольных рамках указаны но- 
мера режимов наплавки (табл. 1).

Исходя из данных представлений, рассмотрим 
изменения свойств, представленные на рис. 1 и 
рис. 2. Концентрация хрома в наплавленных слоях 
(интервалы изменения концентраций и средние 
концентрации в зернах и в перитектике), опреде- 
ленные методом рентгеновского микроанализа, 
приведены в таблице 1. Минимальная концентра- 
ция хрома в сталях, при которой они приобретают 
коррозионную стойкость, составляет 12-14 вес. %. 
Из таблицы 1 видно, что при максимальной удель- 
ной энергии излучения W=9,95 кДж/смг концентра- 
ция хрома в зернах опускается до 13,9-15,2 вес.%, 
приближаясь к нижней границе допустимых значе- 
ний концентрации хрома в нержавеющих сталях, 
что и объясняет падение коррозионной стойкости в 
режиме обработки 9 (рис. 1, рис. 2). С этой точки 
зрения, в интервале режимов облучения, обеспе- 
чивающих содержание хрома в покрытиях выше 
необходимого для придания коррозионной стойко- 
сти, с ростом W потери массы при коррозии долж- 
ны возрастать, но они уменьшаются, достигая ми- 
нимальных значений при W=9,3-9,4 кДж/см2 (ре- 
жимы 7 и 8 на рис. 1, 2). Наблюдаемое явление 
можно понять, учитывая важную роль закалочных 
напряжений, возникающих в наплавленном ме-

является a-фаза (твердый раствор на основе 
ОЦК - железа). Присутствие карбидов хрома в 
исследуемом слое не обнаружено, что, очевидно, 
связано с их дисперсностью и относительно не- 
большим количеством -  значительная часть вво- 
димого в расплав хрома переходит в твердый 
раствор на основе а-железа.

По данным электронной микроскопии при ма- 
лых значениях W вдоль границ и в стыках зерен 
a-фазы наблюдаются обширные прослойки, со- 
стоящие из скопления образований пластинчатой 
формы. Микроэлектронограммы имеют наборы 
рефлексов, принадлежащих a-фазе и карбидам: 
Сг3С2, Сг7С3 и Сг2зС6. Так же в отдельных случаях 
обнаруживаются рефлексы, принадлежащие вы- 
делениям карбидной фазы типа (Fe,Cr)3C (пеги- 
рованный хромом цементит).

После наплавки в режимах с большой W  
включения карбидов располагаются исключи- 
тельно вдоль границ зерен a-фазы. Фазовый 
анализ, выполненный путем индицирования мик- 
роэлектронограмм, показывает, что это те же, что 
и в предыдущем случае, соединения хрома: 
СгзСг, СГ7С3 и Сг23С6■ В отдельных случаях обна- 
руживается карбид цементитного типа (Fe,Cr)3C, 
легированный хромом.

Рис. 1. Зависимости относительной потери массы 
образцов сталей и покрытий для различных режимов 
наплавки (указаны в табл.1) от времени выдержки в 
азотной кислоте.

Результаты испытаний на коррозионную стой- 
кость приведены на рис. 1 вместе с кривыми по- 
тери массы для нержавеющей стали 12Х18Н10Т 
и стали СтЗ. На рис. 2 эти результаты представ- 
лены в виде зависимости потери массы образцов 
от удельной энергии излучения W для разных 
времен выдержки в азотной кислот. Видно, что с 
увеличением времени выдержки т кривые потери 
массы выходят на насыщение (рис. 1 ), что связа- 
но с образованием оксидной пленки.

Наилучшей коррозионной стойкостью обла- 
дают слои, наплавленные в режимах 6 , 7 и 8 . 
Причем, для режимов 7 и 8 и для нержавеющей 
стали кривые ДМ/М(т) фактически совпадают. 
Зависимости ДМ/М от удельной энергии излуче- 
ния, представленные на рис. 2 , проходят через 
минимум в области значений W=8,5-9,8 кДж/смг, 
соответствующих режимам наплавки 6 , 7, 8 . От- 
личительной особенностью кривых на рис. 2 яв
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занных с локальными упругими напряжениями. 
Пока среднее содержание хрома в наплавленном 
слое выше минимально допустимого для обеспе- 
чения коррозионной стойкости, это приводит к 
уменьшению потери массы при выдержке в азот- 
ной кислоте. Как только содержание хрома в слое 
становится ниже необходимого для создания 
протяженной оксидной пленки (режим 9), потери 
массы резко возрастают (рис. 1 , 2).

Выводы
1. Методом электронно-лучевой наплавки на 

низкоуглеродистой стали получены покрытия с 
высоким содержанием хрома, основная часть ко- 
торого находится в твердом растворе. Карбиды на 
основе хрома (Сг3С2, Сг7Сз и СггзСв! выделяются в 
небольшом количестве и входят в состав перитек- 
тики или образуют прослойки по границам зерен.

2. При содержании хрома, превышающем 12- 
14%, покрытия обладают повышенной коррози- 
онной стойкостью, которая при увеличении 
удельной поверхностной энергии излучения W 
возрастает, достигая при W  = 8 ,5-9,5 кДж/см2 
максимальных значений, сопоставимых со значе- 
ниями коррозионной стойкости нержавеющей 
стали12Х18Н10Т.

3. Причиной увеличения коррозионной стойко- 
сти при увеличении W  служит снятие локальных 
упругих напряжений, что проявляется в измене- 
нии зеренной субструктуры -  переходе от дисло- 
кационной ячеистой структуры с высоким уров- 
нем напряжений изгиба-кручения кристалличе- 
ской решетки к более релаксированной структуре 
с хаотическим распределением дислокаций.

4. Высказано предположение, что коррозион- 
ное разрушение покрытия под действием локаль- 
ных внутренних напряжений связано со скольже- 
нием дислокаций, близко расположенных к по- 
верхности, образованием ступеньки, разрушением 
оксидной пленки и развитием локальной коррозии. 
Формирование однородной дислокационной струк- 
туры с пониженным уровнем напряжений способ- 
ствует минимизации такой возможности.

Работа выполнена при финансовой поддержке Рос- 
сийского фонда фундаментальных исследований (код 
проекта 08-03-00320-а).

талле, и падение этих напряжений при увеличе- 
нии энергии W и уменьшении связанной с ней 
скорости охлаждения.

Данные электронно-микроскопического иссле- 
дования дислокационной структуры показывают, 
что при малых значениях W в объеме зерен вы- 
являются два типа субструктуры. Во-первых, это 
зерна, в которых присутствует неразориентиро- 
ванная субструктура в виде дислокационного 
хаоса и сеток. Во-вторых, это зерна с субструкту- 
рой, содержащей большое количество изгибных 
экстинкционных контуров, которые, очевидно, и 
служат источниками напряжений.

При увеличении значений W наблюдается 
тенденция к снижению относительного содержа- 
ния зерен с разориентированной субструктурой. 
Зерна, содержащие изгибные экстинкционные 
контуры не обнаружены.

Таким образом, как показывает электронно- 
микроскопическое исследование, в слоях наплав- 
ки, полученных в режимах с малыми значениями 
удельной энергии излучения W, большая часть 
зерен a -фазы и границы включений карбидной 
фазы находятся в напряженном состоянии. Как 
известно, коррозия под напряжением развивается 
быстрее -  коррозионные трещины распространи- 
ются как по межфазным границам, так и внутри 
объема зерен. Механизм подобного разрушения 
можно представить следующим образом: после 
образования оксидной пленки дислокации в близ- 
ко расположенных к поверхности областях ме- 
талла под действием локальных внутренних на- 
пряжений могут начать скользить. В результате 
такого скольжения появится ступенька на поверх- 
ности, произойдет разрушение пассивной оксид- 
ной пленки и обнажится свежая металлическая 
поверхность -  «язвина». Коррозия начнет разви- 
ваться от участка обнажения. Далее образуется 
новая пленка, приводящая данный участок в пас- 
сивное состояние, и цикл, включающий скольже- 
ние, коррозию и переход в пассивное состояние, 
повторится.

При увеличении энергии излучения W ско- 
рость охлаждения падает, уменьшаются закалоч- 
ные напряжения, и система переходит в более 
релаксированное состояние. Это отражается на 
дислокационной структуре и приводит к исчезно- 
вению экстинкционных изгибных контуров, свя

FORMATION OF CORROSION-RESISTANT COATINGS BY ELECTRON-BEAM SURFACING 
METHOD ON THE ELECTRON ACCELERETOR
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ВЛИЯНИЕ СПИНОИДАЛЬНОЙ ФАЗОВОЙ СЕГРЕГАЦИИ 
НА ТЕРМИЧЕСКУЮ СТАБИЛЬНОСТЬ, МОДУЛЬ УПРУГОСТИ И 

ТВЕРДОСТЬ НА ГРАНИЦАХ ЗЕРЕН СВЕРХТВЕРДОГО 
НАНОКОМПОЗИТНОГО ПОКРЫТИЯ Zr-Si-N-Ti

А.Д. Погребняк11, 0 .3 ,Соболь21, В.М. Береснев31, П.В. Турбин31 С.Н. Дуб51 .׳״, 
Н А. Махмудов41. А.П. Шипиленко11

,*Сумской институт модификации поверхности, п/я 163, 40030, Сумы, Украина 
E-mail: aooarebniak(a)simo.sumv. иа 

2,Национальний технический университет 
(Харьковский политехнический институт) Харьков, Украина.

3,Научный физико-технологический центр (НФТЦ) МОН и НАН Украины, Харьков. 
, Самаркандский государственный университет, Самарканд, Узбекистан. 

5,Институт сверхтвердых материалов НАН Украины, Киев, Украина 
6! Сумской государственный университет, 40002, Сумы, Украина

Представлены возможности формирования нанокристаллических высокотвердых покрытий (Н>56 GPa) с помощью 
вакуумно-дугового осаждения в ВЧ разряде. Показаны результаты исследований влияния высокотемпературного отжи- 
га в вакууме и воздушной среде на фазовый состав, структуру и напряженное состояние ионно-плазменных покрытий 
Zr-Si-N-Ti. Обнаружено влияние высокотемпературного отжига Т > 1180 °С на усиление сегрегационного процессов 
протекающих по специальному механизму что приводят к формированию более стабильной модулированной структуры 
нанокомпозитного покрытия с периодично изменяющихся в объеме покрытия концентрации составляющих фаз: nc-ZrN; 
nc-(Zr,Ti)N; a-S13N4. При увеличении концентраций Ti до 12 % возрастает среднее значение твердости покрытия до 43 ±4 
GPa. Выявлено, что у уменьшение поступления активных кислородных атомов при переходе от отжига в воздухе к от- 
жигу в вакууме повышает стабильность фазового состава нанокомпозитного покрытия до 1180 °С. Определяющим суб- 
структурные характеристики кристаллитов (Zr,Ti)N־TBepfl0ro раствора в этом температурном интервале (до 1180°С ) 
является процесс увеличения их размера от 12^15 нм до среднего значения 25 нм при небольшом повышении микро- 
деформации решетки кристаллитов.

Детали эксперимента
Были приготовлены две серии образцов с по- 

крытиями Zr-Si-N-Ti с разным содержанием Ti и Si 
и система Zr-Si-N. Покрытия были получены ваку- 
умно-дуговым осаждением из цельнолитой ми- 
шени Zr-Ti־Si. Потенциал смещения подавался на 
подложку от ВЧ генератора, который генерировал 
импульс затухающих колебаний с частотой 
<1 Mhz, длительность каждого импульса 60 ps с 
частотой повторения ~10 kHz. Величина отрица- 
тельного автосмещения потенциала на подложке, 
благодаря ВЧ диодному эффекту, составляла 
2...3 kV в начале импульса (после срабатывания 
разрядника). Покрытия толщиной Зт-3,8 мкм нано- 
сились на подложку из стали (размером 20 и 30 
мм, толщиной 3^5 мм) без дополнительного по- 
догрева подложки. В качестве реакционного газа 
использовался молекулярный азот. Отжиг прово- 
дили как в воздушной среде, в печи СНОЛ 
8,2/1100 (Харьков, Украина) при температурах 
Т=300°С; 500°С, 800°С, так и в вакуумной печи 
СНВЭ-1.31/1Б при давлении 5 1 0 ’ Ра и при 
Т=300°С; 500°С, 800°С, 1180°С. Исследования 
фазового состава и структурные исследования 
проводили на рентгеновских дифрактометрах 
ДРОН-ЗМ в фильтрованном излучении Си־Ка с 
исследованием во вторичном пучке графитового 
монохроматора. Съемки дифракционных спек- 
тров осуществлялись в точечном в режиме с ша- 
гом сканирования 20=0,05...0,1°. Для изучения 
напряженного состояния покрытий использовался 
метод рентгеновской тензометрии (а-зіп2ф-метод) 
и его модификации, применяемые к конденсатам 
с сильной текстурой аксиального типа. Исследо- 
вания элементного состава проводилось на рент

Введение
Нанокомпозитные покрытия представляют но- 

вую генерацию материалов, и они, как правило, 
состоят как минимум из двух фаз нанокристалли- 
ческой и/или аморфной структурой. Нанокомпо- 
зитные материалы вследствие малого размера 
зерен (<10 нм), из которых они состоят и более 
значимой роли граничных зон, окружающих от- 
дельные зерна, демонстрируют совершенно но- 
вые свойства по сравнению с обычными мате- 
риалами, размер зерен которых более 100 нм. [1 -
5]

Хорошо известно, что уникальные свойства 
нанокомпозитных покрытий есть следствие их 
наноструктуры, которая является метастабиль- 
ной. Это означает, что если та температура при 
которой было изготовлено покрытие превышает 
какое-то пороговое значение Тп , то материал по- 
крытия начинает кристаллизироваться. Это при- 
водит к деструкции наноструктуры и формирова- 
нию новых кристаллических фаз. Это становится 
причиной по которой Нанокомпозитные пленки и 
покрытия теряют свои уникальные свойства при 
Т> Тп. Проще говоря температура Тп, при которой 
наноструктура превращается в кристаллическую 
фазу, определяет термическую стабильность 
данного нанокомпозита. [4-7]

Поэтому жизненно необходимо разрабатывать 
материалы с максимальной термической ста- 
бильностью превышающей 1000 °С. Стойкость к 
окислению является одним из наиболее привле- 
кательных свойств твердых и сверхтвердых 40 
GPaS Н > 80 GPa нанокомпозитов (Н-твердость в 
GPa).
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рованных с осью [1 1 1 ] в направлении падения 
пленкообразующих частиц, определяемая סח Дц>, 
не превышала 20” (0.35 radn), что свидетельству- 
ет об образовании преимущественной ориента- 
ции кристаллитов при формировании в растущем 
конденсате с относительно хорошей степенью 
совершенства.

Кристаллиты в конденсате находятся поддей- 
ствием деформации сжатия в плоскости пленки, 
величиной 1 .1  что соответствует действию ,־־ -%
сжимающих напряжений в системе «пленка- 
подложка», величиной - 3 , 5 ־-  GPa. (табл. 1,2)

Действием напряжений сжатия в плоскости 
роста конденсата, объясняется увеличенный 
вдоль нормали к плоскости роста период ZrN и 
TiN, определенный при съемке по схеме G-20. При 
анализе результатов наноиндентирования следу- 
ет отметить, что приводимое в работах резуль- 
тирующее значение в случае многоэлементных 
материалов может быть достаточно условным. 
Так для данного типа покрытий результирующее 
значение составляет: твердость 38 GPa и модуль 
упругости 293 GPa.

Рис. 2. Участки рентгенодифракционных спектров 
конденсатов системы Zr-Ti-Si-N перед высокотемпе- 
ратурным отжигам (1) и после 30 мин. отжига в вакуу- 
ме при Та, =1180°С (2) и на воздухе при Т а 8 0 0 °  С״ = 
(3). Необозначенные на кривой 3 пики относятся к 
окислу подложки Fe20 3 (JCPDS 33-0664).

Однако если проанализировать весь массив 
данных, полученных в результате наноинденти- 
рования, то в отличие от однофазных материалов 
в исследуемом случае наблюдается сильная не- 
однородность -  участки с твердостью 29-30 GPa, 
что соответствует твердости нитрида циркония 
чередуются с участками твердость которых пре- 
вышает 48 GPa. Сопоставляя с результатами 
рентгеноструктурных исследований последнее 
значение можно связать с твердостью нитрида 
титана, достигающей 50 GPa [8]. Таким образом, 
большой разброс в данных наноиндентирования 
может быть объяснен присутствием в конденсате 
кристаллитов двух фаз с различной твердостью.

Отжиг на воздухе в течение 30 min. при 300 
и 500°С не приводит к изменению фазового со- 
става и размеров кристаллитов. При этом проис- 
ходит релаксация макродеформации сжатия в 
образцах до -0.9%  и -0.65% , соответственно при 
Та300 = ״ и 500° С. Увеличение Тал ДО 800° С на 
воздухе приводит к окислению с образованием

генофлюоресцентном спектрометре СПРУТ (АО 
Укррентген, Украина) с трубкой прострельного 
типа с серебряным анодом, при возбуждающем 
напряжении 40 kV. Морфологию, структуру по- 
верхности покрытий и элементный состав анали- 
зировали с помощью растрового (scanning) элек- 
тронного микроскопа (REMMA-103M) SEM с мик- 
роанализом (EDS-энергодисперсионный рентге- 
новский спектр) с использованием Si(Li) детекто- 
ра. Дополнительно, для исследования элемент- 
ного состава и стехиометрии использовали метод 
RBS с энергией 1,35 MeV ионов 4Не+, угол рас- 
сеяния 170°, разрешение детектора 16 KeV. Ис- 
следования механических характеристик осуще- 
ствлялось методом наноиндентирования при на- 
грузке 10 nN на наноинденторе NANO INDENTOR 
II (MTS System Inc. USA) с алмазной пирамидкой 
Берковича, поперечный шлиф покрытия и анализ 
структуры и элементный состав мы проводили на 
растровом электронном микроскопе.

Результаты и их обсуждение
Первая серия: В материале покрытия относи- 

тельное содержание атомов тяжелых элементов 
по данным рентгенфлюоресцентного анализа 
составляло 55-60 ат% Zr, 30-35 ат.% Ti и около 10 
ат.% Si.В то же время анализ проведенный с по- 
мощью EDS показывает, что концентрация Si ме- 
няется, от точки к точке, в пределах от 1,59 до 2 
wt.% Как видно из рентгендифракционных спек- 
трое, полученных в Си/К<, излучении, выявляемы- 
ми кристаллическими составляющими в покрыти- 
ях выступают нитрид циркония (ZrN, JC PDS 35- 
0753) и нитрид титана (TiN, JC PDS 38 -  1420) 
(рис. 1,2). Средний размер кристаллитов наи- 
больший (~ 25 п т ) у TiN составляющей, в то вре- 
мя как размер кристаллитов ZrN гораздо меньший 
и не превышает 10  п т .

Рис.1 участок дифракционного спектра конденсата 
нитрида циркония осажденного вакуумно-дуговым 
методом с HF стимуляцией (излучение)

Следует отметить, что образование ZrN и TiN 
кристаллических составляющих при конденсации 
обусловлено высокими значениями в выигрыше 
свободной энергии, составляющие -  87 kcal/mole 
для ZrN и -  80 kcal/mole для TiN [7]. Присутствие 
Si в покрытии должно приводить к образованию 
силицидов, которые, однако, не выявляются, по 
видимому, из-за их высокой дисперсности и спа- 
бой отражательной способности. Угловая вели- 
чина разориентации кристаллитов ZrN текстури-
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нитридов, полученных в условиях действия высо- 
кого радиационного фактора при осаждении, ело- 
собствующего высокой адгезии к материалу ос- 
новы и развитию в жестко-связанном с материа- 
лом основы конденсате сжимающих напряжений 
вследствие «atomic реепіпд»-эффекта [7-9].

Таблица 2.
Структурные характеристики конденсатов нитрида цир-
кония

Way of 
formation

Ац>,
radn

L,
nm

<£>.
%

e,
%

a,
GPa

a0, nm

HF 0.61 25 0.35
1.0 3.25

0.4599

Standard 0.47 60 0.75
1.2

-3.8 0.4582

На субструктурном уровне, уравновешивав- 
мая в объеме кристаллита микродеформация 
решетки также достаточно велика и составляет 
1,4%. При сравнительно малом среднем размере 
кристаллитов (L *  15 п т ), развитие подобной вы- 
сокой микродеформации свидетельствует о высо- 
ком вкладе в этот эффект сил изображения [10].

Фазовый состав материала ионно-плазменно- 
го конденсата при температуре вакуумного отжи- 
га ниже 1180°С остается практически неизмен- 
ным и соответствующим исходному постконден- 
сационному состоянию. При этом практически не- 
изменным остается средний размер кристаллитов 
(Zr, Ti)N твердого раствора. Характерным измене- 
нием в этом температурном интервале на суб- 
структурном уровне является понижение микро- 
деформации (табл. 3), что свидетельствует об 
уменьшении дефектности решетки в области дей- 
ствия, соответствующей размеру кристаллита.

Таблица 3.
Изменение параметров структуры и субструктуры ион- 
но-плазменных конденсатов Zr-Ti-Si-N системы при 
высокотемпературном отжиге в вакууме и воздушной 
атмосфере _______ ________

Param 
eters of 
structur 

e

After
de-

posi-
tion

Tan —
300°
c

va-
cuum

Tan = 
500° 

C
va-

cuum

Tan — 
800° 

c
va-

cuum
a0, nm 0,455 0,452 0,451 0,451

20 26 49 20
£,% -2,93 -2,40 -1,82 -1,01
<£>, % 1,4 1,0 0,85 0,5
Adrf.
oack.

0,057 0,085 0,107 0,155

Param Tan = Tan = Tan =
eters of 1100° 300° 500°
structur c c C

e va-
cuum

air air

a0, nm 0,450
64

0,453
15

0,451
95

£, % -1,09 -2,15 -1,55
<£>, % 0,8 0,95 0,88
Adef.
oack.

0,150 0,090 0,128

Макродеформация сжатия кристаллической 
решетки с увеличением температуры отжига в 
интервале 25...1000°С частично релаксируют, 
уменьшаясь практически в три раза и достигая 
при Тап = 1000° С величины £ = -1,1%. Следует

окислов циркония (Zr02) и титана (ТЮ2) в покры- 
тии и его разрушению. На рисунке 3 в качестве 
сравнения приведены кривые (нагрузки - разгруз- 
ки) для системы ZrN с отпечатком твердости 35 
GPa и системы Zr-Si-N с отпечатком твердости 46 
GPa. Как видно добавка Si в ZrN приводит к уве- 
личению твердости и модуля упругости (см. табл.
3), а также увеличилась величина упругого вое- 
становления.

Displacement, пт
Рис 3 Кривые «нагрузки и разгрузки» для образцов с 
покрытием из Zr-N и Zr-Si-N

Вторая серия: Анализ фазового состава кон- 
денсатов системы Zr-Ti-Si-N показал, что в исход- 
ном постконденсационном состоянии основной 
кристаллической составляющей является твер- 
дый раствор (Zr, Ti)N на основе кубической ре- 
шетки, структурного типа NaCI. Кристаллиты (Zr, 
Ti)N твердого раствора находятся под действием 
сжимающих упругих макронапряжений системы 
«конденсат-подложка». Сжимающие напряжения 
в плоскости роста конденсата определяют разви- 
тие деформации сжатия кристаллической решет- 
ки, определяемой по смещению дифракционных 
линий при наклонных съемках (“s/n21p -метод”) и 
достигающей величины -  2,9% (табл. 1).

Таблица 1.
Физико-технологические параметры осаждения

Evaporated
materials

Coating la,
A

PN, Pa

Zr ZrN 110 0.3
Zr ZrN 110 0.3

Zr-Si (ZrSi)N 110 0.3
Tl-Zr-Si (Ti-Zr-

Si)N
110 0.3

Evaporated
materials

URF, V u,
V

Notes

Zr 200 Standard
technology

Zr 200 HF depo- 
sition

Zr-Si 200 ־ HF depo- 
sition

Ti-Zr-Si 200 HF depo- 
sition

При характерном модуле упругости конденса- 
та Е *  400 GPa и коэффициенте Пуассона 0,28 
[6], полученная деформация соответствует дей- 
ствию напряжений сжатия величиной 0 'С = -8,5 
GPa. Отметим, что такие достаточно высокие 
значения напряжений свойственны конденсатам
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фольги с помощью ионного пучка в электронном 
растровом микроскопе (покрытие с малой концен- 
трацией Ті). Как видно из изображения в структу- 
ре не наблюдается колумнарных (столбчатых 
образований) и нет пор. Покрытие визуально 
имеет хорошее качество. Микроанализ проведен- 
ный с помощью нанопучка электронов по сечению 
этого покрытия показал что концентрация эле- 
ментов составляющих сверхтвердые покрытия 
соответствует результатам EDS ,RBS-анализов.

В исследуемом нанокомпозитном покрытии Zr- 
Si-N-Ti при концентрации 5^Ti<10 at% отжиг при- 
водит к увеличению Ti в твердом растворе 
(Zr,Ti)N с 9 до 21 at%. Наблюдается формирова- 
ние (кристаллизация) p-Si3N4, из аморфной фазы, 
что и объясняет такой большой разброс значений 
твердости от 36 до 55 GPa см. табл. 3 и рис. 5. На 
этом рисунке для сравнения представлены кри- 
вые нагрузки и разгрузки для концентрации (на- 
нокомпозита) Zr-Si-N-Ti после осаждения и по- 
следующего отжига в вакууме 550 °С.

Рис. 5 Кривые «нагрузки и разгрузки» для образца с 
покрытием из Zr-Ti-Si-N

Как видно из результатов Н и Е, среднее зна- 
чение твердости возросли до 43,5 ±3,5 GPa, при 
Т=300 °С а при повышении температуры отжига 
до 530 °С возрастают до 55,3±5,8 GPa. Таким 
образом, мы считаем (как следует из результатов 
этой работы), что нанокомпозитного покрытия с 
концентрацией 5sTi£lO at%, неоднородность зна- 
чений твердости связана с неравномерностью 
распределения в покрытии Si, аморфного а- 
Si3N4, силицида титана и циркония.

Выводы
Таким образом, уменьшение поступления ак- 

тивных кислородных атомов из атмосферы отжи- 
га при переходе от отжига на воздухе к отжигу в 
вакуумной атмосфере позволяет повысить ста- 
бильность фазового состава конденсата от тем- 
пературной области 500...600°С до более высо- 
кой 1000°С. Причем, в последнем случае, изме- 
нение кристаллического фазового состава, в пер- 
вую очередь, определяется кристаллизацией си- 
ликонитрида и образованием кристаллитов (В- 
Si3N4 с гексагональной решеткой, а также относи- 
тельно слабо выраженным процессом образова- 
ния окисла Z r02, не приводящим к развалу твер

отметить, что близкое к полученному при отжиге 
значение е = -1 % достигается при формировании 
чистого упорядоченного ZrN ионно-плазменного 
конденсата. Определенный для ненапряженного 
сечения (при sinztp0 = 0,43) период решетки ао с 
увеличением температуры отжига уменьшается 
(табл. 3). Если такое уменьшение периода свя- 
зать с упорядочением в металлической подре- 
шетке из атомов Zr титановых атомов, имеющих 
меньший атомный радиус, то уменьшение от 
0,4552 п т  до 0,4512 п т  эквивалентно изменению 
упорядоченного расположения от 8,5 до 19,5 ти- 
тановых атомов в подрешетке Zr.

Разнонаправленное смещение дифракцион- 
ных линий от плоскостей при 8-20 съемке (схема 
Брэгга-Брентано) может быть объяснено присут- 
ствием дефектов упаковки в ГЦК металлической 
подрешетке. Концентрация дефектов упаковки 
может быть оценена путем сравнения положения 
смещающегося пика (222) и несмещающегося 
пика (333) [11]. Средняя концентрация дефектов 
упаковки в решетке (Zr, Ti)N твердого раствора 
после конденсации составляет 5,7%. В результа- 
те отжига концентрация дефектов упаковки уве- 
личивается, достигая 15,5% при Таг1= 800°С.

Качественное изменение фазового состава 
наблюдается в конденсатах при вакуумном отжи- 
ге с Тап >1000°С. На рис. 2 приведена характер- 
ная дифракционная кривая, полученная при 30- 
минутном отжиге в интервале Тап = 1100...1180°С. 
Видно, что кроме нитридов (Zr, Ti)N и (Ti, Zr)N 
присутствующих и в исходном состоянии при вы- 
сокотемпературном отжиге появляются дифрак- 
ционные пики от плоскостей кристаллитов оки- 
слов циркония (Zr02, JCPDS Powder Diffraction 
Cards. International Center for Diffraction Data 42- 
1164, гексагональная решетка) и титана (TiO, 
JCPDS 43-1296, кубическая решетка), а также 
кристаллизовавшейся из, исходного аморфного 
состояния, кристаллитов p-Si3N4 фазы (JCPDS 
33-1160, гексагональная решетка).

■ПІ'

Рис. 4 Изображение сечения нанокомпозитного покры- 
тия полученного резкой фольги с помощью ионного 
пучка в СЭМ

На рис. 4 представлено изображение сечения 
нанокомпозитного покрытия полученного резкой
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дого раствора (Zr, Ti)N, а лишь увеличивающего 
удельный вклад в нем титановой составляющей.

Изменения фазового состава кристаллитов, в 
первую очередь, определяется кристаллизацией 
силиконитридов (p-Si3N4) с гексагональной ре- 
шеткой, увеличением содержания ТІ в твердом 
растворе (Zr,Ti)N, а также образованием неболь- 
шого количества (на поверхности) Zr02 . Отжиг в 
вакууме приводит к увеличению размера нанок- 
ристаллитов твердого раствора с (12-И5) нм до 
25 нм происходят микродеформации, релаксация 
которых сопровождается образованием дефор- 
мационных дефектов упаковки, которые достига- 
ют величины 15,5%.
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PHASE COMPOSITION, THERMAL STABILITY, PHYSICAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF 
SUPERHARD NANOCOMPOSITE COATINGS ON Zr-TI-Si-N BASE
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The report presents investigation results for Zr-Ti-Si-N coatings of 2.8 to 3.2pm thickness deposited using a vacuum-arc 
method with a high frequency discharge (HF). It was demonstrated that some deposition conditions formed ZrN and TiN phases 
(of 29 to 30GPa and 47GPa hardness, respectively) under compression deformation 1 = -1.1%. Other deposition conditions 
formed ZrN, Zr2N, Si3N4, TiN phases (the coating hardness reached 56GPa). It was found that annealing of steel samples 
coated with Zr-Ti-Si-N (72%Zr; Ti = 10%; Si = 8%; N = 10%) in air and in vacuum, under 850°C and 1180°C, respectively, re- 
suited in that a grain size increased from 15nm to 25nm, and formed a thin Z r02 film and p -  Si30 4 crystallites.

SEM with EDS, WDS, RBS with a microbeam, a nanobeam of electrons, nanoindentation, XRD, X-ray strain measurements 
(sin2tp-method), AES (in some cases), methods of recoil nucleus and nuclear reactions were applied for analyses. Also we ap- 
plied testing of wear and corrosion in acidic medium.
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СОСТАВ И ЭЛЕКТРОКАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОКРЫТИЙ^ 
ФОРМИРУЕМЫХ НА УГЛЕРОДНЫХ ПОДЛОЖКАХ 

ИОННО-АССИСТИРУЕМЫМ ОСАЖДЕНИЕМ ПЛАТИНЫ И СВИНЦА

В.В. Поплавский, Т.С. Мищенко, В.Г. Матыс 
Белорусский государственный технологический университет,

220050 г. Минск, ул. Свердлова, 13а, тел. +375-17-2271091, e-mail: vasilv.D0Dlav(p)tut.bv

Исследован элементный состав каталитических покрытий, сформированных на стекпоуглероде и графите ионнс- 
ассистируемым осаждением (IBAD) платины и свинца из плазмы импульсного дугового разряда в режиме, при котором 
в качестве ассистирующих процесс осаждения используются ионы осаждаемого металла. Элекгрокаталитические свой 
ства покрытий исследованы в реакции выделения водорода

рентгеновского спектрального микроанализ; 
(РСМД), резерфордовского обратного рассеяни? 
(POP) и рентгеновской фотоэлектронной спектре 
скопии (РФС). Исследование состава и структурь 
покрытий методом РСМД совместно с микроско 
пическим анализом осуществлялось на скани 
рующем электронном микроскопе JEOLJSM 
5610LV. Исследование покрытий методом POP 
проводилось с применением ускорителя AN-2400 
(НИИ ПФП БГУ), методом РФС -  на электронном 
спектрометре ЭС-2401.

Электрокаталитическая активность электро- 
дов с формируемыми покрытиями исследовалась 
в реакции выделения водорода. Катодные поля- 
ризационные кривые снимались в потенциодина- 
мическом режиме при скорости развертки потен- 
циала 0,1 мВ/e в растворе 1 М H2S04 . Исследова- 
ния осуществлялись в трехэлектродной электро- 
химической ячейке с использованием потенцио- 
стата ПИ-50-1. В качестве рабочего электрода 
использован исследуемый образец; в качестве 
вспомогательного -  платиновый электрод. Значе- 
ния потенциала исследуемых электродов изме- 
рены относительно хлорсеребряного электрода 
сравнения.

Результаты и обсуждение
На рис. 1 приведены электронномикроскопи- 

ческие снимки покрытия, полученного последова- 
тельным осаждением на стеклоуглерод платины 
и свинца, а на рис. 2 -  результаты исследования 
покрытия, сформированного осаждением плати- 
ны, В состав покрытий входят осаждаемые ме- 
таллы, а также углерод и кислород. Покрытия 
повторяют макроструктуру подложки. Атомы эле- 
ментов, входящих в состав покрытий распреде- 
лены по поверхности практически равномерно. 
Имеются включения осаждаемых металлов раз- 
мером ~1 мкм, обусловленные осаждением ка- 
пель из дугового разряда источника.

На рис. 3 представлен спектр POP ионов 4Не с 
начальной энергией 1,5 МэВ от поверхности 
стеклоуглерода (GC -  glasslike carbon) с покрыти- 
ем, сформированным осаждением платины. 
Слоевое содержание атомов платины в покрытии 
составляет 3,4-1016 см-2; концентрация в макси- 
муме распределения 8 ат.%; максимум распре- 
деления находится на глубине 60 нм.

При исследовании состава покрытий и осо- 
бенностей электронной структуры атомов мето- 
дом РФС, установлено, что между атомами эле-

Введение
Целью данной работы является исследование 

состава и электрокаталитических свойств покры- 
тий, сформированных на стекпоуглероде и гра- 
фите путем ионно-ассистируемого осаждения 
платины и свинца в режиме IBAO. Формирование 
покрытий с применением ионных пучков обеспе- 
чивает в сравнении с традиционными способами 
их нанесения возможность внедрения в припо- 
верхностный слой материала-подложки контро- 
лируемых количеств любой легирующей примеси 
в неравновесных условиях, что позволяет пре- 
вышать предел равновесной растворимости ле- 
гирующей примеси. Осаждаемые металлы в силу 
размерного несоответствия атомов абсолютно 
нерастворимы в углероде и не взаимодействуют 
как с углеродом, так и между собой в твердом 
состоянии. В то же время углеродные материалы 
широко используются в качестве основы элек- 
тродов, на которую различными методами нано- 
сится каталитический металл с целью формиро- 
вания активного слоя.

Методика исследований
Формирование покрытий осуществлено мето- 

дом ионно-ассистируемого осаждения платины, а 
также последовательно платины и свинца на 
подложки из графита марки МГ-1 и стекпоуглеро- 
да СУ-2000. Отличительной особенностью пред- 
ложенного метода осаждения является использо- 
вание в качестве ассистирующих ионов осаждае- 
мого металла, в то время как в классическом ва- 
рианте, осаждение металла и перемешивание 
осаждаемого слоя с подложкой осуществляется 
из независимых источников и в качестве ассисти- 
рующих ионов применяются ионы инертного газа. 
Осаждение металла и перемешивание осаждае- 
мого слоя с атомами поверхности подложки уско- 
ренными ионами того же металла осуществляют- 
ся в экспериментальной установке соответствен- 
но из нейтральной фракции пара и плазмы ваку- 
умного дугового разряда импульсного электроду- 
гового ионного источника. Частота следования 
импульсов разряда составляла 50 Гц; ускорение 
ассистирующих ионов осуществлялось напряже- 
нием 20 кВ; среднее значение плотности ионного 
тока составляло 4 -5  мкА/см2; в рабочей камере 
поддерживался вакуум 10 2 Па.

Экспериментальное исследование состава 
формируемых покрытий проведено методами 
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и

8-я международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 23-25 сентября 2009 г., Минск, Беларусь
8-th International Conference “Interaction o f  Radiation with Solids ”, September 23-25, 2009, Minsk, Belarus



273

Секция 5. Ст рукт ура и свойства покрытий

свинца, а также последовательно платины и 
свинца, представлены на рис. 5, 6 в виде кривых 
катодной поляризации исследуемых электродов в 
растворе 1 М H2S 0 4. Характеристикой активности 
электродов являются значения плотности тока 
электрохимической реакции выделения водорода 
при определенном значении потенциала элек- 
трода.

Ю рт Pt
Рис. 2. Электронно-микроскопический снимок и распре- 
деление платины по поверхности покрытия, сформиро- 
ванного осаждением платины на стеклоуглерод
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Рис. 3. Спектр POP ионов ’ Не с начальной энергией
1,5 МэВ от поверхности стеклоуглерода (GC) с покры- 
тием, сформированным осаждением платины

Покрытия, сформированные осаждением 
свинца, (рис. 5, 6 , кривые 2) не приводят к увели- 
чению активности углеродных электродов или 
даже уменьшают ее.

ментов, входящих в состав покрытий, имеет ме- 
сто электронное, в т. ч. и химическое взаимодей- 
ствие. Так, атомы каталитических металлов, а 
также углерода и кислорода в анализируемом 
методом РФС слое находятся в нескольких ва- 
рентных состояниях.

Рис. 1. Электронно-микроскопические снимки покрытия, 
сформированного последовательным осаждением пла- 
тины и свинца на стеклоуглерод

На рис. 4 представлены фотоэлектронные 
спектры от поверхности покрытий, сформирован- 
ных осаждением свинца, а также платины и евин- 
ца. Наряду с осажденными металлами в составе 
покрытий обнаруживаются кислород и углерод, 
что, как и данные, полученные другими аналити- 
ческими методами, подтверждает перемешива- 
ние компонентов в процессе ионно- 
ассистируемого осаждения металлов в предло- 
женном режиме. Интенсивность спектральных 
линий, отвечающих эмиссии электронов из ато- 
мов первого из осаждаемых металлов (платины), 
мала, что обусловлено меньшим его содержани- 
ем в анализируемом слое. Атомы свинца в по- 
крытии находятся в двух валентных состояниях: в 
основном состоянии и в состоянии в гораздо 60- 
лее высокой степени окисления, что подтвержда- 
ется наличием в спектрах двух спектральных 
дублетов в интервалах энергий связи 130-135 и 
162-167 3В, обусловленных эмиссией электронов 
из РЬ4Луровней.

Результаты исследований электрокаталитиче- 
ской активности электродов на основе графита и 
стеклоуглерода с покрытиями, сформированными 
ионно-ассистируемым осаждением платины,
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Рис. 6. Поляризационные кривые выделения водорода 
на электродах из графита МГ-1 (MG) с покрытиями, 
сформированными осаждением платины и свинца

Заключение
Исследованы покрытия, формируемые на 

стеклоуглероде и графите ионно-ассистируемым 
осаждением платины и свинца из плазмы им- 
пульсного дугового разряда в режиме, при кото- 
ром в качестве ассистирующих процесс осажде- 
ния используются ионы осаждаемого металла. В 
состав покрытий входят осаждаемые металлы 
(платина, свинец), материал углеродной подлож- 
ки, а также кислород. Атомы элементов, входя- 
щих в состав покрытий, распределены по поверх- 
ности практически равномерно; кроме того, из 
дугового разряда источника осаждаются капли 
металла диаметром порядка нескольких микро- 
метров, покрывающие менее 1% площади. Слое- 
вое содержание атомов платины в исследуемых 
покрытиях составляет ~3,4 Ю '” с м  -Между ато .־'
мами элементов, входящих в состав покрытий, 
имеет место интенсивное перемешивание, а так- 
же электронное взаимодействие.

Электрокаталитическая активность покрытий 
существенно зависит от природы осаждаемых 
металлов. Высокая каталитическая активность в 
реакции выделения водорода достигается на уг- 
неродных электродах с покрытиями, сформиро- 
ванными ионно-ассистируемым осаждением пла- 
тины.

Работа выполнена в рамках Государственной 
программы прикладных научных исследований 
Республики Беларусь «Водород».

Рис. 4. Фотоэлектронные спектры покрытий, сформиро- 
ванных ионно-ассистируемым осаждением свинца; пла- 
тины и свинца на стеклоуглерод (GC)

•Е, В

Рис. 5. Поляризационные кривые выделения водорода 
на электродах из стеклоуглерода (GC) с покрытиями, 
сформированными осаждением платины и свинца

Значительное (на 2 -3  порядка) повышение ак- 
тивности электродов достигается при введении в 
состав покрытий платины (рис. 5, 6 , кривые 4). 
Дополнительное осаждение свинца почти не 
влияет на активность графитового электрода 
(рис. 6 , кривая 3) и несколько уменьшает актив- 
ность электрода на основе стеклоуглерода 
(рис. 5, кривая 3).

COMPOSITION AND ELECTROCATALYTIC PROPERTIES OF COATINGS PREPARED 
WITH THE USE OF ION BEAM ASSISTED DEPOSITION OF PLATINUM AND LEAD

ON CARBON SUBSTRATES

Vasily Poplavsky*, Tatsiana Mishchenko, Vladimir Matys 
Belarusian State Technological University,

220050 Minsk, Sverdlov St. 13a, phone: +375-17-2271091, *e-m ail: vasilv.DODlav&tut.bv

Composition of the catalytic coatings prepared by ion-beam assisted deposition (IBAD) of platinum and lead on glasslike 
carbon and graphite substrates was investigated. The distinctive feature of this method is the use of depositing metal ions as 
assisted ions. Deposition of each metal was carried out in successively from neutral fraction of vapor and ionized plasma of 
vacuum electric arc between the working electrodes of the depositing metal. Electrocatalytic activity of the coatings was investi- 
gated in the reaction of hydrogen evolution.
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ТВЕРДОСТЬ ПОКРЫТИЙ TiN, 
СФОРМИРОВАННЫХ ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ 

ПЛАЗМЕННЫХ ПОТОКОВ ПЕРЕМЕННОЙ ПЛОТНОСТИ

В.В. Углов1*, С.В. Злоцкий1*, X. Комета2*
4 Белорусский государственный университет, 220030, г. Минск, пр. Независимости, 4.

Тел. (017) 209-55-12, факс (017) 209-55-12, e-mail: uglov&bsu. by 
г> Люблинский технический университет, Люблин, (Польша)

Покрытия TiN, сформированы методом вакуумно-дугового осаждения при воздействии плазменного потока титана 
переменной плотности. Установлено, что изменение плотности плазменного потока титана в процессе осаждения по- 
зволяет варьировать микроструктуру покрытий по глубине. Обнаружено увеличение твердости покрытия TiN, сформи- 
рованного при уменьшении плотности плазменного потока (25,0±0,2 ГПа) по сравнению с покрытием, полученным при 
стационарных условиях осаждения (23,6±0,3 ГПа). Выявлено градиентное по глубине распределение твердости покры- 
той TiN, сформированных при изменении плотности плазменного потока титана. Установлена взаимосвязь между твер- 
доегью и микроструктурой покрытий.

Покрытия TiN получали при изменении плот- 
ности плазменного потока титана в процессе 
осаждения путем изменения тока горения дуг 
титанового катода (таблица). Были также сфор- 
мированы покрытия при постоянной плотности 
плазменных потоков (режим РЗ). Покрытия осаж- 
дали при потенциале на подложке -120 В и дав- 
пении газа азота в вакуумной камере 10й Па. 
Общее время осаждения составляло 135 (режим 
Р1, Р2) и 180 мин (режим РЗ). Толщина сформи- 
рованных покрытий составила 0 ,6 -0 ,7 мкм (таб- 
лица). Плотность плазменных потоков титана и 
хрома определяли как плотность соответствую- 
щего ионного тока, т.к. для метода вакуумно- 
дугового осаждения тугоплавкие металлы харак- 
теризуются высокой степенью ионизации испа- 
ренного материала (до 100 %) [5]. Плотности 
ионных токов титана оценивались как отношение 
ионных токов к площади подложек и составили от 
2,5 до 7,6 мА/смг (60-100 А).

Таблица
Режимы осаждения, толщина и твердость покрытий TiN

№ pe- 
жима

Ток горения 
дуги катода 

титан, А

Толщина,
мкм

Твердость
покрытия,

ГПа

P1 100-60 0,7±0,1 25,0±0,2
P2 60-100 0 ,6±0,1 20,2±0,9
P3 100 0 .6±0,1 23,6±0,3

Микроструктура скола покрытий изучалась с 
помощью сканирующего электронного микроскопа 
Hitachi S806.

Измерения твердости при наноиндентирова- 
нии проводились на нанотвердомере Nano 
Indenter II фирмы MTS Systems, США оснащен- 
ном алмазным индентором (индентор Берковича) 
с радиусом закругления 220 нм. Максимальная 
нагрузка составляла 50 и 2 мН. Твердость усред- 
нялась по пяти измерениям. Значения твердости 
рассчитывалась исходя из методики Оливера и 
Фара [6].

Результаты и обсуждение
Растрово-электрон но-м и кроскоп ические ис-

следования сколов покрытий TiN показали, что

Введение
Твердые тонкопленочные покрытия на основе 

нитридов переходных металлов сформированные 
методами физического осаждения покрытий 
(ФОП) широко используются для защиты режуще- 
го инструмента. Среди этих материалов наибо- 
лее широко изучен нитрид титана TiN, синтезиро- 
ванный различными методами ФОП, включаю- 
щими и метод вакуумно-дугового осаждения. В 
большинстве исследований нитрид титана, осаж- 
денный на стальных и твердосплавных подлож- 
ках, представляет собой однофазное покрытие 
TiN с ГЦК решеткой и сильно выраженной столб- 
чатой структурой роста [1 ,2].

Поиск специальных материалов с повышен- 
ными физико-механическими свойствами требует 
разработку новых технологий и методов их полу- 
чения. Метод вакуумно-дугового осаждения обес- 
печивает широкое варьирование микроструктуры 
и твердости покрытий путем изменения размера 
зерен, кристаллографической ориентации, де- 
фектов решетки, текстуры, а также морфологии 
поверхности и фазового состава. Метод позволя- 
ет управлять плотностью плазменных потоков в 
процессе осаждения для формирования требуе- 
мого распределения состава и структуры по глу- 
бине [3,4]. Данная работа посвящена исследова- 
нию микроструктуры и твердости покрытий TiN, 
сформированных методом вакуумно-дугового 
осаждения при воздействии плазменных потоков 
переменной плотности.

Методика эксперимента
Покрытия TiN синтезировали методом конден- 

сации с ионной бомбардировкой поверхности 
образцов при воздействии плазменного потока 
титана переменной плотности в остаточной атмо- 
сфере азота. В качестве подложек использовали 
монокристаллический кремний с ориентацией 
(001) и углеродистую сталь СтЗ (<0,18 вес. % С). 
Перед осаждением поверхность подложек обра- 
батывали ионами хрома в течении одной минуты 
при потенциале подложки -  1 кВ, токе горения 
дуги хромового катода 100 А и давлении в камере 
10 3 Па. Эта обработка обеспечивала нагрев под- 
ложки до 450-500 °С.

8-я международная конференция «Взаимодействие из учений с  твердым те 0 4 »  23-25 сентября 2 0 0 9 Минск,  Бе •русь
8-th International Conference “Interaction o f  Radiation with Solids’’, September 23-25, 2009, Minsk, Belarus



I I

276

С екц и я  5. С т р у кт ур а  и  с в о й ст в а  п о кр ы т и й

жим Р2, 25,0+0,2 ГПа), превышает твердость сис- 
темы, полученной при стационарных условиях

а -  режим Р1; б -  режим Р2; в -  режим РЗ 
Рис. 1. Микроструктура скола покрытий TiN на подложке

из монокристаллического кремния

твердости обусловлено формированием преры- 
вистой столбчатой структуры роста зерен (допол- 
нительные межзеренные границы) и уменьшени- 
ем их размера (эффект Холла-Петча) (рис. 1а).

сформированные покрытия характеризуются 
плотной мелкодисперсной структурой роста, без 
видимых пор и трещин (рис.1 ).

Обнаружено, что для режима Р1 и РЗ харак- 
терно формирование столбчатой структуры рос- 
та, представляющей собой сросшиеся кристалли- 
ты в виде столбцов перпендикулярно поверхно- 
сти покрытия (рис.1а, в). Поперечный размер 
столбцов покрытия TiN (режим 1) составляет 75- 
85 нм. Столбцы состоят из кристаллитов с разме- 
ром менее 35 нм. При этом столбцы характери- 
зуются прерывистой структурой, что обусловлено 
изменением скорости роста зерен при изменении 
плотности потока. Стоит также отметить умень- 
шение размера зерен от границы покрытие- 
подложка к поверхности (от 85 до 40 нм), при 
этом к поверхности покрытия столбчатость зерен 
проявляется более четко, чем у подложки (рис. 
1а). Для покрытия, сформированного при стацио- 
нарных условиях осаждения (режим РЗ) столбцы 
более выражены и остаются непрерывными от 
подложки к поверхности покрытия (рис. 1в). По- 
перечный размер столбцов составляет 50-60 нм. 
Для режима Р2 наблюдается формирование рав- 
ноосной структуры роста, размером гранул кото- 
рой увеличивается от 120  до 180 нм к поверхно- 
сти покрытия.

Изменения микроструктуры покрытий можно 
интерпретировать согласно диаграмме Тортона- 
Мессира [7], согласно которой для постоянного 
режима осаждения происходит формирование 
плотной столбчатой структуры (рис.1в). Для ре- 
жима Р1, сформированного при уменьшении 
плотности плазменного потока, у подложки фор- 
мируется слабая столбчатая структура частично 
переходящая в гранулярную, что связано с по- 
вышением количества центров зародышеобразо- 
вания (высокая плотность плазменного потока) и 
разрушением столбцов ионной бомбардировкой. 
С уменьшением энергии плазменного потока мик- 
роструктура покрытия переходит в ярко выражен- 
ную столбчатую (рис. 1 а), что обусловлено 
уменьшением ионной бомбардировки столбцов. В 
тоже время уменьшение энергии плазменного 
потока приводит к снижению температуры фор- 
мирования покрытия, что обуславливает умень- 
шению размера зерен до 40 нм. Для режима Р2, 
сформированного при увеличении плотности 
плазменного потока, в процессе осаждения фор- 
мируются равноосные кристаллы (рис. 1 в), обра- 
зование которых связано с ломкой ионной бом- 
бардировкой столбчатой структуры, что приводит 
к увеличению центров зародышеобразования, 
рекристаллизации и замедлению роста столбцов 
в покрытии.

Таким образом, изменение плотности плазмен- 
ного потока титана в процессе осаждения позво- 
ляет варьировать микроструктуру покрытий по 
глубине.

Изменение микроструктуры покрытий оказы- 
вает значительное влияние на их твердость. Рас- 
смотрим изменение истинного значения твердо- 
сти покрытий TiN от режимов осаждения, рассчи- 
тайной согласно модели [8]. Обнаружено, что 
твердость покрытия TiN, сформированных при 
уменьшении плотности плазменного потока (ре-
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ГПа) по сравнению с покрытием, полученным при 
стационарных условиях осаждения (23,6±0,3 
ГПа) Выявлено градиентное по глубине распре- 
деление твердости покрытий TiN, сформирован- 
ных при изменении плотности плазменного пото- 
ка титана.

Относительная глубина 
проникновения индентера

Рис. 2. Распределение твердости в покрытиях TiN на 
стальной подложке

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Белорусского республиканского фонда фун-
даментальный исследований (грант Ф08-250).
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Для режима P2, при увеличении плотности 
плазменного потока титана, формируется менее 
плотная микроструктура покрытий (уменьшение 
энергии бомбардирующих ионов) и образуется 
крупнозернистая гранулярная структура роста 
(рис 16), что приводит к значительному сниже- 
нию твердости покрытия (таблица).

Полученные значения твердости являются ус- 
редненными по толщине покрытий. Для более 
детального исследования поведения твердости с 
глубиной проводилось индентирование образцов 
при максимальной нагрузке 2 мН.

Обнаружено градиентное распределение 
твердости по глубине (рис. 2) покрытий TiN, 
сформированных при изменении плотности плаз- 
менного потока титана (режим Р1, Р2). Так 
уменьшение плотности потока титана приводит к 
небольшому росту к поверхности твердости по- 
крытия (рис.2, режим Р1), а увеличение -  к значи- 
тельному снижению твердости (рис.2, режим РЗ). 
При этом твердость покрытий, сформированных 
при постоянных условиях, не меняется с глубиной 
(рис.2, режим РЗ).

Такое поведение твердости по глубине можно 
объяснить изменением микроструктуры покрытий 
при переменной плотности потока титана. При 
уменьшении плотности потока формируется ела- 
бая столбчатая структура роста переходящая в 
более выраженную и дисперсную структуру у по- 
верхности (рис. 1 а), что обуславливает эффект 
роста твердости к поверхности покрытия (рис.2 , 
режим Р1). Уменьшение же плотности потока ти- 
тана приводит к формированию менее плотной 
структуры и увеличению размера зерен (рис. 16), 
что способствует резкому снижению твердости 
покрытия (рис.2, режим Р2). При постоянной 
плотности потока титана формируется однород- 
ная по глубине, столбчатая структура роста 
(рис.1 в), что приводит к постоянному распреде- 
лению твердости по глубине.

Заключение
Установлено, что изменение плотности плаз- 

менного потока титана в процессе осаждения 
позволяет варьировать микроструктуру покрытий 
TiN по глубине. Обнаружено увеличение твердо- 
сти покрытия TiN, сформированного при умень- 
шении плотности плазменного потока (25,0±0,2

HARDNESS OF TiN COATINGS, FORMED UNDER THE INFLUENCE 
OF THE PLASMA FLOWS OF THE VARIABLE DENSITY

V.V. Uglov1', S.V. Zlotski1', H. Komsta2'
1> Belarusian State University, 220030 Minsk, Nezavisimosty av. 4. Tel. (017) 209-55-12, 

fax (017) 226-55-52, e-mail: ualov(a>bsu.bv 
21 Lublin University of Technology, Lublin, Poland

TiN coatings are formed by the method of vacuum-arc deposition under the influence of the titanium plasma flows of varia- 
ble density. It is established that a change of the plasma flow density of titanium in the deposition process makes it possible to 
vary the microstructure of coatings in the depth. An increase in the hardness of coating TiN (25,0+0,2 GPa), formed with the 
decrease of the of plasma flow density, in comparison with the coating (23,6±0,3 GPa), obtained with the stationary conditions 
for deposition, is discovered. The distribution of the hardness of TiN coatings gradient in the depth, formed with a change in the 
plasma flow density of titanium, is observed. The interrelation between hardness and microstructure of coatings is established.
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Секция 5. Структура и свойства покрытий

О РОЛИ ПРЕДИМПУЛЬСА В ПРОЦЕССАХ ОБРАЗОВАНИЯ 
НАНОЧАСТИЦ И ФРАКТАЛОВ НА ПОВЕРХНОСТИ СТЕКЛА 

ПРИ АБЛЯЦИИ МЕТАЛЛИЧЕСКОЙ МИШЕНИ 
СДВОЕННЫМИ ЛАЗЕРНЫМИ ИМПУЛЬСАМИ

А.Р. Фадиян, А.П. Зажогин
Белорусский государственный университет, Минск, Беларусь, 220030, 

пр-т Независимости 4, тел. 2095556, e-mail: zajogin_an@mail.ru

Для установления условий оптимального влияния дополнительного лазерного импульса на целенаправленное 
формирование компонентного и зарядового состава приповерхностной лазерной плазмы проведены исследования ее 
методом лазерной искровой спектрометрии (лазерный атомно-эмиссионный многоканальный спектрометр LSS-1). Ди- 
намика напыления на поверхность стекла наночастиц Си исследована при воздействии серии одиночных и сдвоенных 
лазерных импульсов на медную мишень, установленную под углом 30 градусов к падающему излучению и подложке на 
расстоянии 2,5 мм. Энергия каждого импульса излучения 55 ־־ мДж, а временной интервал между сдвоенными импупь- 
сами -  10 мкс. На примере синтеза тонкопленочных медных металлических покрытий показано, что использование 
высокоинтенсивных сдвоенных лазерных импульсов позволяет проводить лазерное напыление тонких пленок на стекло 
непосредственно в воздухе, снижая до приемлемого уровня негативное воздействие окружающей атмосферы на процес- 
сы осаждения (торможение осаждаемых частиц, внедрение атмосферных газов в объем пленки и т.д.).

вполне способен обеспечить интенсивный поток 
частиц желаемой (высокой) энергии на близко 
расположенную подложку при минимальном 
влиянии окружающей атмосферы. Заметим, что с 
технологической точки зрения отказ от вакуумно- 
го оборудования представляется весьма жела- 
тельным, поскольку позволяет не только упро- 
стить и удешевить процесс, но и существенно 
расширяет возможности нанесения покрытий на 
изделия большого размера и/или сложной гео- 
метрии

Основная часть
В большинстве исследований двухимпульсной 

лазерной атомно-эмиссионной спектрометрии 
(ЛАЭС) используется коллинеарная, или коакси- 
альная, конфигурация совмещения, когда первый 
и второй лазерные импульсы фокусируются в 
одном и том же положении на поверхности об- 
разца. Такая конфигурация наиболее распро- 
странена, поскольку она наиболее пригодна для 
ориентации лазерных импульсов при проведении 
анализа на месте и в оперативном режиме [3]. 
Первый импульс обеспечивает лазерную искро- 
вую ппазму (ЛИП), которая фактически эквива- 
лентна искре при моноимпульсной ЛАЭС, со 
сравнимым абляционным факелом, составом, 
температурой, сравнимой плотностью электронов 
и скоростью затухания. Второй импульс, который 
обычно следует после некоторого времени за- 
держки td (вплоть до 100 мкс), вызывает абляцию 
дополнительного материала и порождает двух- 
импульсную ЛИП с совершенно иными физиче- 
скими свойствами.

Так как быстро нагревающийся твердотель- 
ный, жидкий или газообразный образец около 
фокального объема расширяется со скоростью в 
несколько раз превышающей скорость звука, он 
выталкивает вперед окружающую атмосферу. До 
того, как плазма остынет и диффузия окружаю- 
щей атмосферы сможет диффундировать в объ- 
ем, находящийся под воздействием ударной вол- 
ны, этот почти мгновенный нагрев и расширение 
предположительно оставляют за собой область с

Введение
Лазерная абляция твердых тел наносекунд- 

ными импульсами умеренной интенсивности ис- 
пользуется во многих научных и практических 
приложениях. Импульсное лазерное напыление 
широко используется для формирования тонкоп- 
леночных структур и покрытий из самых различ- 
ных материалов. Физические процессы, связан- 
ные с образованием приповерхностной лазерной 
плазмы, разлетом ее и осаждением на подложке 
настолько многофакторны, что не удается полу- 
чить достаточно простых закономерностей, опи- 
сывающих эти процессы. Так в частности методу 
импульсного лазерного напыления присущи неко- 
торые недостатки, одним из которых является 
образование микрокапель (0 ,1-1 мкм) при абля- 
ции мишеней [1]. Анализ и целенаправленное 
изменение компонентного, зарядового и энерге- 
тического распределения состава лазерного фа- 
кела возможно на основе дополнительного воз- 
действия на первичную плазму дополнительного 
лазерного воздействия. При использовании схем 
и методов двухимпульсного лазерного воздейст- 
вия при различных углах падения на мишень и 
плазму возможно одновременное проведение 
высокочувствительного спектрального анализа
[2 ], контроля концентрации возбужденных и заря- 
женных частиц плазмы и управлением составом 
плазмы, направляемой на подложку.

Абсолютное большинство известных методик 
лазерного напыления тонких пленок предполага- 
ет использование вакуумной камеры. Это дела- 
ется, прежде всего, чтобы избежать торможения 
испаряемых частиц молекулами воздуха, а также 
с целью жесткого контроля состава и давления 
газовой смеси, участвующей в процессе осажде- 
ния. Разрабатываемый в данной работе альтер- 
нативный подход основан на использовании вы- 
сокоинтенсивных сдвоенных лазерных импульсов 
для распыления (абляции) исходной мишени не- 
посредственно, в воздухе. Возникающий в этом 
случае относительно небольшой (порядка не- 
сколько мм) плазменный факел характеризуется 
высокой температурой и давлением, поэтому он
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лазерного плазмохимического напыления с одно- 
временным анализом напыляемой пленки.

Динамика напыления на поверхность стекла 
наночастиц Си исследована при воздействии се- 
рии одиночных и сдвоенных лазерных импульсов 
на медную мишень, установленную под углом 30 
градусов к падающему излучению и подложке на 
расстоянии 2,5 мм. Энергия каждого импульса 
излучения >- 55 мДж, а временной интервал меж- 
ду сдвоенными импульсами -  10  мкс.

Одна из основных проблем в экспериментах 
по осаждению металлических кластеров на по- 
верхность - это дальнейшая судьба кластеров. 
При этом частицы сразу после падения на по- 
верхность могут фрагментировать или частично 
проникать в глубь этой поверхности, а в даль- 
нейшем диффундировать по поверхности с обра- 
зованием нанокластеров, фрагментов и фракта- 
лов [5].

Изображения поверхности стекла с нанесен- 
ными медными покрытиями, увеличенные с по- 
мощью микроинтерферометра Линника МИИ-4 в 
150 раз, приведены на рис. 2 .

При напылении меди 600-ми одиночными ла- 
зерными импульсами на поверхности полирован- 
ного стекла появляется тонкая пленка с очень 
маленькими частицами (см. рис. 2а). Фотографии 
при напылении меди сдвоенными лазерными им- 
пульсами с межимпульсным временным интерва- 
лом 10 мкс приведены на рис.26. При напылении 
меди 600-ми сдвоенными лазерными импульсами 
на поверхность полированного стекла, появились 
только фракталы размером до 70 мкм и высотой 
9 мкм, с общей площадью напыления 4500 на 
6000 мкм, но капельных частиц не наблюдается.

а с

б

в ״
Рис.2. Изображение поверхности стекла после на- 

пыления меди 600-ми лазерными импульсами на: а -  
одиночными и б - сдвоенными на полированную, в -  
сдвоенными на матированную поверхности

весьма повышенной температурой, несколько 
повышенным давлением и сильно сниженной 
плотностью атмосферного окружения.

Для проведения исследований использовался 
лазерный многоканальный атомно-эмиссионный 
спектрометр LSS-1. В качестве источника абля- 
ции и возбуждения приповерхностной плазмы 
спектрометр включает в себя двухимпульсный 
неодимовый лазер с регулируемыми энергией и 
интервалом между импульсами (модель LS2131 
DM). Лазер обладает широкими возможностями 
как для регулировки энергии импульсов (до 80 
мДж), так и временного сдвига между сдвоенны- 
ми импульсами (0-100 мкс) излучения.

Для более детального анализа эффекта дей- 
ствия второго импульса на процессы в припо- 
верхностной плазме изучена динамика свечения 
атомных и ионных линий алюминия при различ- 
ных временных интервалах между лазерными 
импульсами. В качестве типичного примера на 
рис.1 приведены зависимости интенсивности 
атомных и ионных линий AI от величины времен- 
ного интервала между импульсами. Задержка 
первого импульса постоянна и равна 130 мкс, и 
при энергии импульсов накачки 15 Дж энергия 
импульсов излучения равна 55 мДж. Размер пят- 
на повреждения 180 мкм. Как видно из рис. 1, 
интенсивность линий в спектре / при увеличении 
задержки возрастает, примерно на порядок и 
больше, особенно для слабых. Величина / двух- 
зарядных ионов AI III достигает максимума при 
временных интервалах между сдвоенными им- 
пульсами порядка 10-15 мкс, в то время как для 
однозарядных -  в интервале 5-10 мкс [4].

Рис. 1. Зависимости интенсивности линий алюминия 
от временного интервала между импульсами: 1 -  AI II 
(281,5), 2 -  AI I (308,2), 3 -  AI I (309,3), 4 -  AI II (358,6), 5 
-  AI III (360,1), 6 ־  AI III (361,2), 7 -  AI I (394,3), 8 -  AI I 
(396,1).

Из полученных результатов видно, что пере- 
ход к плазменному испарению вещества при на- 
носекундных лазерных импульсах, позволяет 
достичь высоких температур лазерного факела 
до 5...10.104 К в атмосфере воздуха, что в свою 
очередь способствует ускоренному движению 
многозарядных ионов. Плазменные образования 
в этом случае имеют вполне закономерную, упо- 
рядоченную пространственно-временную струк- 
туру факелов. Использование полученных зако- 
номерностей позволяет разрабатывать методики
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высокоинтенсивных сдвоенных лазерных импуль- 
сов позволяет проводить лазерное напыление тон- 
ких пленок на стекло непосредственно в воздухе, 
снижая до приемлемого уровня негативное воз- 
действие окружающей атмосферы на процессы 
осаждения (торможение осаждаемых частиц, вне- 
дрение атмосферных газов в объем пленки).

Показано, что судьба и размер частиц Си, на- 
пыленных на поверхность стекла, существенно 
зависит и от вида обработки поверхности стекла.

Усиление при двухимпульсной ЛАЭС может 
позволить этому методу реализоваться как сред- 
ству быстрого, дистанционного многокомпонент- 
ного прямого анализа на месте напыления. Луч- 
шее понимание источников двухимпульсного уси- 
ления поможет определить среду и анализы, при 
которых можно ожидать усиленную эмиссию и 
расширенные пределы обнаружения. В целом 
положительные результаты первых эксперимен- 
тов следует рассматривать в качестве основы для 
дальнейшей работы по усовершенствованию про- 
цесса безвакуумного лазерного напыления и оп- 
тимизации технологических параметров. Возмож- 
но также существенное расширение круга осаж- 
даемых покрытий.
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При напылении меди 600 сдвоенными лазер- 
ными импульсами на поверхность матового стек- 
ла, появилась тонкая пленка с малыми фракта- 
лами размером до 25 мкм и высотой 13 мкм, и 
частицами до 15 мкм с площадью 2500 на 3500 
мкм (см. рис. 2 в).

Таким образом, как видно из рис.2, воздейст- 
вие на мишень второго импульса с задержкой в 
интервале 10  мкс, приводит к существенному 
увеличению поступления вещества в плазму и 
естественно на поверхность стекла. При нулевой 
задержке (одиночный импульс) интенсивность 
воздействия существенно уменьшается рис.За.

Адгезия напыленного покрытия к поверхности 
стекла довольно низкая, в тоже время спектраль- 
ный анализ очищенной поверхности стекла пока- 
зал наличие в структуре стекла меди.

Замеченные явления свидетельствуют о том, 
что на поверхности стекла не накапливается ка- 
пельная фаза, а формируются фрактальные 
структуры различной размерности, вплоть до 
макрофракталов. Последнее явление можно по- 
видимому объяснить тем фактом, что в экспери- 
ментах по формированию тонких пленок под дей- 
ствием мощных наносекундных потоков энергии 
(действие второго импульса) наблюдается очень 
высокая подвижность атомов с эффективным 
коэффициентом диффузии на уровне 10'2 -  10 '4 
смг/с, что на несколько порядков превышает ко- 
эффициенты диффузии атомов в жидких метал- 
лах. Для объяснения этого явления рассматрива- 
лись различные механизмы миграции атомов, 
такие как диффузия и термодиффузия в рас- 
плавленном поверхностном слое образца, гидро- 
динамичесое перемешивание, сегрегация приме- 
си в движущемся фронте затвердевания [6]. Од- 
нако расчеты переноса атомов по рассмотренным 
механизмам дают, как правило, заниженный по 
сравнению с экспериментом результат. Поэтому 
необходим дальнейший поиск каналов переноса 
вещества при воздействии концентрированных 
импульсных потоков излучения.

Заключение
На примере синтеза тонкопленочных метал- 

лических покрытий показано, что использование
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OF METAL TARGET BY DOUBLE LASEER PULSES
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To establish the conditions for the optimum effect of an additional laser pulse on the purposeful formation of elemental and 
charge composition of the surface laser plasma, it has been studied by the laser spark spectrometry method using a LSS-1 
laser atomic-emission multichannel spectrometer. Dynamics of Си nanoparticles evaporation on glass surface has been studied 
by the action of a series of single and double laser pulses on a copper target positioned at an angle of 30° to the incident radia- 
tion and substrate at a distance of 2.5 mm. The energy of each pulse was about 55 mJ, interpulse interval -  10 ps. Based on 
synthesis of thin-film copper coatings, it has been demonstrated that with the use of high-power double laser pulses one can 
perform laser evaporation of thin films onto glass directly in the air, lowering the adverse effects of the surrounding medium on 
the deposition processes (deceleration of the deposited particles, introduction of atmospheric gasses into the film, etc.) to an 
acceptable level.
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Мо-покрытия были сформированы методом КИБ на Nj-поверхностях. Комбинированные композиционные, в том 
числе содержащие У НМ гальванические никелевые, и ионно-плазменные Мо-покрытия содержат отдельную конденси- 
рованную фазу а-Мо с ОЦК структурой. Композиционные Мо / Ni-УНМ покрытия на стали СтЗ образуют фрагментарно 
твердый раствор (Ni,M0 ) в Ni-матрице. Такие покрытия исключают процессы наводораживания никелевой и стальной 
основ в щелочном и хлоридном электролитах и обладают повышенными элекгрокаталитическими свойствами при вы- 
делении водорода и кислорода. Наличие углеродных наноматериалов в композиционных покрытиях является причиной 
активного поглощения водорода после катодной поляризации.

покрытия наносились при токе горения дуги като- 
да 180 А и опорном напряжении (Л,120 = ״ В в 
атмосфере азота при давлении 101־ Па. Темпера- 
тура при осаждении соответствовала 400-450 °С.

Получение гальванического никеля, а также 
гальванического никеля с УНМ осуществлялось 
по стандартной методике с использованием 
стандартных растворов при плотностях тока 3-5 
А/дмг, времени получения -  9 мин., кислотности 
раствора -  4-5 pH. В качестве инертной фазы 
КЭП Ni-УНМ использовались наноуглеродные 
материалы насыпной плотностью до 0,8 г/см3, 
состоящие из аморфного углерода (не менее 59 
весовых %), углеродных нановолокон диаметром 
20-40 нм, длиной 1-15 мкм и многостенных угле- 
родных нанотрубок диаметром 20-80 нм и длиной
1-10  мкм, полученные из метано-воздушной сме- 
си в неравновесной плазме высоковольтного раз- 
ряда при атмосферном давлении в присутствии 
катализаторов.

Морфология сформированных покрытий и 
элементный состав полученных соединений 
определялся методами рентгеноспектрального 
микроанализа (РСМД) и растровой электронной 
микроскопии (РЭМ) с помощью сканирующего 
электронного микроскопа LEO-1455VP. Фазо- 
вый состав полученных покрытий исследовался 
методом рентгеноструктурного анализа (РСА) 
при помощи дифрактометра ДРО Н -4.0.

Электрокаталитические свойства полученных 
образцов изучались вольтамперометрически с 
линейной разверткой потенциала в 1М КОН ере- 
де при температуре t = 20 °С.

Результаты и обсуждение
Методом РСА обнаружено (рис. 1), что при 

КИБ осаждении молибдена на Ni-фольгу и галь- 
ваническое Ni-покрытие образуется фаза а-Мо с 
текстурой (200), формирование которой обуслов- 
лено ростом зерен в направлении плазменного 
потока.

При осаждении молибдена на КЭП Ni-УНМ 
формируется фрагментарный твердый раствор 
внедрения молибдена в никелевой матрице ком- 
позиционного электролитического покрытия со 
значительным преобладанием Ni-компоненты, 
что подтверждается данными РСА (рис. 2, 3), по- 
казывающим смещение положения дифракцион- 
ных максимумов.

Введение
В качестве конструкционных материалов в 

машиностроении и технике широко используются 
такие металлы как никель, титан, алюминий, мо- 
либден и др., которые несмотря на удачное соче- 
тание их физико-химических и механических 
свойств нуждаются в защите поверхности для 
расширения области практического применения. 
Среди известных методов нанесения защитных 
покрытий на вышеуказанные материалы большое 
распространение получил метод конденсации 
вещества с ионной бомбардировкой (метод КИБ) 
[1]. Ионно-плазменные покрытия на основе Ti, Сг, 
Мо и др., обладая высокими физико- 
механическими свойствами, широко используют- 
ся в промышленности. Нанесение таких покрытий 
на детали машин и механизмов, технологическо- 
го инструмента, работающих при высоких нагруз- 
ках, позволяет существенно увеличить ресурс их 
работы. Однако для таких покрытий, практически 
не изучены их антикоррозионные и, тем более, 
электрохимические свойства. Кроме того, извест- 
но, что термический сплав Ni-Mo используется 
как высокоэффективное электрокаталитическое 
покрытие в качестве подслоя для многослойных 
катализаторов, как составная часть ренеевских 
сплавов Ni-AI-Mo, N i-M o-Ti-AI и др. [2]. В по- 
следнее время особое внимание в этом направ- 
лении уделяется углеродным наноматериалам 
(УНМ), т.к. композиты на их основе являются пер- 
спективными для обратимой водородной реакции
[3 ].

Методика эксперимента
Двухслойные Ni-Mo покрытия синтезирова- 

лись путем электролитического осаждения галь- 
ванического никеля толщиной до 10  мкм на сталь 
СтЗ и последующего нанесения методом КИБ 
молибдена толщиной 1-2 мкм. Исследовались 
также ионно-плазменные Мо-покрытия, нанесен- 
ные на никелевую фольгу и на композиционные 
электролитические покрытия (КЭП) никеля, со- 
держащие УНМ, осажденные на сталь СтЗ.

Мо-покрытия осаждались на никелевую по- 
верхность методом КИБ на установке ВУ-2МБС 
в два этапа. Проводилась предварительная об- 
работка ионами молибдена в вакууме 103־ Па при 
отрицательном потенциале подложки 1 кВ. Затем
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б)
Рис 4. РЭМ изображение поверхности (а) и рас- 
пределение характеристического рентгеновского 
излучения Ni, Мо (б) вдоль линии АВ для Мо- 
покрытий на Ni
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Рис 5. РЭМ изображение поверхности (а) и рас- 
пределение характеристического рентгеновского 
излучения Ni, Мо и Ре (б) вдоль линии АВ для КЭП 
Ni-УНМ /  Мо-покрытий на СтЗ

потенциала водородного электрода. Эти результа- 
ты полностью соответствуют ранее полученным 
данным по водородосорбционной и электроката- 
литической активности КЭП Ni-УНМ [3].
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Рис. 3. Рентгенограмма системы СтЗ/ КЭП Ni-УНМ 
/ Мо-покрытие

Сочетание методов РМА и РСМД позволило 
выявить морфологию и распределение элемен- 
тов по поверхности покрытий (рис. 4, 5).

Для ионно-плазменных покрытий на основе 
молибдена, характерно наличие сквозных пор, 
выступающих при воздействии агрессивных сред 
типа 3% NaCI в качестве очагов коррозии (рис. 4).

Данные РСМД (рис. 5) подтверждают наличие 
фаза а-Мо в покрытиях.

Кроме того, в частности, обнаружено, что КЭП 
Ni-УНМ / Мо-КИБ покрытия на стали СтЗ являют- 
ся более коррозионно-устойчивыми, чем Мо- 
покрытия на никеле.

Необходимо отметить, что Мо-КИБ покрытия, 
нанесенные на КЭП Ni-УНМ показывают более 
стабильные электрокаталитические свойства при 
выделении водорода и кислорода только после 7- 
8 циклов поляризации в области потенциалов от - 
1,2 до +0,9 В (Рис. 6). Установлено, что за первые 
7-8 циклов происходит некоторое растворение 
неструктурированного молибдена при потенциале 
-0,2 В.

Присутствие УНМ в композиционном электро- 
литическом покрытии инициирует активную сорб- 
цию водорода после катодной поляризации, о чем 
свидетельствуют токи десорбции водорода, появ- 
ляющиеся положительнее термодинамического
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сталь СтЗ, образуют фрагментарно твердый рас- 
твор внедрения молибдена в никелевой матрице 
со значительным преобладанием Ni-компоненты.

Для покрытий на основе молибдена, харак- 
терно наличие сквозных пор, выступающих в ка- 
честве очагов коррозии.

Следует отметить, что полученные ионно- 
плазменные молибденовые покрытия после элек- 
трохимической поляризации в области потенциа- 
лов 0,9+ -  1  -В в щелочном и хлоридном элек ־3,
тролитах исключают процессы наводораживания 
никелевой и стальной основ. Эти результаты 
представляют повышенный интерес в виду того, 
что актуальной задачей в промышленности явля- 
ется снижение наводораживания стальных и дру- 
гих конструкционных материалов, приводящее к 
их охрупчиванию с последующей ускоренной кор- 
розией и потере прочностных свойств.
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Рис. 6. Потенциодинамические ІЕ-крйвые образца 
СтЗ основа, покрытие КЭП Ni-УНМ / Мо-КИБ

Заключение
Результаты проведенных исследований со- 

става и электрокаталитических свойств Мо-по- 
крытий, осажденных методом КИБ на никелевую 
фольгу, гальванический никель и КЭП Ni-УНМ 
покрытия на стали СтЗ, показали, что такие по- 
крытия образуют отдельную конденсированную 
фазу а-Мо с ОЦК структурой. Двухслойные по- 
крытия КЭП Ni-УНМ / Мо-КИБ, осажденные на

ELECTROCATHALiCAL PROPERTIES COMBINED COATINGS BASED 
ON MOLIBDENIUM, NICKEL AND CARBON NANOMATERIALS

V.V. Tchaievsky, V.B. Drozdovich
Belarussian State Technological University, Sverdlova str., 13a, 220006, Minsk, Belarus, 

phone: +37517-227.1091, e-mail: doctorv_v_ch@mail.ru

The Mo-coalings were formed by the method of condensation from a plasma phase in a vacuum with ion bombardment of 
Ni-surfaces. Combined galvanic Ni coatings with SNT materials too and ion plating coatings Mo contain obtained cubic a־M0  
phase. Combined arc PVD Mo-coatings / galvanic Ni with SNT materials coatings on mild steel form separate fragmentary solid 
solution Mo in Ni matrix with considerable Ni predominance. Such coatings exclude hydrogenation of Ni, steel and others con- 
struction materials foundation in alkaline and chloride solutions as well as possess enlarged electrocatalytic properties while 
emitting hydrogen and oxidgen. Availability of carbon based nanomaterials in combined coatings is cause of an active absorb- 
tion hydrogen after cathodic polarization.
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ELEMENTAL ANALYSIS OF RAPIDLY SOLIDIFIED 
AI־Cr ALLOY FOILS BY RBS METHOD
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Rapidly solidified (RS) AI-0.8; 1.0 Cr alloy (at %) foils were produced by the centrifugal melt quenching technique. The al- 
loys were investigated using atomic force microscopy (AFM), Rutherford backscattering spectroscopy (RBS) and thermal de- 
sorption spectroscopy (TDS). It was obtained that the as-cast foils show a wave-like bending of a drum-side surface, the surface 
roughness value of the AI-1.0 Cr alloy amounts to 38.5 nm. The RBS measurements indicated that rapid solidification 
processing (RSP) decreases the Cr concentration up to 0.5 at % in a drum-side surface layer extending to a depth of 0.06 pm 
for the AI-0.8 Cr alloy. Three distinct H-desorption-rate peaks were observed at about 220, 420 and 460°C on TDS spectra. 
Amount of H for the AI-1.0 Cr alloy was estimated as 5.1 at ppm. The AFM results revealed that the surface roughness value of 
the foils is reduced by a factor of -3  after TDS tests.

tail elsewhere [7]. Obtained foils were typically 5-Ю 
mm wide and 50-70 pm thick. The cooling rate was 
of the order of 106 K/s [8].

The surface microstructure of the foils was ex- 
amined by AFM employing a NT-206 instrument. No 
special treatment was applied to the surface of the 
samples prior to inspection in a contact mode in air 
using a Si probe. Height images (20x20 pm2 area) 
were collected simultaneously and analysed using 
the SurfaceXplorer and SurfaceView software. 
Roughness values in this paper refer to the average 
surface roughness values, Ra, calculated from the 
AFM surface topographic data. The RBS measure- 
ments were done in vacuum with a 2.0 MeV He+ ion 
source (laboratory scattering angle of 160°). The 
data were then fit with the RUMP software analysis 
package. The relative error of concentration defini- 
tion of Cr in the alloys did not exceed 5%. TDS tests 
were executed on ESCO UVH-1200 & HA-200 та- 
chine. The samples were heated from 100 to 540°C 
at a heating rate of 5K/min. Afterwards, when the foil 
temperature reached 100°C the tests were repeated 
to measure background spectra. Finally TDS spectra 
were discussed after eliminating the background. 
The amount of H was determined from the intensity 
of the desorption peaks. Selected foils were also 
analysed after TDS tests by using AFM.

Results and discussion
The AFM was utilized to examine the topography 

and the roughness of as-cast RS foils. Representa- 
five height mode scans taken from the drum-side 
surface of the AI-1.0 Cr alloy foils are illustrated in 
Fig. 1. The gross morphological feature of the foils is 
wave-like bending of the surface. The roughness 
value Ra is calculated to be 38.5 nm. The height of 
some ”waves” and peaks on the drum-side surface 
reaches 320 nm, Fig. 1a.

Fig. 2 shows RBS spectrum of He* ions from the 
AI-0.8 Cr alloy foils. The arrows in the figure indicate 
the positions for surface Cr and Al atoms. The simu- 
lation of the Cr concentration-depth profile by RUMP 
revealed that the Cr content is lowered in the drum- 
side surface layer (0.06 pm) and makes 0.5 at %. In 
the next layer Cr is homogeneously distributed over 
the examined up to 1.0 pm surface layer. Its average

Introduction
At present RS alloys on basis of Al-Cr system are 

considered as heat-resistant lightweight structural 
materials because of their high-temperature mechan- 
ical properties and thermal stability. Although the 
microstructure and properties of Al-Cr alloys has 
been extensively studied [1 ,2], there is a lack of in- 
formation on elemental analysis of the alloys, such 
as data on surface segregation of Cr and H beha- 
viour in RS Al-Cr alloy foils. Indeed, effects of dopes 
on the H content in RS Al alloys are studied insuffi- 
ciently. Meanwhile, it is well known that H can de- 
grade the mechanical properties of alloys, and there- 
fore cause material failure. Experiments on the cast- 
ing of Al have demonstrated that the strength of cast- 
ings may be reduced by as much as 90% because of 
gas entrapment, shrinkage cavities, and hot tears [3]. 
At the same time, RSP reduces porosity of the sam- 
pies in comparison with conventionally processed 
alloys [3], and thus higher mechanical properties can 
be expected.

The aim of this work was to carry out elemental 
analysis of RS lightly doped Al-Cr alloys to evaluate 
microstructural features of the materials into micro- 
scale of physical processes, taking place during 
RSP. Scans of RBS were performed for level-by- 
level study of the elemental composition in the near 
surface region of the foils. It should be emphasized 
that the RBS coupled with RUMP software analysis 
package [4] is a quantitative analytical technique 
which provides precise investigation of surface com- 
position of specimens. Furthermore, our results [5] 
also point out preferable combination of surface ana- 
lysing techniques with AFM to correlate dope depth 
profiles of samples with morphology and topography 
of their surface. For a study of H behaviour in Al-Cr 
alloy foils we employed TDS because of H is invisible 
to RBS. In fact, due to its superior accuracy of H con- 
tent measurements TDS can be used to examine H- 
microstructure interactions and quantify H trap states 
in metals [6].

Experimental
RS foils of AI-0.8; 1.0 Cr alloys were produced by 

the centrifugal melt quenching method using a cop- 
per wheel. The RSP technique was described in de
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voids can be attributed to the gas bubbles expelled 
from the molten material during RSP. From the AFM 
micrographs, it is evident that the heat treatment 
during TDS tests results in the foil surface smoothing 
and voids disappearance. It should be noted that 
similar surface topography structures were already 
observed for as-cast RS AI־Fe alloys. In fact, exami- 
nation of RS Al-Fe alloys using AFM [5] showed that 
the roughness of the drum-side foil surface depends 
on both composition of the sample and topography of 
contact area of the melt and the drum.
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Fig. 3. Typical desorption spectrum for as-cast AI-1.0 Cr 
alloy foils, tested at 20K/min.

The established distribution character of Cr 
through the depth of the RS alloy foils in the layer up 
to 1.0  pm is coordinated to the pattern of the dope 
composition-depth profiles earlier established by us 
in the lightly doped binary Al alloys. In fact, as stated 
in our previous papers [7,10,11], content of solute in 
the surface layer in binary Al-Ti; V; Mn alloys is de- 
creased. One of the probable reasons of the ob- 
tained dope depth distribution regularities in the Al-Cr 
alloy system may be a value of solute equilibrium 
partition coefficients ke in Al. It is known from the 
equilibrium phase diagrams of the binary Al alloys 
that / с 12] 1< ״■״ ״׳״•״■  ]. It has also to be commented
that the character of the solute distribution in the foil 
is radically different in Al alloys with dopes that has 
ke <1 [5,13,14]. In cast bulk samples, a nonuniform 
over the depth distribution of dopes in the near- 
surface layer is not observed by the RBS method in 
the limits of depth resolution [13].

Comparison to the AFM images and above- 
mentioned RBS data leads to the conclusion that the 
results of the RBS layer-by-layer analysis of the RS 
Al-based alloy foils are realistic. The question of the 
effect of the surface roughness of the sample on the 
shape of the RBS curves is considered in [15,16]. 
First of all, it is stated that in the case of beam inci- 
dence along the normal to the surface (the geometry 
considered in this work), the effect of roughness on 
the shape of the RBS spectrum is minimal. Secondly, 
for samples with a nonuniform surface, due to the 
presence of hillocks and valleys, the yield of particles 
in the high-energy region decreases. Due to this, the 
concentration in the surface layer of the sample is 
below the actual value. However, this effect is insig- 
nificant if the beam size is comparable with the size 
of inhomogeneities [16].

Within the last decade, research activities dedi- 
cated to behavior of H in pure Al and its alloys expe

concentration is about 0.7 at % and is lower than the 
nominal concentration by 13%.

׳21

0
4Y. (Jin

a)
Z. nm

■% іД.' ,» j

■ту 3  v f ’ •jk"0׳־
10 - ir  •-« ffo 3 a fc jru. ■'■ўн. 'І Z. nm
J- ׳־ - •  m2

X, pm״

־ • •А'*־

.1

;a?

1ЯЯ י
b)

Fig. 1. Atomic force micrographs of the drum-side of 
AI-1.0 Cr alloy foils: as-cast (a) and examined by TDS (b).
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Fig. 2. Typical RBS spectrum (0  = 160°, E -- 2.0 MeV) from 
as-cast AI-0.8 Cr alloy foils.

The desorption process of H from the AI-1.0 Cr 
alloy foils was examined by TDS. Three peaks were 
detected at about 220, 420 and 460°C, see Fig. 3. 
Significant thermal desorption, corresponding to the 
first peak, has been observed starting at 120°C. To- 
tal content of H was estimated as 5.1 at ppm 
(0.2 mass ppm).

The surface topography of the AI-1.0 Cr alloy was 
measured by AFM after TDS experiments, in order to 
observe the topographic changes of the foil surface. 
The view in Fig. 1b presents that there is a modifica- 
tion of the surface topography occurred after anneal- 
ing during TDS experiments. The annealed foils 
showed the smoothed drum-side surface, Fig. 1 . The 
Ra is decreased up to 13.9 nm.

In our previous work [9] it was reported that the 
RS AI-0.8; 1.0 Cr alloys are microcrystalline and 
composed of metastable a-AI solid solution. Analysis 
of the three-dimensional AFM images reveals that 
surface microgeometry characteristics include ridge- 
rich surface regions and micro-voids. The micro
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and voids disappearance. The comparison of the 
results with the previous measurements on tradition- 
ally processed Al foils points out the effect of dope 
and RS microstructure on the kinetics of H desorp- 
tion from the Al-Cr alloy foils.
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rienced considerable amplification [17, 18]. There 
exists a large potential for the utilization of advanced 
Al alloys without hydrogen embrittlement in the fuel 
cell vehicles [19]. Such effects as embrittlement and 
phase transformations induced by the presence of H 
have been investigated by considering two aspects: 
microstructure and microscopic mechanical proper- 
ties. However, the complete mechanism of H- 
microstructure interactions has not yet been fully 
understood. It is known that H in pure Al exists at the 
interstitial sites and also is trapped by or contained in 
defects such as vacancies, dislocations, voids and 
blisters. We can suppose that desorption peaks 1 
and 2 are associated with H trapped by Cr atoms in 
interstitial lattice sites and at dislocations, respective- 
ly. Previously, it was established for traditionally 
processed (rolled and annealed) Al foils that there 
are two distinct peaks at about 200 and 480°C on 
TDS spectra tested at 10K/min [20]. It should be 
noted that the magnitude of that second peak at 
480°C correspondent to H trapping at dislocations is 
less than that of the peak 2 for the RS Al-Cr alloy. It 
points out the significance of dislocations as trapping 
state for absorbed H during RSP. Shifting of the peak 
2 position in Fig. 3 in comparison with that noted 
above for rolled Al samples is believed to be caused 
by microstructural features of the RS foils. As it is 
known, rise of heating rate and presence of dope 
atoms increase the temperature of the desorption 
peak [38, 39]. In agreement with previous published 
results about microstructural changes during anneal- 
ing of RS Al-Cr alloys [14] and AFM data (see Fig. 
1), the peak 3 possible to attribute to AI7Cr particles 
coarsening as well as void disappearance in the Al- 
Cr alloys. Indeed, decomposition of the supersatu- 
rated Al-based solid solution leads to precipitation of 
the AI7Cr phase at annealing temperatures above 
280°C.

Analysis of dope depth distribution and H desorp- 
tion processes in RS Al alloys is important both for 
study of RS microstructures and its thermal stability 
and creating of H storage materials. Therefore re- 
searches are underway on the effects of non- 
equilibrium solidification on the surface dope segre- 
gation and H behaviour in RS Al alloys. Because a 
few experimental surveys provide such information 
and also to identify trap states of H in the material, it 
is necessary to continue the study of microstructure 
correlation with elemental composition of RS Al al- 
loys.

Conclusions
The present study demonstrated that RSP of Al-

0.8; 1.0 Cr alloys results in a formation of the drum- 
side foil surface that exhibits ridge-rich regions and 
micro-voids. The surface roughness of the AI-1.0 Cr 
alloy is estimated as 38.5 nm. Inhomogeneous distri- 
bution of Cr in the foil near-surface region was found 
out in the AI-0.8 Cr alloy. Surface layer (up to 0.06 
pm) is depleted of dope elemental, its makes 0.5 Cr. 
The average concentration experimentally measured 
in the next layer is lower than the nominal value by 
13%. There are three H desorption peaks at about 
220, 420 and 460°C in TDS spectra from the AI-1.0 
Cr alloy. The surface topography of the foils ex- 
amined by TDS showed smoothing of the foil surface
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JONOWE DOMIESZKOWANIE WARSTW WIERZCHNICH 
ELEKTROTECHN1CZNYCH MATERIALOW PRZEWODZACYCH

Р. Zukowski1), Cz. Karwat1), Cz. M. Kozak0, M. Kolasik1), К. Kiszczak2’
1> Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzycka 38A, 20-618 Lublin, Polska, e-mail:c. karwat@pollub.pl 

г) Uniwersytet Marii Curie-Sklodowskiej, Plac M.C. Skfodowskiej 1, 20-031, Lublin, Polska

W artykule przedstawiono urzqdzenie i sposoby domieszkowania warstw wierzchnich materiatow jonami pierwiastkow 
gazowych oraz atomami cia+ statych. Zestaw aparatury pomiarowej pozwala okreslic rezystancj? warstwy zmodyfikowanej. 
Komputerowe stanowisko umozliwia okreslenie zmiany wtasciwosci modyfikowanych powierzchni stykow tqcznikow przy 
dokonywaniu wielokrotnych cykli iqczeniowych.

umieszczania probek zaopatrzon^ w putapk? 
azotow^ do wychwytywania рагу oleju. Zawor 
prozniowy pozwala na utrzymanie prozni w komorze 
gtownej podczas wymiany probek. Poniewaz 
obj?tosc komory tarczowej wynosi okoto Idem3, 
dlatego w krotkim czasie mozna uzyskac wymagan^ 
prozni? po otwarciu zaworu prozniowego, со 
sprawia, ze bardziej efektywnie wykorzystywany jest 
czas pracy implantatora [6]. Poniewaz izolowana 
komora tarezowa stanowi tzw. cylinder Faraday'a, 
umozliwia to doktadny pomiar wartosci pr^du 
jonowego wi^zki padaj^cej na probk?, eliminuj^c 
udziat pr?du elektronow wtornych. Urz^dzenie 
pozwala uzyskac energi? jonow о wartosci do 150 
keV, nat?zenie pr^du jonowego -  do 2 mA, g?stosc 
pr־tdu jonowego -  do 20 pA/cm2, obszar naswietlania 
w komorze gtownej о przekroju kotowym -  20 *  50 
cm2 i komorze tarczowej -  ok. 20 cm2. 
Niejednorodnosc rozktadu gestosci pradu jonowego 
na powierzchni tarezy jest <10%, a cisnienie w 
komorze roboczej -< 10® Tr  [4].

Budowa prozniowej komory tarczowej umozliwia 
rowniez domieszkowanie atomow dowolnych metali. 
W tym celu z blachy materiatu domieszkuj^cego 
wykonuje si? sci?ty stozek о okreslonym k?cie 
nachylenia <p (rys.1) [7].

 woda ן
chlodzaca

Rys. 1. Uchwyt probek ze zrodtem atomow: 1 -  korpus 
uchwytu, 2  -  probka, 3 -  uchwyt probki, 4 -  materiat 
rozpylany w ksztatcie sciptego stozka, 5  -  wiqzka 
implantujqcych jonow, 6 -  wi^zka rozpylanych atomow,, 
Ф -  kqt pomi?dzy powierzchni^ rozpylanego materiatu 
ii powierzchni^ probki

Cz?sc wi4zki jonow 5 rozpyla domieszkuj^cy 
materiat 4, ktorego atomy 6  padajq na powierzchni? 
probki 2 i wnikaj^ do niej. Pozostata cz?sc wi^zki 
jonow 5 padaj^c bezposrednio na probk? powoduje 
wbijanie atomow osadzonych na powierzchni probki. 
Zachodzi wowczas tzw. dynamiezne mieszanie 
jonowe. Wyst?puje tutaj jednoczesne rozpylanie 
substaneji znajduj?cej si? na powierzchni probki 
wi^zk^ jonow padaj4c4  bezposrednio na probk?.

Wst?p
Implantacja jonowa do materiatu 0 okreslonym 

sktadzie chemicznym innych pierwiastkow 
(powstawanie stopu) lub zaistnienie reakcji 
chemicznej pomi?dzy nimi powoduje zmian? 
wtasciwosci mechanicznych (twardosci, odpornosci 
na scieranie), elektrycznych (rezystywnosci 
materiatu, zdolnosci iniejowania i zanikania tuku 
elektryeznego pomi?dzy elektrodami), chemicznych 
(podatnosc na korozj?) oraz tribologicznych 
materiatu jako catosci lub jego powierzchni [1 ].

Istniej4  rowniez inne sposoby domieszkowania 
wykorzystuj4ce metod? implantacji jonowej danego 
pierwiastka do warstwy wierzchniej probki materiatu. 
Domieszkowane jony mog? tworzyc z podtozem 
zwiejzki chemiczne np. azotki miedzi, itp. Stosowane 
jest dynamiezne mieszanie jonowe, ktore polega na 
wprowadzeniu do wierzchniej warstwy 
modyfikowanej probki atomow innego pierwiastka 
rozpylonych z powierzchni tarezy wi?zk4  jonow 
pierwiastka gazowego padaj^cego na t? 
powierzchni?. Umozliwia to domieszkowanie atomow 
pierwiastkow, ktore nie wchodz4  w reakcj? 
chemiczn4  z materiatem podtoza np. przy 
domieszkowaniu wolframu do miedzi.

Hose wprowadzonych domieszek oraz gt?bokosc 
ich wnikania (implantacji) zalez^ od wtasciwosci 
(masy atomowej) materiatu domieszkowanego i 
domieszkuj^cego, energii jonow, g?stosci prqdu 
jonowego i czasu trwania procesu domieszkowania, 
zdolnosci jonowego rozpylania materiatu. Na skutek 
przenikania jonow lub atomow do materiatu nie 
wyst?puje wyrazna granica rozdziatu pomi?dzy 
materiatem domieszkowanym i domieszkujqcym, a 
od okreslonej gt?bokosci ilosc materiatu 
domieszkowanego zwi?ksza si? w kierunku 
powierzchni probki. Przy odpowiedniej dawce 
implantacji na powierzchni probki moze powstac 
warstwa materiatu domieszkuj4cego [2, 3].

W dalszej cz?sci artykutu przedstawione zostanie 
urz4dzenie do domieszkowania jonowego 
materiatow i dwa stanowiska do okreslania zmian 
wtasciwosci elektrycznych modyfikowanych 
materiatow oraz badania t4cznikow niskiego 
napi?cia.

Implantator MKPCz-99
Implantator MKPCz-99 do domieszkowania ciat 

statych [4, 5, 6 ] posiada zrodto jonow pierwiastkow 
gazowych do implantacji metali; gtown? komor?, w 
ktorej mozna domieszkowac probki materiatu, 
umieszczone na obrotowym uchwycie chtodzonym 
wod4  oraz dodatkowo specjaln? komorq tarczowq do
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zmodyfikowanych roznymi pierwiastkami przy 
zatozonej wartosci pr^du statego pozwala okreslic 
rezystancj? przejscia (rezystancj? modyfikowanej 
warstwy), a przy rosnqcej siie nacisku eiektrody 
zmian? rezystancji przejscia spowodowanej 
wzrastajqcq powierzchni^ stycznosci eiektrody 
probierczej i badanej probki. Wielkosc powierzchni 
styku zalezy rowniez od twardosci zmodyfikowanej 
powierzchni prdbki.

Uzyskane wyniki badari wskazujq na mozliwosc 
okreslenia optymalnego sktadu domieszkowanych 
materiatow w celu osiqgni?cia szukanych 
wtasciwosci powierzchni elementow aparatow 
stuz^cych do wielokrotnego zat^czania obwodow 
elektrycznych. Ту mi elementami styki w
t^cznikach.

Przy wyt^czaniu napi?cia, podczas rozchodzenia 
si? stykow Цсгпіка pomi?dzy nimi powstaje tuk 
elektryczny 0 wysokiej temperaturze, nast?puje 
nagrzanie stykow oraz degradacja ich powierzchni 
wywotana topieniem si? powierzchni stykow i 
parowaniem materiatu. Inicjowanie i zanikanie tuku 
zalezy od sktadu chemicznego powierzchni, ktory 
mozna zmieniac modyfikuj^c jonowo lub 
domieszkujqc atomami innych pierwiastkow, a tym 
samym zmieniaj^c czas palenia si? tuku i jego 
energi?.

Rysunek 4 przedstawia schemat stanowiska 
badawczego, ktore pozwala rejestrowac spadki 
napi?cia na zestyku przy zamkni?tym styku dla 
kazdego cyklu pracy Цсгпіка (zal^cz-wyt^cz), oraz 
temperatur? stykow [11]. Rejestracja przebiegu 
napi?cia i prqdu w poszczegolnych cyklach 
tqczeniowych pozwala wyznaczyc energi? tuku 
elektrycznego wyst?puj^cego pomi?dzy stykami. 
Komputerowa rejestracja wymienionych wielkosci 
umozliwia dokonanie anatizy zmiany wtasciwosci 
powierzchni stykow, stopien ich degradacji i okreslic 
liczb? cykli poprawnej pracy tqcznika.

Mozliwe jest rowniez domieszkowanie warstwy 
wierzchniej materiatu probki w sposob przedstawiony 
na rysunku 2 [8].

wocJh
I cN0d7«*ca

3 i

Rys. 2. Schemat zrbdta atomow nanoszonej warstwy i 
uchwyt probek: 1 -  mocowanie stozka; 2 -  stozek z cienkiej 
blachy nanoszonego materiatu, 3 -  rurka -  os obracania 
probki, sluz^ca do jej chtodzenia wodq biezqcq; 4 -  probka; 
5 -  uchwyt probki; 6 -  wi^zka jonow; 7 -  wybite atomy

Probka 4 umieszczona jest po stronie zrodta 
atomow. Wowczas cz?sc wi^zki jonow 6 rozpyla 
materiat domieszkuj^cy stozka i atomy tego 
pierwiastka osiadajq na powierzchni probki i 
jednoczesnie, posiadaj^c okreslona energi? 
kinetyczn^, mieszaj^ si? z materiatem probki. 
Poniewaz wi^zka jonow nie pada bezposrednio na 
powierzchnie probki rozpylanie nanoszonego 
materiatu jest nieznaczne.

Jezeli na powierzchni wewn?trznej stozka 
umiescimy symetrycznie roztozone paski z folii 
roznych materiatow, wowczas powierzchnia probki 
b?dzie modyfikowana zestawem atomow tych 
pierwiastkow, czyli wyst?puje implantacja 
wieloskladnikowa.

Tarcza (uchwyt), na ktorej mocowane sq probki, 
jest chtodzona wodq i domieszkowanie nast?puje w 
temperaturze nizszej od temperatury wrzenia wody. 
Obracajqc probk? w osi pionowej о 180° mozna 
dokonac oczyszczenia powierzchni probki wiqzkq 
jonow.

5 4 и עי נ J

Rys. 4. Uktad komputerowego stanowiska do badania 
tqcznikbw. 1 -  zasilanie, 2 -  elektromagnes I, 3 -  badany 
tqcznik, 4 -  elektromagnes II, 5 -  przekaznik czasowy, 6 -  
miliwoltomierz, 7 -  miernik temperatury, 8 -  obciqzenie, 9 -  
komputer PC rejestruj^cy temperature ii spadek napi?cia, 
10, 11 -  dzwignie, 12 -  oscyloskop

W celu wyeliminowania oddziatywania 
srodowiska na prace tqcznikow istnieje mozliwosc 
umieszczenia badanego tqcznika w komorze z 
gazem szlachetnym.

Aparatura pomiarowa
Dla okreslania zmiany wtasciwosci elektrycznych 

modyfikowanych jonowo powierzchni materiatow 
stykowych wykorzystano stanowisko, ktorego 
schemat przedstawiono na rysunku 3 [9,10].

Rys. 3. Uktad do pomiaru spadku napi?cia: 1 -  probka 
badanego materiatu, 2 -  ruchoma elektroda probiercza, 3 -  
element izolujqcy, 4 -  zrodto pr^du statego, 5 -  czujnik 
tensometryczny, 6 -  miernik sity ( F -  kierunek dziatania sity, 
mV -  miliwoltomierz, A -  amperomierz, R -  rezystor 
ograniczajqcy)

Stanowisko pozwala dokonywac pomiaru spadku 
napi?cia na zestyku badana probka 2 i ruchoma 
elektroda probiercza 1 w zaleznosci od sity nacisku F  
eiektrody probierczej na probk?. Porownanie 
wartosci spadkow napi?cia dla probek
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Podsumowanie
Przedstawiony zestaw urz^dzen do 

domieszkowania przewodz^cych materiatow 
elektrotechnicznych umozliwia modyfikacji warstwy 
wierzchniej probki jonami pierwiastkow gazowych i 
atomami pierwiastkow ciat statych, poprzez ich 
wnikanie do materiatu. Ten rodzaj modyfikacji nie 
powoduje wystipowania granicy pomi^dzy 
materiatem modyfikowanym a domieszkuj^cym. 
Stosuj^c okreslone jony lub atomy pierwiastkow 
mozna uzyskac warstwy wierzchni^ 0 odpowiednich 
wtasciwosciach elektrycznych, mechanicznych, 
odpornosc na korozji oraz na oddziatywanie tuku 
elektrycznego. Pomiar rezystancji warstwy 
modyfikowanej materiatu umozliwia dobor materiatu 
domieszkuj^cego i parametrow implantacji stykow 
wykonanych z modyfikowanego materiatu. 
Komputerowe stanowisko do badania tqcznikow 
umozliwia okreslenie zmian wtasciwosci powierzchni 
stykow podczas ich pracy w warunkach eksploatacji.
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ION DOPING OF SURFACE LAYERS IN CONDUCTING ELECTRICAL MATERIALS

P. Zukowski1), Cz. Karwat1’, Cz. M. Kozak”, M. Kolasik1’, K. Kiszczak2’
1’ Lublin University of Technology, ul. Nadbystrzycka 38A, 20-618 Lublin, Poland,

+48 (081) 53 48 328, e-mail: c.karwat@pollub.pl 
2’ Maria Curie-Sktodowska University Lublin, PI. M.C. Sktodowskiej 1,20-031, Lublin, Poland

The presented article gives basic component elements of an implanter MKPCz-99, its parameters and methods for doping 
surface layers of conducting electrical materials. The discussed device makes possible to dope the materials with ions of 
gaseous elements. At the application of cones made of solid-element sheets it is also possible to perform doping with atoms 
that do not chemically react with the modified material.

By performing voltage drop measurements with a specialized circuit between a movable testing electrode and the modified 
sample the dependence of transition resistance on pressure force of the testing electrode on the sample can be determined. 
The testing can be performed at the current passage of a determined value for surfaces modified with ions of gaseous elements 
or atoms of solid elements.

A computer stand for switch testing makes possible to measure temperature of switch contacts and voltage drop at the 
contacts and thereby to determine contact resistance of a switch depending on the number of switching cycles (ON-OFF). 
Pattern recording of current and voltage at the switch contacts and the application of an adequate computer software makes 
possible to determine the value of energy between fixed and moving contacts at their getting apart. In order to eliminate action 
of the environment onto the switch operation measurements can be performed at placing the tested switch together with the 
driving system in an atmosphere of noble gas like argon.
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ЭЛЕКТРОТЕХНИЧЕСКИХ ПРОВОДНИКОВЫХ МАТЕРИАЛОВ

П  Жуковски1’, Ч. Карват1’, Ч.М. Козак1’, М. Колясик1’, К. Кишчак2’
1’Люблинский технический университет, ул. Надбустшыцка 38А, Люблин, Польша 

тел. +48 (0 81) 53 48 328, e-mail: c.karwat@pollub.pl 
2,Университет Марии Кюри-Склодовскей, пл. М.К. Скллодовскей 1, Люблин, Польша

В работе представлены устройство и способы легирования приповерхностных слоев ионами газов и атомами 
твердых тел. Комплекс измерительной аппаратуры позволяет определить сопротивление модифицированных слоев. 
Управляемое компьютером измерительное устройство обеспечивает регистрацию изменения свойств 
модифицированных поверхностей контактов выключателей при многократно повторяющихся выключениях и 
включениях.
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ИССЛЕДОВАНИЕ НЕОДНОРОДНОСТЕЙ, ОБРАЗУЮЩИХСЯ 
ПРИ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ СТАЛИ, МЕТОДОМ ДВУХИМПУЛЬСНОЙ

ЛАЗЕРНОЙ СПЕКТРОМЕТРИИ

1,Е.П. Барадынцева, 1>Т.П. Куренкова, 1)Т.Ю. Труханович, г)Е.С. Воропай 
1)Белорусский металлургический завод, 247210, ул. Промышленная, 37, Жлобин 

+375-2334-5-43-94, mn.czl(3).bmz.aomel.bv
2)Белорусский государственный университет, 220030, пр. Независимости, 4, Минск

+ 375-17-20 9-55-56, vor0Dav(3)bsu.bv

Разработана аналитическая методика количественного спектрального анализа микронных неоднородностей, обра- 
зующихся в процессе кристаллизации стали методом двухимпульсной лазерной спектрометрии. Рассмотрены преиму- 
щества использования для испарения вещества и возбуждения спектров атомов сдвоенных лазерных импульсов по 
сравнению с одиночными импульсами. Определены различия в концентрации примесей в светлых и темных областях 
продольных и поперечных шлифов катанки.

Энергия лазерных импульсов может изменяться 
от 10 до 100 мДж, межимпульсный интервал A t-  
от 0 до 100 мкс с шагом 1 мкс. Нулевой межим- 
пульсный интервал соответствует одновремен- 
ному воздействию на поверхность двух лазерных 
импульсов [3]. Все эксперименты проводились в 
атмосфере воздуха при нормальном давлении.

Преимущества использования спектрометра 
LSS-1 для спектрального анализа сталей:

• отсутствие необходимости в предваритель- 
ной механической и химической обработке по- 
верхности образца перед анализом;

• оперативность количественного анализа, до 
0,1 мкм (расстояние от точки фокусировки лазер- 
ного луча до поверхности М О  мм).

• возможность регулирования числа и толщи- 
ны слоев латунного покрытия при проведении 
послойного анализа;

• минимальный размер повреждения поверх- 
ности исследуемого образца (диаметр -150  мкм) 
[4].

Количественный анализ неоднородностей 
проводился с помощью градуировочных графи- 
ков, построенных в координатах логарифм интен- 
сивности спектральной линии элемента -  лога- 
рифм его концентрации:

lg /  -  Л, \ g C + k ,
Полученные для стандартных образцов ста- 

лей (комплект 138а) экспериментальные точки 
аппроксимировались прямой методом наимень- 
ших квадратов, и вычислялся коэффициент кор- 
реляции такого приближения.

В ходе проведения исследований были опре- 
делены оптимальные параметры лазерного излу- 
чения для количественного анализа структурных 
неоднородностей, образовавшихся в процессе 
кристаллизации. Так значение межимпульсного 
интервала 10  мкс позволяет получить максималь- 
ные интенсивности спектральных линий всех эле- 
ментов. Для количественного анализа неоднород- 
ностей энергия сдвоенных лазерных импульсов 
должна составлять 20 мДж. При меньших значе- 
ниях энергии импульса интенсивность спектраль- 
ных линий элементов падает до уровня фона, что 
приводит к значительному увеличению погрешно- 
сти количественного анализа. Увеличение энер- 
гии импульса выше 20 мДж приводит к росту ко-

Введение
Стали являются одним из самых распростра- 

ненных конструкционных сплавов в промышлен- 
ности. Несмотря на большой прогресс в технике 
спектрального анализа многокомпонентных спла- 
вов в последние десятилетия, до сих пор не раз- 
работаны методы позволяющие проводить коли- 
явственный анализ структурных неоднородно- 
стей, образующихся при кристаллизации стали. 
Размеры неоднородностей, как правило, не пре- 
вышают нескольких десятков микрометров. Стан- 
дартные источники испарения вещества образца 
и возбуждения спектров, такие как электрические 
разряды, значительно повреждают поверхность 
даже при непродолжительном воздействии. 
Предпочтительным источником возбуждения 
спектра для анализа структурных неоднородно- 
стей является сфокусированное лазерное излу- 
чение [1]. Помимо минимальной степени повреж- 
дения поверхности при анализе к преимуществам 
лазерной спектроскопии относится отсутствие 
необходимости предварительной механической и 
химической обработки поверхности образца.

Одним из наиболее перспективных методов 
лазерной спектроскопии является использования 
для возбуждения спектров сдвоенных лазерных 
импульсов с микросекундными межимпульсными 
интервалами. Под воздействием первого импуль- 
са испаряется вещество образца, образуется 
плазма. При распространении плазма охлаждает- 
ся, и атомы и ионы объединяются в жидкие капли 
и конденсированные частицы. Второй лазерный, 
сдвинутый относительно первого на время At, 
взаимодействует не только с поверхностью ми- 
шени, но и с каплями и частицами в приповерхно- 
стной области. Таким образом, использование 
сдвоенных лазерных импульсов позволяет уве- 
личить регистрируемую интенсивность спек- 
тральных линий элементов по сравнению с оди- 
ночными лазерными импульсами [2].

Основная часть
При проведении исследований использовался 

лазерный двухимпульсный спектрометр LSS-1 
(производства LOTIS-TII, г. Минск). В качестве 
источника возбуждения спектра используется 
излучения Nd:YAG лазера с длиной волны 1064 
нм и частотой следования импульсов - 10 Гц.

8-я международная конференция «Взаимодействие из учений с т е.р д л \ телом» 23-25 сентября 2009  г.. М инск Бе.арусь
8-th International Conference “Interaction o f  Radiation with Solids", September 23-25, 2009, Minsk, Belarus
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ности образца, можно варьировать толщину слоя 
при анализе от 0,1 до 5 мкм.
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Рис. 1. Градуировочные графики для определения 
концентрации марганца, меди, никеля и хрома в микро- 
неоднородностях в сталях методом лазерной двухим- 
пульсной спектроскопии

личества вещества поступающего в лазерную 
плазму, и как следствие выражается в увеличе- 
нии интенсивности спектральных линий. Но, с 
другой стороны, возрастает площадь лазерного 
пятна на поверхности образца. Так увеличение 
энергии лазерного импульса на 10 мДж приводит 
к увеличению диаметра лазерного пятна на 10 - 
15%.

При проведении количественного анализа не- 
однородностей в стали необходимо стремиться к 
минимальному размеру лазерного пятна. При 
используемых параметрах лазерного излучения 
глубина кратера на поверхности образца состав- 
ляет 5 мкм, что дает возможность проводить по- 
слойный анализ поверхностных областей сталь- 
ных деталей, содержание элементов в которых 
может значительно отличаться от их концентра- 
ции в массивных образцах [4].

Градуировочные графики для определения 
концентрации марганца, меди, никеля и хрома в 
микронеоднородностях, образовавшихся при кри- 
сталлизации стали приведены на рис. 1 .

В качестве объекта исследования использо- 
вались продольные и поперечные шлифы катанки 
диаметром 5,5 мм (производства Белорусского 
металлургического завода).

При визуальном контроле данных объектов 
можно выделить две области -  темную централь- 
ную часть и светлые области. Количественный 
анализ показал, что в темной области содержится 
большей примесей, чем в светлой: марганца -  в 
1,2 раза; меди -  в 4,3 раза; никеля -  в 1,9 раза 
хрома -  в 2,5 раза. Таким образом, при кристал- 
лизации стали в образцах образуются неодно- 
родности с повышенным содержанием примесей. 
Причем, анализируя процессы кристаллизации 
стали, можно утверждать, что именно примеси 
являются теми центрами с которых начинается 
кристаллизация расплава.

Использование сдвоенных лазерных импуль- 
сов в качестве источников испарения вещества и 
возбуждения спектров позволяет определять 
концентрацию и неметаллических включений (уг- 
лерод, кремний) в сталях в атмосфере воздуха 
без предварительной химической и механической 
подготовки поверхности.

Лазерная плазма, образовавшаяся под 
воздействием первого лазерного импульса, рас- 
пространяется навстречу излучению лазера. В 
результате в приповерхностной области образу- 
ется зона пониженного давления. При лазерной 
абляции поверхности стали вторым импульсом 
атомы и ионы, формирующие плазму, практиче- 
ски не взаимодействуют с окружающим воздухом. 
Эта особенность и позволяет определять концен- 
трацию углерода и кремния в сталях. Градуиро- 
вочные графики для определения концентрации 
углерода и кремния методом лазерной двухим- 
пульсной спектроскопии представлены на рис. 2 .

Программное и аппаратное обеспечение ла- 
зерного двухимпульсного спектрометра LSS-1 
позволяет определять глубину структурных неод- 
нородностей стали в процессе анализа. Изменяя 
энергию лазерного импульса, межимпульсный 
интервал, плотность потока излучения на поверх-

8-г  международная конференция «Взаимодействие изучений с тверд телом» 23-25 сентября 2009 г., Минск Бе арусь
8-th International Conference “Interaction o f  Radiation with Solids", September 23-25, 2009, Minsk, Belarus
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Заключение
В ходе работы была разработана аналитиче- 

ская методика спектрального количественного 
анализа металлических неоднородностей и неме- 
таллических включений, образующихся в процес- 
се кристаллизации стали. Использование сдвоен- 
ных лазерных импульсов в качестве источника 
возбуждения спектров позволяет определять 
концентрацию элементов в сталях без предвари- 
тельной подготовки поверхности.

Спектральный анализ продольных и попереч- 
ных шлифов катанки показал, что образующиеся 
при кристаллизации темные и светлые области 
значительно отличаются по содержанию приме- 
сей (медь, марганец, никель и хром).

Использование двухимпульсной лазерной 
спектрометрии дает возможность контролировать 
качество стали на всех стадиях технологического 
процесса.
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Рис. 3. Градуировочные графики для определения 
концентрации углерода и кремния в микронеоднородно־ 
стях в сталях методом лазерной двухимпульсной спек- 
троскопии

INVESTIGATION OF HETEROGENEITIES FORMED DURING STEEL CRYSTALLIZATION 
BY MEANS OF DOUBLE PULSE LASER SPECTROMETRY

1)E.P. Baradynceva, 1)T.P. Kurenkova, 1)T.Y. Truhanovich, 2)Y.S. Voropay 
Belarusian metallurgical plant,, 247210, Promyshlennaya Str., 37, Jlobin 

+375-2334-5-43-94, mn.czKcbbmz.aomel.bv
2 Belarusian State University, 220030, pr. Nezavisimosti,4, Minsk, Belarus, tel. +375-17r209-55-56

voropav&bsu.bv

New method for spectral analysis of heterogeneities formed during steel crystallization by means of double pulse laser 
spectrometry is suggested. With the help of double laser pulses one could perform quantitative analysis of metal and non-metal 
impurities in steel. Using spectrometer LSS-1 with a presented methodic one could perform layerwise analysis of thin heteroge- 
neities with thickness of layer about 0,1 mkm. Double pulse laser analysis of rolled wire showed that dark and light regions differ 
in impurities concentrations.
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ПОСЛОЙНЫЙ СПЕКТРАЛЬНЫЙ АНАЛИЗ ЛАТУННОГО 
ПОКРЫТИЯ СТАЛЬНОГО КОРДА МЕТОДОМ ЛАЗЕРНОЙ 

ДВУХИМПУЛЬСНОЙ СПЕКТРОМЕТРИИ

1)Е.П. Барадынцева, 1*Т.П. Куренкова, 1)Т.Ю. Труханович,с> К.Ф. Ермапицкая 
1)Белорусский металлургический завод, 247210, ул. Промышленная, 37, Жлобин 
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Разработана методика послойного количественного спектрального анализа микронных латунных покрытий стально- 
го корда, применяемого при изготовлении шин, методом лазерной спектрометрии. Рассмотрены преимущества исполь- 
зования для испарения вещества и возбуждения спектров атомов сдвоенных лазерных импульсов по сравнению с оди- 
ночными импульсами. Определены оптимальные параметры лазерного излучения, позволяющие снизить погрешность 
количественного анализа латунных покрытий при минимальной толщине снимаемого слоя.

отличием LSS-1 является использование в каче- 
стве источника возбуждения спектров атомов 
сдвоенных лазерных импульсов с возможностью 
регулировки плотности мощности импульса q и 
временного интервала между сдвоенными лазер- 
ными импульсами Af [3]. Главной особенностью 
лазерной абляции металлов с помощью сдвоен- 
ных лазерных импульсов сдвинутых во времени 
друг относительно друга заключается в том, что 
второй лазерный импульс дополнительно возбу- 
ждает атомы и ионы вещества, испаренные пер- 
вым импульсом. 6  результате увеличивается ре- 
гистрируемая относительная интенсивность спек- 
тральных линий компонентов сплавов без увели- 
чения уровня фона и окружающего газа.

Источником испарения вещества образца и 
возбуждения спектра служит Nd:YAG лазер с дли- 
ной волны излучения 1064 нм и частотой следо- 
вания импульсов 10 Гц. Длительность лазерных 
импульсов составляет 15 нс, энергия импульсов 
изменяется от 10 до 100 мДж, межимпульсный 
интервал между сдвоенными импульсами -  от 0 
до 100 мкс с шагом 1 мкс. Нулевой межимпульс- 
ный интервал соответствует одновременному 
воздействию на поверхность двух импульсов.

Все эксперименты проводились в атмосфере 
воздуха при нормальном давлении.

Для построения градуировочных графиков для 
проведения количественного анализа покрытия 
использовались стандартные образцы латуней 
ЛС59 №150-160, содержание меди в которых на- 
ходится в пределах 58-72 %, цинка -  22-38 %.

Преимущества использования для послойного 
анализа латунного стального корда покрытия 
спектрометра LSS-1:
• отсутствие необходимости в предварительной 
механической и химической обработке поверхно- 
сти образца перед анализом;
• оперативность количественного экспресс-ана- 
лиза образца (не более 5 минут);
• возможность регулирования числа и толщины 
слоев латунного покрытия при проведении по- 
слойного анализа;
• минимальный размер повреждения поверхно- 
сти исследуемого образца (диаметр -150  мкм) [4].

В ходе проведения экспериментов было опре- 
делено, что максимальная относительная интен- 
сивность спектральных линий меди и цинка на-

Введение
Латунное покрытие стального корда служит 

для увеличения адгезии металлического корда к 
резине при изготовлении шин. Латунирование 
стального корда проводится гальвано-термичес- 
ким методом, суть которого заключается в после- 
довательном электрохимическом осаждении на 
поверхность стальной проволоки слоев меди и 
цинка с последующим нагревом для образования 
латуни путем их взаимной диффузии (РУП «БМЗ» 
использует электроконтактный нагрев) [1]. При 
данном способе нанесения образующееся покры- 
тие не является однородным -  количество меди и 
цинка изменяются с глубиной. Состав и структура 
латунного покрытия оказывают существенное 
влияние на технические характеристики корда. 
Поэтому вопрос о методе послойного количест- 
венного анализа, позволяющем проводить экс- 
пресс определения концентрации элементов в 
латунном покрытии без предварительной пробо- 
подготовки, стоит очень остро [2 ].

Использование стандартных источников воз- 
буждения спектра (высоковольтная искра, дуга 
постоянного и переменного тока и др.) для прове- 
дения послойного атомно-эмиссионного анализа 
тонких металлических покрытий невозможно в 
целом ряде случаев из-за значительного разру- 
шения поверхности исследуемых объектов даже 
при непродолжительном воздействии. Сущест- 
вующие же методики послойного анализа вклю- 
чают в себя длительный процесс травления по- 
крытий и приготовления аналитических раство- 
ров.

Целью данной работы было исследование 
возможностей лазерной двухимпульсной спек- 
трометрии для проведения послойного количест- 
венного анализа латунного покрытия стального 
корда и разработка аналитической методики ана- 
лиза.

Основная часть
Для разработки аналитической методики ис- 

следования структуры и послойного анализа ла- 
тунного покрытия корда использовался многока- 
нальный атомно-эмиссионный спектрометр LSS- 
1 , который имеет ряд преимуществ по сравнению 
со стандартными спектрометрами, применяемы- 
ми для атомно-эмиссионного анализа. Главным

8- г международная конференция «Взаимодействие из учений с твердях телом», 23-25 сентября 2009 г., Минск, Be арусь
8-th International Conference “Interaction o f  Radiation with Solids”, September 23-25, 2009, Minsk, Belarus
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динат, иначе экспериментальные точки не могут 
быть аппроксимированы прямой (рис. 2):

• 8 1 ,-u lh n  'Г Уп + * י. ■

■в с *

Рис. 2. Градуировочные графики для определения 
концентрации цинка и меди (с помощью стандартных и 
относительных логарифмических координат) в латун- 
ном покрытии стального корда методом лазерной двух- 
импульсной спектрометрии

Динамика концентрации элементов С (медь, 
цинк и железо) с глубинной латунного покрытия d 
приведена на рис. 3.

Наблюдаемая неоднородность покрытий мо- 
жет быть объяснена эффектами Киркендалла и 
Френкеля. При изотермической диффузии в от- 
сутствие внешних сил нарушается механическое 
равновесие и появляется конвективный поток, 
одинаковый для всех компонентов. Так для ла- 
тунной проволоки коэффициенты диффузии D  
частиц Zn и Си сильно различаются между собой 
(Dzn » D a ,), и фронт реакции движется в сторону 
Си (эффект Киркендалла), а в частицах образу- 
ются поры за счет слияния вакансий (эффект 
Френкеля). Образовавшиеся в латуни поры зани- 
мают атомы железа, в результате чего латунное

блюдается при межимпульсном интервале 10 
мкс. Оптимальным значением энергии лазерного 
импульса для проведения послойного анализа 
является 60 мДж. При увеличении энергии при 
лазерной абляции с поверхности испаряются не 
только отдельные атомы и ионы образца, но так- 
же вырываются жидкие капли и частицы в кон- 
денсированной фазе. В результате формируется 
неоднородная по структуре эрозионная плазма, 
при проведении количественного анализа это 
приводит к нарушению однозначной зависимости 
между интенсивностью спектральной линии эле- 
мента и его концентрацией в сплаве. Таким обра- 
30м, оптимальными параметрами лазерного из- 
лучения, позволяющими минимизировать по- 
грешность количественного анализа, являются 
следующие: Еимп=60 мДж, Д М О  мкс.

Объектом исследования являлись образцы 
стального корда диаметром 1,55 мм с толщиной 
латунного покрытия 1,5 мкм. При используемых 
параметрах лазерного излучения глубина слоя 
вещества, испаряемого каждой парой сдвоенных 
лазерных импульсов, составляет 5 мкм. Для сни- 
жения толщины слоя при анализе необходимо 
снизить плотность потока излучения лазера на 
поверхности образца.

При используемых параметрах лазерного из- 
лучения плотность потока излучения q на поверх- 
ности образца составляет Ю 10 Вт/смг. Для сни- 
жения плотности потока излучения была увели- 
чена площадь лазерного пятна путем расфокуси- 
ровки лазерного луча относительно поверхности
Гпиг. 11

!!!лучение И *лучение
ля *ера ляіера

[
Рис. 1. Расфокусировка лазерного луча относительно 
поверхности мишени для уменьшения плотности потока 
излучения

Использование расфокусировки лазерного луча 
относительно поверхности образца позволяет 
уменьшить толщину слоя, снимаемого парой ла- 
зерных импульсов при анализе, до 0,1 мкм (рас- 
стояние от точки фокусировки лазерного луча до 
поверхности f= 10  мм).

При построении градуировочных графиков по 
данным, зарегистрированным при данных пара- 
метрах лазерного излучения, возникает ряд труд- 
ностей [5]. Так, градуировочный график для опре- 
деления концентрации цинка строится в стан- 
дартных логарифмических координатах:

•8 1,п = * . 1 8  £ / < ! + * '
Концентрацию меди необходимо определять с 
помощью относительных логарифмических коор-

8-> международная конференция кВзаимодействие из, ׳учений с твердым телом», 23-25 сентября 2009 г., Минск, Бе арусь
8 -th fntem at na l Conference “ Interaction o f  Radiation with Solids”, September 23-25, 2009, Minsk, Belarus
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пульсов позволяет проводить послойный анализ 
покрытий с постоянной толщиной слоя, без пред- 
варительной химической и механической подго- 
товки поверхности в атмосфере воздуха. Воз- 
можность варьирования параметров лазерного 
излучения позволяет изменять толщину слоя от 5 
до 0,1 мкм.

При проведении послойного анализа латунно- 
го покрытия стального корда методом двухим- 
пульсной лазерной спектрометрии было опреде- 
лено, что покрытие не является однородным. 
Вследствие термодиффузии цинк проникает в 
железо, поэтому его содержание с глубиной резко 
падает. Железо присутствует по всей глубине 
покрытия из-за неровностей на поверхности 
стального корда.
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покрытие становится трехкомпонентным. Бронзо- 
вое покрытие стальной проволоки является 60־ 
лее однородным по сравнению с латунным что 
объясняется тем, что олово растворяется в же- 
лезной основе в меньшей степени, чем цинк.

60

vO 40i 4

d  30 
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Рис. 3. Зависимость концентрации элементов от глуби- 
ны латунного покрытия

Кроме того, рост концентрации железа в по- 
крытии с глубиной свидетельствует о том, что Fe 
присутствует в покрытии также из-за существую- 
щих неровностей поверхности стальной проволо- 
ки, размер которых увеличивается с глубиной 
покрытия. В процессе волочения бронзированной 
и латунированной проволоки при изготовлении 
металлокорда размер неровностей на поверхно- 
сти стальной основы уменьшается, и качество 
бронзового и латунного покрытий, и их техниче- 
ские характеристики улучшаются.

Заключение
В ходе работы была разработана аналитиче- 

ская методика послойного количественного ана- 
лиза тонкого латунного покрытия стального корда 
методом двухимпульсной лазерной спектромет- 
рии. Использование сдвоенных лазерных им

LAYERWISE SPECTRAL ANALYSIS OF BRASS COATING OF STEEL CORD 
BY DOUBLE PULSE LASER SPECTROMETRY

1)E.P. Baradynceva, 1)T.P. Kurenkova, 1)T.Y. Truhanovich, ־)K.F. Ermalitskaya 
Belarusian metallurgical plant, 247210, Promyshlennaya Str., 37, Jlobin 
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2 Belarusian State University, 220030, pr. Nezavisimosti,4, Minsk, Belarus, tel. +375-17-209-55-56

envalitskavatcbbiz.bv

New method for layerwise spectral analysis of brass coating of steel wire is suggested. In this work double laser pulses are 
used to excite spectra of atoms brass termodiffusional coating. Using spectrometer LSS-1 with a presented methodic one could 
perform layerwise analysis of thin metal coating with thickness of every layer approximately 0,015 mkm. Provided method re- 
duce mistake of quantitative analysis of thin metallic termodiffusional coating. The technique can be used rather in scientific and 
industry laboratories.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕМПЕРАТУРНЫХ ИЗМЕНЕНИЙ 
ДИСПЕРСИОННЫХ ЗАВИСИМОСТЕЙ МАГНИТОСТАТИЧЕСКИХ 

ВОЛН В ФЕРРИТОВЫХ ПЛЕНКАХ

Г.Г. Бондаренко ד ", В.В. Шагаев 1,2
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ситет),109028, Москва, Большой Трехсвятительский пер.,3/12, тел.+7(495)235-11-41

Исследованы температурные изменения дисперсионных зависимостей магнитостатических волн в ферритовых 
пленках с кубической анизотропией. Получены аналитические выражения для температурных коэффициентов частот 
Проанализированы условия термостабильности частот в пленках различных кристаллографических ориентаций.

х | / 7 .  +■ M ( N n ־   N . .  -  4 л  sin 4  +  (0 | #лАב 

/ 4  = ״  л Л /к  cos О

d - толщина ФП; f - частота волновой моды с но- 
мером л=0,1,...; д = 2,8 МГц/Э - гиромагнитное 
отношение; L = 1, если / / < ׳ ,  (прямые ОМСВ), и

L = -1, если f  <  f t (обратные ОМСВ); р=0, если

2 f 's  /, '׳ + ־,/ ’ + f ;  и р=л при обратном неравенст
ве. У функции arctg используется непрерывная 
ветвь с диапазоном значений от (-л/2) до л/2. Час- 
тоты ОМСВ лежат в интервале между 1! и ft. Час- 
тота f=f !  соответствуют однородному ферромаг- 
нитному резонансу (ФМР).

Поверхностные МСВ (ПМСВ) существуют при

Диспер-f m > \ f ' 2 - f rвыполнении условия

сионное уравнение ПМСВ имеет вид (2):

Г - f ;
ы = -

ר

4 К / ! - / , г ) ( / 2 - / , г ) Г ;  1 _
x ln

Если / , > / ! ,  то дисперсионная кривая 

основной моды прямой ОМСВ плавно переходит 

в дисперсионную кривую ПМСВ на частоте / ( и 

при значении волнового вектора

И 2 / /  +  2 ־ / (2״ / ( / ־2* / )2ן / ־2״ ) •
Для частоты f  , соответствующей заданному 

значению волнового вектора, ТКЧ определяется 
как а  ~ { М / X d f  ! ( IT ) .  Расчёт а  можно вес- 
ти по формуле, вытекающей из ДУ(3):

“ / “ ׳ ’ ( Ш ; «־>', /- ) *^ а //  d r  ' <у(- (U  

Здесь j - v , s  для ОМСВ и ПМСВ соответст

fr  , <)L!, fr  , іЛ}, /•;
d r  M r  ( I T  O f ;  d T

венно Аргументы у функции U  j  для краткости

записи не указаны. Частные производные от Ц  
вычисляются из явных зависимостей (1 ) и (2).

Введение
В устройствах сверхвысокочастотного диапа- 

зона на основе магнитостатических волн (МСВ) 
широко используются структуры с ферритовыми 
пленками (ФП) [1 3  Температурные изменения .[־
частот в МСВ-устройствах определяются темпе- 
ратурными зависимостями намагниченности на- 
сыщения и полей кристаллографической анизо- 
тропии ФП [4]. Методом, повышающим термоста- 
бильность характеристик МСВ-устройств, являет- 
ся расположение ФП в поле подмагничивания под 
определенным углом [5,6]. При этом достигается 
нулевое значение температурного коэффициента 
частоты (ТКЧ). Теоретические основы этого ме- 
тода детально разработаны для изотропной мо- 
дели пленки [7].

В данной работе исследуются температурные 
изменения дисперсионных зависимостей безоб- 
менных МСВ в ФП с кубической анизотропией. 
Основное внимание уделено исследованию зави- 
симости ТКЧ от кристаллографической ориента- 
ции вектора намагниченности и анализу условий 
термостабильности частот.

Основная часть
Дисперсионные уравнения (ДУ) МСВ в безоб- 

менном приближении выводятся из уравнений 
магнитостатики с учётом электродинамических 
граничных условий на поверхности пленки [8]. В 
результате стандартных расчётов получаются ДУ 
двух видов.

При любом угле в наклона к пленке вектора
намагниченности м  в пленке могут распростра- 
няться объёмные МСВ (ОМСВ). ДУ для них име- 
ютвид(1 ):

и  J / y§
/ //.־|< /2׳ ) | ' ! / -к

/ 1- f r
X \ І Л І Г c t y

/ ? + / : + £ - 2 / ’

+ ̂ ( l  

где
1 , '  -  К : \ н ■ - Л 4 - . . ׳ ,Tsin'tf) г

+4 7 гМ c o s '  0 ) | х |  / / .  + М ( N гч -  N .. -  4 ^ s i n ' 0 ) ]  

f f  = к  \Н: + M ( N a -  N..  -  4 я siп" О)]х
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«  -  и г  1 /  г

Рис.1. Угловые зависимости вкладов температурных 
изменений намагниченности насыщения (сплошные 
кривые) и поля кубической анизотропии (штриховые 
кривые) в температурный коэффициент частоты. Зна- 
чения углов б и у, использованные при расчете, соот- 
ветствуют кристаллографическим ориентациям пленки, 
приведенным в обозначениях кривых

расположенные вблизи осей симметрии кубиче- 
ского кристалла. Причем вблизи осей четвёртого 
порядка расположены максимумы, а вблизи осей 
третьего порядка - минимумы. Задачу о термо- 
стабилизации частот МСВ в анизотропной пленке

должны решать с учётом ориентации вектора М  
относительно осей кристалла. В рассматривав- 
мой модели условие термостабильности частоты 
/  при заданном значении волнового вектора к 

задаётся системой из двух уравнений с двумя 

неизвестными переменными в и Н , (5):

Ф у( / , / / г , в , в - 6 ) - М ,  

а ; ( / , / / г ,В ,6 - 6 )  =  0 .

«X IKO/lt

Рис.2. Зависимость от kd углов термостабильности для 
изотропной пленки (is) и пленки с кубической анизотро- 
пией на частотах 3 ГГц (сплошные кривые) и 10 ГГц 
(штриховые кривые)

Первое уравнение представляет собой ДУ, 
полученное из выражения (1 ) (j = v) либо (1 ) (/ = s)

Аналитические выражения для температурных 
производных получаются путём дифференциро- 
вания соотношений (1). Подстановка выражений
для производных в формулу для а  • дает явные

зависимости ТКЧ от частоты МСВ, параметров 
поля и плёнки. Отметим также, что зависимость 
ТКЧ от kd задаётся в параметрическом виде че- 
рез параметр f и ДУ, связывающие kd и f. Чис- 
ленное исследование ТКЧ проведено на основе 
аналитических выражений, полученных описан- 
ным выше способом.

Поскольку производные по Т в формуле (3) 
выражаются через производные от намагничен- 
ности насыщения и полей анизотропии, выраже-
ние для a  ■ может быть преобразовано к виду

(4):
d H ,

+ в
с1(4кМ) (1НС 

Л — ;־7 —  + в ! -------а
1 ' (IT 1 (IT ' (IT
В этой формуле вклады в ТКЧ температурных 

изменений магнитных параметров пленки пред- 
ставлены отдельными слагаемыми. Ниже приве- 
день! результаты численного исследования зави- 
симостей от углов 0 и (0-6) как всего выражения
для а  ■ , так и отдельных слагаемых в (4). При 

расчёте использованы следующие значения па- 
раметров ФП: 4пМ — 1750 Гс;

Нс = -4 2 э ;Я и =0 ;  d(4nM)/dT  = -4.15
Гс/°С; dHc /dT  = 0 .4 6  Э/°С; dHu / dT = 0  . К
этим значениям наиболее близки параметры ши- 
роко используемых в МСВ-устройствах пленок 
железоиттриевого граната (ЖИГ) Y3Fe50 12 (при 
комнатных температурах) [4].
Рассмотрим некоторые особенности слагаемых в
(4) на примере длинноволновой границы спектра
МСВ (kd=0, /  =  f i ) .  На рис. 1 изображены рас- 

считанные зависимости от 0 первых двух слагав- 
мых. При расчете полагали /  =  ЗГГц, а угловые 

переменные имели значения у = 0 и 8 = 0, л/4, 

arctg(0.5); у = тг/4 и 6  =  a r c s in ( l /3 (׳1/2  (соот-
ветствующие этим углам ориентации поверхно- 
стей пленки будут (100), (101), (201) и (111)). Ис-
пользовали значения параметра Н 2 , рассчитан

ные из выражения для /, (1 ) после подстановки

заданных значений t,  и 0,у,8.

Анализ показал, что вклад в ТКЧ температур- 
ных изменений намагниченности насыщения ела- 
60 зависит от кристаллографической ориентации 
вектора намагниченности. Соответствующие пер- 
вому слагаемому в (4) кривые на рис. 1 имеют 
вид, характерный для угловой зависимости ТКЧ в 
изотропной пленке. Вклад в ТКЧ температурных 
изменений поля кубической анизотропии сущест- 
венно зависит от кристаллографической ориен-

тации вектора М . Соответствующие этому 
вкладу кривые на рис. 1 имеют экстремумы,

8- международная конференция «Взаимодействие из учений с твердым телом», 23-25 сентября 2009 г., Минск, Бе арусь
8-th International Conference “Interaction o f  Radiation with Solids”, September 23-25, 2009, Minsk, Belarus
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Отметим также, что кристаллографическая 
ориентация плёнки в рассматриваемой модели 
задаётся углом 6 . Учитывая связь между углами 9

и 8 при условиях М  || [001] и М  || [1 1 1 ], найдём, 
что экстремальным значениям угла термоста- 
бильности 0 соответствуют следующие значения 
угла 6:

^[001|(^0 = в|<ю 1|(^)и 

V '] ( W)4 % n ] (^ ) ־ arccos(l/31/2)].
А из зависимостей, изображённых на рис. 2, 

следует, что Оглпи ik a 'i  *  6 | , ״ |(J W ).

Заключение
В работе показано, что экстремальные значе- 

ния угла термостабильности 0 достигаются в 
плёнках различных кристаллографических ориен- 
таций. При этом рассмотренная модель не нала- 
гает ограничений на величину поля анизотропии 
и температурные производные магнитных пара- 
метров. Поэтому полученные соотношения могут 
быть использованы для анализа ТКЧ как в слабо, 
так и в сильноанизотропных пленках.
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после подстановок Аналогичные под-
становки сделаны в формулах для ТКЧ во втором 
уравнении, выражающем условие термостабиль- 
ности частоты.

Система (5) приводит к взаимной зависимости 
углов 6 и 8. При этом, согласно замечанию, еде- 
ланному при анализе угловой зависимости ТКЧ, 
минимальное значение угла термостабильности 
между плёнкой и внешним полем будут дости-

гаться вблизи направления М  || [001], а макси-

мальное - вблизи направления М  \\ [1 1 1 ]. Оба 
экстремальных значения могут быть определены 
из системы (5) после подстановки значений

(0  — 6 )  =  0  для М  || [001] и

( й - 6 ) агсс08(1/31?)для М =־   II [111].
па рис в качестве примера изооражены за- 

висимости экстремальных углов 6 от kd, рассчи- 
тайные из системы (5). При расчёте использовали 
дисперсионную зависимость, соответствующую 
ПМСВ и основной моде ОМСВ. Рассматривали 
частоты /  =  3 и 10 ГГц. Интервалы углов термо- 
стабильности 6 для заданного значения f распо- 

ложены между кривыми 0[оо!](А*/)и 0 ц ! ן! (Ат/) 

(индекс указывает на кристаллографическую 

ориентацию М ). Отметим, что зависимость 

0 [Оо1](А т/) для /  = 3 г г ц расположена за пре-

делами интервала 0  <  Ad < 0 .0 8  . Анализ пока- 
зывает, что для значений kd из этого интервала и 
при условии параллельности вектора намагни- 
ченности и оси симметрии четвёртого порядка 
ТКЧ будут положительными для всех значений 0.

Для сравнения приведены кривые 6 л׳, А а )  для

изотропной плёнки (Н с = 0, dHc / dT = 0) . В

этом случае каждому значению kd соответствует 
одно значение угла 0.

INVESTIGATION OF TEMPERATURE CHANGES OF DISPERSIVE DEPENDENCES 
FOR MAGNETOSTATIC WAVES IN FERRITE FILMS
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2 Moscow State Institute of Electronics and Mathematics (Technical University), 109028, Mos- 
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It have been investigated temperature changes of dispersive dependences for magnetostatic waves in ferrite films with cu- 
bic anisotropy. Analytical expressions for temperature coefficients of frequencies are received. Conditions of thermal stability of 
frequencies in films with various crystallographic orientations are analysed.
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ВАКУУМНЫЙ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЙ КОМПЛЕКС «СПРУТ» ДЛЯ 
ФОРМИРОВАНИЯ ВЫСОКОКАЧЕСТВЕННЫХ УПРОЧНЯЮЩИХ 

ПОВЕРХНОСТНЫХ СТРУКТУР ИЗДЕЛИЙ ПЛАЗМЕННЫМИ 
МАГНЕТРОННО-ДУГОВЫМИ МЕТОДАМИ

Д.П. Борисов1’ , К.Н. Детистов1’, В.В. Ежов1’, А.Д. Коротаев2’ , С.А. Линник1’ , Г.Е. Ремнёв1’
’’Научно-исследовательский институт высоких напряжений, пр. Ленина, 2а, Томск, 634050, 

Россия, тел/факс: +7(3822)419158, e-mail: remnev(S)hvd.tDu ru
?) Томский государственный университет, пр. Ленина, 36, Томск, 634050, Россия, тел:

+7(3822)530394, e-mail: korotaev(3)0hvs. tsu. ru

Представлен новый метод формирования качественных упрочняющих структур на поверхностях металлических из- 
делий путем совмещенного воздействия плазменных потоков, формируемых электрическими разрядами различной 
природы в едином вакуумном реакционном объёме. Приведены параметры и характеристики высокопроизводительной 
вакуумной установки с рабочим технологическим объёмом 0,7 м3 -  плазменного магнетронно-дугового комплекса ком- 
бинированных технологий формирования градиентно-композиционных поверхностных слоев изделий, состоящего из 8 
плазменных источников на основе магнетронного, вакуумного и несамостоятельного газового дуговых разрядов. Воз- 
можности представленного комплекса позволяют создавать контролируемые структурно-фазовые состояния материала 
основы изделия и осаждаемых покрытий.

Введение
Несмотря на активное развитие в течение 

многих лет исследовательских и опытно-конструк- 
торских разработок по созданию вакуумных ион- 
но-плазменных методов и технологий модифика- 
ции изделий с целью повышения их эксплуатаци- 
онных характеристик, в настоящее время отсут- 
ствуют эффективные высокопроизводительные 
обобщенные комплексные технологии вакуумной 
ионно-плазменной обработки материалов и изде- 
лий. Существующие на сегодняшний день ваку- 
умно-плазменные методы модификации поверх- 
ностей различных материалов, такие как ионно- 
плазменное азотирование [1] или цементация [2], 
плазменно-иммерсионная ионная имплантация
[3], нанесение покрытий электродуговым [4] и 
магнетронным [5] методами, а также способы 
комбинирования некоторых из них [6-9], не позво- 
ляют обеспечить необходимый набор свойств 
металлоизделий, определяемый требованиями 
техногенного производства.

Представленная в данной статье разработка 
была вызвана идеей авторов о возможности соз- 
дания эффективных технологических процессов 
конструирования градиентно-слоистых многоком- 
понентных поверхностных структур материалов с 
высокими эксплуатационными свойствами путём 
совместного применения в едином вакуумном 
технологическом цикле многих известных ионно- 
плазменных методов поверхностной модифика- 
ции. В статье приведены результаты по разра- 
ботке плазменного магнетронно-дугового комп- 
лекса высокопроизводительных комбинирован- 
ных технологий формирования градиентно-ком- 
позитных структур поверхностных слоев изделий 
методами ионно-плазменного легирования, в том 
числе, азотирования, ионного миксинга, плазмен- 
но-иммерсионной ионной имплантации и осажде- 
ния покрытий магнетронным и электродуговым 
методами в едином вакуумном цикле. Представ- 
ляемый комплекс, получивший название 
«СПРУТ», основан на применении в одной техно- 
логической вакуумной камере объёмом 0,7 м3 8- 
ми источников: плазмы 2 -х электродуговых испа-
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рителей, 4-х магнетронно-распылительных сис- 
тем и 2 -х генераторов газовой плазмы в больших 
объёмах [10]. В настоящее время авторами про- 
водятся исследование и оптимизация параметров 
электрофизических устройств комплекса с целью 
повышения эффективности плазменных комби- 
нированных способов обработки изделий из кон- 
струкционных сталей и твёрдого сплава и струк- 
турно-технологической аттестации комплекса.

Конфигурация, принципы работы, 
оборудование
Основные технические характеристики ком- 

плекса «СПРУТ»:
1. Размеры комплекса -  4500x3500x3000 мм;
2. Внутренние размеры (объём) рабочей техноло- 
гической вакуумной камеры -  диаметр 1200 мм, 
высота 660 мм (0,7 м3);
3. Предельное остаточное давление -  5x104 Па;
4. Рабочее давление -  10'2-1 Па;
5. Материал вакуумной камеры - нержавеющая 
сталь;
6 . Общее количество технологических источников 
плазмы -  8 ;
7. Количество электродуговых испарителей -  2;
8 . Количество магнетронно-распылительных сис- 
тем -  4;
9. Количество источников (генераторов) газовой 
плазмы -  2 ;
10. Распыляемые материалы -T i ,  Al, Mo, Si, С, S, 
Си, Со, Sn, Fe, Сг, Ni, В и др.;
1 1 . Рабочие газы -  Аг, N־, Ог, ацетилен и др.;
12. Количество мест для загрузки изделий весом 
до 10 кг -  до 72;
13. Скорость нанесения покрытий -  до 5 мкм/ч;
14. Потребляемая мощность-до 100 кВт.

Общий вид комплекса представлен на рис. 1. 
Вакуумная рабочая камера комплекса выполнена 
в виде вертикального цилиндрического сосуда и 
является технологическим объемом, в котором 
совершаются все ионно-плазменные технологи- 
ческие процессы.
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Рис. 1. Общий вид комплекса «СПРУТ»

Рис. 2. Структурная электрофизическая схема ком- 
плекса «СПРУТ»: 1 -  технологическая вакуумная 
камера; 2 -  генераторы газовой плазмы; 3 -  магне- 
тронно-распылительные системы; 4 -  электродуго- 
вые испарители; 5 -  манипулятор вращения изде- 
лий; 6 -  обрабатываемое изделие; 7 -  линии замк- 
нутого магнитного поля («магнитная стенка»), 8 -  
подача рабочего газа

рация комплекса включает в себя четыре магне-
тронно-распылительные системы, которые снаб-

Для быстрой загрузки-выгрузки обрабатывав- 
мых изделий, а также для свободного доступа к 
внутрикамерным устройствам вакуумная камера 
имеет оригинальную дверь, представляющую со- 
бой отъёмную поворачиваемую на шарнирах 1/3 
часть вакуумной камеры. Боковая поверхность 
рабочей технологической вакуумной камеры име- 
ет 8 равномерно расположенных вдоль всей сво- 
ей длины посадочных фланцев ISO-250 для уста- 
новки технологических источников плазмы. Верх- 
няя (потолочная) стенка рабочей вакуумной ка- 
меры имеет центральный патрубок с размером 
ISO-320 для установки системы высоковакуумной 
откачки с применением криогенного насоса с про- 
изводительностью 5000 л/с, которая обеспечива- 
ет низкое остаточное давление и улучшение кон- 
троля процессов синтеза покрытий.

Технологическая вакуумная камера выполне- 
на с двойными стенками, образующими полость 
между ними -  «водяную рубашку» для водяного 
охлаждения-нагрева.

Для поддержания необходимого состава ра- 
бочей газовой среды во время проведения тех- 
процессов комплекс оснащён 2 -канальной систе- 
мой напуска рабочих газов с применением авто- 
матических регуляторов потока газов.

Во время технологических процессов ионно- 
плазменной обработки изделия размещаются на 
манипуляторе вращения и позиционирования из- 
делий, позволяющем подавать на изделия потен- 
циал до 20 кВ относительно вакуумной камеры.

Контроль температуры изделий во время тех- 
нологического процесса производится с помощью 
термопар, введённых в рабочий объём, и пиро- 
метра инфракрасного излучения.

В наших экспериментах по исследованию эф- 
фективности созданного комплекса технологиче- 
ские источники: генераторы газовой плазмы, маг- 
нетронно-распылительные системы и электроду- 
говые испарители были установлены на рабочей 
технологической вакуумной камере в соответст- 
вии со структурной электрофизической схемой 
проведения исследований по разработке комби- 
нированных методов формирования упрочняю- 
щих слоистых поверхностных структур и покры- 
тий изделий, приведённой на рис. 2 .

В структуре комплекса задействованы три ти- 
па совмещённых в едином пространстве объём- 
ных электрических разрядов с общим анодом, 
которым является вся внутренняя поверхность 
вакуумной камеры, и соответствующие им техно- 
логические источники плазмы.

Для создания во всём объёме рабочей техно- 
логической вакуумной камеры низкотемператур- 
ной газоразрядной плазмы на вакуумной камере 
установлены два генератора плазмы газов и сме- 
сей газов (инертных и реактивных) на основе не- 
самостоятельного дугового разряда с термоэмис- 
сионным катодом [10]. Генераторы обеспечивают 
плотность газовой плазмы в диапазоне 108-10  וו
см"3 при температуре электронов 3-4 эВ незави- 
симо от давления рабочего газа в диапазоне 1 0 г- 
1 Па и параметров других плазменных источников 
комплекса.

Для создания в рабочем объёме атомарных 
потоков и плазмы твёрдых материалов конфигу-

8-1 м е ж д у ін ц о д т  ко н ф е р е н ц и я  «В заим одейст вие  и з л у ч е н и й  с т верд * м  т елом »  2 3 -2 5  се нт ября  2 0 0 9  г. М м / к Be арусь
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ников плазмы, усиленное за счёт образованной 
«магнитной ловушки» можно назвать «плазмен- 
ным котлом».

Заключение
В зависимости от величины напряжения сме- 

щения подложек в плазме комплекса можно 
обеспечить различные режимы воздействия 
плазменных потоков на обрабатываемую поверх- 
ность с широким спектром изменения их энергии. 
Ввиду этого, в комплексе могут быть реализова- 
ны такие технологические процессы как очистка и 
активация поверхности, травление, легирование, 
ионный миксинг, плазменно-иммерсионная ион- 
ная имплантация, плазмоассистированное осаж- 
дение покрытий.
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жены плоскими круглыми катодами -  мишенями 
диаметром 120 мм и толщиной 6-10 мм. Мишени 
выполнены как из чистых металлов, так и из ком- 
позитных материалов, содержащих различные 
композиции элементов Ti, Al, Сг, Си, С, Mo, Ni, Со, 
Sn, Fe, Si, В, S и др.

Для высокоскоростного нанесения покрытий 
различного состава применяются источники па- 
ров и плазмы металлов и их соединений на осно- 
ве вакуумного электродугового разряда (электро- 
дуговые испарители), ток которых меняется в 
пределах от 40 до 250 А, при этом обеспечивает- 
ся скорость осаждения покрытий до 5 мкм/ч.

Благодаря применению несбалансированных 
магнетронно-распылительных систем и специ- 
альному включению магнитных систем всех тех- 
нологических источников плазмы относительно 
друг друга в центре вакуумной камеры комплекса 
создается область, ограниченная линиями замк- 
нутого магнитного поля, охватывающая про- 
странство размещения обрабатываемых изделий. 
Образующая эту область «магнитная стенка» 
предотвращает уход быстрых электронов из об- 
ласти разрядов (области обработки изделий). 
Ввиду этого быстрые электроны совершают ос- 
цилляции в данной области и производят иониза- 
цию, возбуждение и активацию атомов распы- 
ляемого вещества, что должно привести к увели- 
чению энергии осаждаемых частиц и к повыше- 
нию качества покрытия. Кроме того, вследствие 
повышения степени ионизации в такой схеме, 
предполагается повышение скорости осаждения 
покрытий за счет более эффективного использо- 
вания материала катодов и атомов рабочего газа. 
При этом количество микрокапельной фазы элек- 
тродуговых испарителей должно уменьшиться, 
ввиду накопления в объеме осциллирующих 
плазменных электронов, которые должны испа- 
рять и измельчать микрокапли. Такую систему, 
сочетающую в себе совместное применение в 
одном реакционном пространстве многих источ

VACUUM TECHNOLOGICAL COMPLEX «SPRUT» FOR FORMATION OF HIGH-QUALITY 
STRAIN-HARDENING SURFACE STRUCTURES OF PRODUCTS 

BY PLASMA MAGNETRON-ARC METHODS

D. Borisov1', K. Detistov1', V. Ezhov1*, A. KorotaevP2’, S. Linnik1', G. Remnev11 
11High Voltage Research Institute, 2a, Lenin Ave., Tomsk, 634050, Russia, E-mail: remnev@hvd.tpu.ru 
2) Tomsk State University, 36, Lenin Ave., Tomsk, 634050, Russia, E-mail: korotaev@ohvs.tsu.ru

New method of formation of high-quality strain-hardening structures on surfaces of metallic products by way of combined 
impact of plasma fluxes, formed by electric discharges of different nature in single vacuum reaction volume is represented. De- 
scribed are parameters and characteristics of high-production vacuum installation with the working technological volume of 0.7 
m3, plasma magnetron-arc complex of combined technologies of formation of gradient-composite surface layers of products. 
The complex consists of 8 plasma sources based on magnetron, vacuum and non-self-maintained gaseous arc discharges. It is 
shown, that the represented complex allows to create controlled structure-phase conditions of material of product base and 
deposited coatings.
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МАГНЕТРОННОЕ ОСАЖДЕНИЕ ПЛЕНОК ОКСИДА ТАНТАЛА 
С ЭЛЕКТРЕТНЫМ ЗАРЯДОМ

А.П. Бурмаков, В.Н. Кулешов
Белгосуниверситет, пр. Независимости 4, 220030, г. Минск,

Тел: +375 172120880, E-mail: burmakov@bsu.by

Рассматриваются алгоритмы управления расходом кислорода в процессах магнетронного осаждения пленок оксида 
тантала. Сравниваются алгоритмы, использующие влияние расхода кислорода на электрические характеристики раз- 
ряда и оптическую эмиссию плазмы разряда. Рассмотрены результаты определения оптических характеристик и эле- 
ментного состава пленок. Предлагается методика формирования электретного заряда в пленках оксида тантала непо- 
средственно в процессе их магнетронного осаждения. Представлены результаты измерения электретного потенциала и 
времени его релаксации.

смеси газов аргон-кислород. Для управления рас- 
ходом кислорода можно использовать зависи- 
мость электрических параметров магнетронного 
разряда или характеристик спектра оптического 
излучения разряда от содержания кислорода в 
вакуумной камере. Применение какого-либо из 
этих способов определяется как требуемой вое- 
производимостью, так и характером зависимости 
параметров и оптического спектра от содержания 
кислорода.

Для процессов осахщения оксидов титана, ин- 
дий-олова, алюминия, меди, хрома и др. в види- 
мой области спектров присутствуют спектрально 
чистые интенсивные линии этих элементов (на- 
пример, Ti 499,1, AI 396,1, In 451,1, Си 521,8, 
Сг 425,4 нм). Причем при осаждении высших ок- 
сидов их интенсивность значительно превышает 
шумовой сигнал спектральных датчиков излуче- 
ния, что позволяет с большой точностью поддер- 
живать состав осаждаемого потока путем управ- 
пения расходом кислорода по отношению интен- 
сивности линии кислорода к линии материала 
катода. Это дает преимущество оптическому 
управлению, используя как одноканальный, так и 
двухканальный алгоритм управления [3].

В данной работе для осаждения пленок окси- 
да тантала использован планарный магнетрон 
постоянного тока при мощности разряда 
0,2-Ю,5 кВт и давлении в вакуумной камере 
0,4-0,5 Па.

С целью выбора способа управления, позво- 
ляющего достичь высокой воспроизводимости 
состава пленок, было исследовано влияние отно- 
сительного содержания кислорода на электриче- 
ские и оптические характеристики разряда. Ис- 
следования проводились с помощью оптической 
системы [3] на основе спектрометра S100 с ПЗС 
приемником. Система позволяла регистрировать 
в интервале 250-1100 нм относительную интен- 
сивность спектральных линий и молекулярных 
полос оптического спектра разряда, а также ис- 
пользовать эти элементы спектра для управления 
расходом кислорода.

На рис. 1 и рис. 2 представлены результаты 
этих исследований. В качестве относительного 
содержания кислорода в вакуумной камере вы- 
брано отношения интенсивности наиболее яркой 
атомной линии кислорода OI 777,3 нм к интен- 
сивности атомной пинии аргона Arl 706,7 нм.

Выбор данной пинии аргона обусловлен тем, 
что ее интенсивность максимально близка к ин-

Введение
Тонкие пленки оксида тантала обладают вы- 

соким показателем преломления и слабым по- 
гпощением в видимом диапазоне, поэтому ис- 
пользуются в многослойных покрытиях интерфе- 
ренционных фильтров, как антиотражающее по- 
крытие для солнечных батарей и в оптических 
волноводах. Кроме того, оксид тантала является 
материалом с высокой диэлектрической прони- 
цаемостью и хорошими изоляционными свойст- 
вами. Поэтому тонкие слои оксида тантала пер- 
спективны для использования в качестве диэлек- 
трика в приборах микроэлектроники. Благодаря 
высокой химической и био- инертности и возмож- 
ности создания электретного заряда, пленки ок- 
сида тантала являются перспективным материа- 
пом в медицине. В частности, весьма эффектив- 
но использование электретных пленок оксида 
тантала в составе имплантантов при лечении 
переломов костей и др. [1 ]. Известные и хорошо 
изученные электреты на основе полимерных ма- 
териалов не пригодны для этих целей.

Неустойчивость процесса реактивного магне- 
тронного распыления приводит к необходимости 
управления в реальном времени расходом ки- 
слорода. По этой причине первой решаемой в 
настоящей работе задачей является разработка 
оптимального способа управления, позволяюще- 
го достичь высокой воспроизводимости элемент- 
ного состава пленок. Вторая задача -  это поиск 
возможностей придачи пленкам оксида тантала 
электретного заряда непосредственно при их 
осаждении, а не традиционным путем последую- 
щей электризации пленок в коронном разряде на 
отдельной технологической установке [1]. Един- 
ственной работой, где решалась такая задача, 
является [2]. Путем подачи потенциала смещения 
на подложкодержатель получен отрицательный 
электретный потенциал 0,6-1 В, что значительно 
ниже возможностей коронного разряда.

Управление расходом газов 
при осаждении оксида тантала.
Воспроизводимость химического состава пле- 

нок оксидов можно обеспечить путем управления 
расходом кислорода и аргона. Практически во 
всех случаях управление расходом аргона осу- 
ществляется с помощью обратной связи между 
выходным сигналом вакуумметра и сигналом на 
натекатель аргона, что позволяет поддерживать в 
вакуумной камере требуемую величину давления

8-я международная конференция «Взаимодействие из учении с твердым телом». 23-25 сентября 2009 г., Минск. Беларусь
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Рис. 2. Зависимость интенсивности атомной линии 
тантала Та1 468,2 нм (1), кислорода ОІ 777,3 нм (2), 
аргона Arl 706,7 нм (3) и Arl 419,8 нм (4), молекулярной 
полосы Ог 559-561 нм (5) от отношения интенсивностей 
линии кислорода к линии аргона.

содержания кислорода представлено на рис. 2 . 
Наблюдается резкий спад интенсивности линии 
тантала (в 20 раз) для 10 / 1аг < 0,5. Основная при- 
чина такого спада -  окисление поверхности като- 
да. Снижение мощности разряда на этом участке 
10 / ідг составляет 32 % и не может обусловить 
указанный спад интенсивности линии тантала. 
Интенсивность линий аргона для І0 /  1дг < 0,5 хо- 
рошо коррелирует с величиной мощности разря- 
да. При 10 / 1дг > 0,8 небольшое снижение интен- 
сивности линий аргона обусловлено суммарным 
влиянием роста мощности и снижения расхода 
аргона, поскольку поддерживалась величина дав- 
ления в вакуумной камере при росте расхода ки- 
спорода. Интенсивность линии тантала в области 
І0 /  1аг > 0,8 приближается к уровню шумового сиг- 
нала, что не позволяет измерять ее с необходи- 
мой точностью. Величина и рост интенсивности 
основных элементов кислорода в области 
І0 / 1аг > 0,1 позволяют использовать их с целью 
управления расходом кислорода. По причине 
значительного превышения интенсивности линии 
ОІ 777,3 нм над наиболее яркой полосой 0 2 559- 
561 нм использование данной линии предпочти- 
тельнее. Таким образом, если рассматривать 
весь диапазон 1о / 1« г> 0 ,1 , оптимальным для 
воспроизводимости состава пленок оксида танта- 
ла является алгоритм управления кислородом по 
отношению интенсивности линии кислорода 
ОІ 777,3 нм к линии аргона Arl 706,7 нм. Для ма- 
пых величин 10 / 1аг можно использовать интен- 
сивность линии тантала или отношение Іо / 1 т а , а 
для 10 / 1дг > 0,1 линию кислорода. Однако, любой 
одноканальный алгоритм управления (один спек- 
тральный элемент) требует стабильности или 
высокой воспроизводимости мощности разряда.

Спектрофотометрическое определение про- 
пускания пленок ТаОх, осажденных на стеклян- 
ные подложки при комнатной начальной темпера- 
туре показало, что коэффициент пропускания 
пленок достигает максимальной величины 
884-90 % при 10 / 1аг > 1 ■ Это может свидетель

U, J, W

Рис. 1. Зависимость напряжения (1) в В, тока (2) в 
мА, мощности разряда (3) в Вт и расхода кислорода (4) 
в относительных единицах от отношения интенсивно- 
стей линии кислорода к линии аргона.

тенсивности линии кислорода для режимов осаж- 
дения оксида тантала с составом, близким к со- 
ставу высшего оксида. Кроме этого, близость 
длин волн и интенсивностей вносит минимальную 
ошибку при измерении интенсивностей этих ли- 
ний с помощью спектрометра.

Из рис. 1 видно, что содержание кислорода 
заметно влияет на ток и напряжение разряда. 
Наличие экстремума кривых (1 -  3) свидетельст- 
вует о переходе поверхности катода из «метал- 
лического» состояния в «оксидное». На это ука- 
зывает также поведения расхода кислорода (кри- 
вая 4), которое согласуется с принятыми пред- 
ставлениями о переходных процессах в системе 
распыляемая мишень-плазма-подложка [4].

Крутизна кривой (2) при I0 / U, < 0,3 и 
10 /  1аг > 0,8 позволяет, в принципе, использовать 
данную зависимость для управления расходом 
кислорода на указанных участках путем поддер- 
жания заданной величины тока. Однако при реа- 
лизации этого способа нами была обнаружена 
низкочастотная нестабильность спектральных 
элементов кислорода, аргона и материала катода 
на уровне десятков процентов, что приводит к 
нестабильности состава осаждаемого оксида.

Следует отметить, что практически во всех ра- 
ботах, например [5-7], посвященных магнетрон- 
ному осаждению оксида тантала, процесс прово- 
дился при фиксированном расходе кислорода 
относительно расхода аргона. Причем осаждение 
проводилось при «оксидном» состоянии катода, 
что позволяло наносить пленки не с любым со- 
ставом, а с составом, близком к высшему оксиду.

Особенностью оптического спектра магне- 
тронного разряда с танталовым катодом является 
отсутствие в видимой области спектра интенсив- 
ных линий тантала. Наиболее яркие линии рас- 
положены в УФ области, где чувствительность 
ПЗС фотолриемников и фотодиодов резко сни- 
жается, что приводит к большим ошибкам изме- 
рения.

Поведение интенсивностей основных элемен- 
тов оптического спектра разряда с изменением

8-> международная конференция «Взаимодействие из учений с тверд телом», 23-25 сентября 2009 г., М инск Бе арусь
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ях хранения. Минимальная релаксация обнару- 
жена для структур TaO*־S i0  -Si. Спад 1)эл состав־2
лял около 10 % за 20 суток Для структур TaCVSi 
ІІэл снижалось на 50 % за 8 -10  суток. В дальней- 
шем электретный потенциал изменялся слабо. 
Для ТаОх на стальных подложках 11эя падало 
практически до нуля за несколько суток.

Качество пленок ТаОх (с точки зрения пригод- 
ности для формирования стабильного электрет- 
ного заряда) проверялось путем их электризации 
в коронном разряде. Установлено, для случаев 
ТаОх-Si и ТаОх-сталь не достигается максималь- 
ный иЭл, который определяется потенциалом сет- 
ки коронного разряда. Внесенный иэл составлял 
35 и 13 В для указанных случаев соответственно 
при максимально возможном 100 В.

Заключение
Показано, что применение оптического управ- 

ления расходом кислорода в процессах магне- 
тронного распыления позволяет воспроизводимо 
получать пленки оксида тантала в широком диа- 
пазоне их оптических характеристик и состава.

Установлено, что использование устройств 
подачи электрического потенциала на подложко- 
держатель и сетку позволяет получать значитель- 
ный электретный потенциал в пленках оксида 
тантала при их осаждении. Для повышения элек- 
третного потенциала необходима оптимизация 
условий осаждения.
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ствовать об осаждении пленок с составом, близ- 
ким к составу высшего оксида. В диапазоне 
уменьшения 10 / 1дг от 1 до 0,2 происходит резкий 
спад пропускания до 5 %, что соответствует 
«переходным» режимам нанесения и согласуется 
с поведением кривых рис. 1. Оже-спектроскопия 
пленок ТаОх, нанесенных на кремниевые под- 
ложки, показала, что с ростом І0 / 1дг от 0,9 до 2 
величина х увеличивается от 1 ,7 до 2,3. Это ука- 
зывает на приближение состава пленок к составу 
высшего оксида. Результаты анализа пленок 
ТаОх методом просвечивающей электронной ми- 
кроскопии показали их аморфность при 10 /  1дг > 1 ■

Электризация пленок оксида тантала
С целью получения электретного заряда в 

осаждаемых пленках проводилась подача на 
подложки возрастающих в процессе осаждения 
постоянных положительных потенциалов UCM и 
чередующихся положительных и отрицательных 
импульсов. Для регулировки энергии и плотности 
потока заряженных частиц на подложку перед ней 
помещалась сетка, позволявшая создавать уско- 
ряющую разность потенциалов для электронов и 
отрицательных ионов кислорода путем подачи к 
ней потенциала 11«л•. В качестве подложек ис- 
пользовались стальные, а также кремниевые 
пластины без и с термическим оксидом.

Максимальный электретный потенциал иЭл 
составлял -(20+23) В был получен на подложках 
Si+SiOs при Uсет = 10 В. Первые две минуты оса- 
ждения подложка заземлялась (UCM = 0), после- 
дующие пять минут подавались импульсы сме- 
щения длительностями 5 мс. Интервал между 
импульсами 90 мс. Амплитуда отрицательного 
импульса 30 В, амплитуда положительного им- 
пульса ступенчато возрастала от 30 до 50 В. На 
Si подложках максимальный 113ת составлял 
-(3,5+4) В при Uсет = 5 В и и™ плавно возрастаю- 
щем в интервале 0+30 В. На стальных подложках 
был получен электретный потенциал -(1,2+3) В 
при Uсет = 5 В и Ucm плавно возрастающем в ин- 
тервале 0+10 В.

Величина электретного потенциала измеря- 
лась компенсационным методом вибрирующего 
зонда. С течением времени определялась релак- 
сация (уменьшение) 11Эл при нормальных услови

MAGNETRON DEPOSITION OF TANTALUM OXIDE FILMS 
WITH ELECTRET CHARGE

A.P. Burmakou, V.N. Kuleshov
Belarusian State University, 4 Nezavisimosti Ave., Minsk 220030, Belarus,

Phone: +375 17.2120880, E-mail: burmakov@bsu.by

The algorithms of the control of the oxygen flow for the processes of the magnetron deposition of the tantalum oxide films 
are considered. The algorithms which use the influence of the oxygen flow on the electrical characteristics of the discharge and 
on the optical emission of the discharge plasma are compared. The results of the determination of the optical characteristics 
and of the elemental composition of the films are considered. The method of the electret charge forming in the tantalum oxide 
films directly during the process of its magnetron deposition is suggested. The results of the measurement of the electret poten- 
tial and of the time of its relaxation are represented.

8-я •международная конференция «Взаимодействие из ׳учений с те рд я \  телом» 23-25 сентября 2009  г., Минск, Беле русь
8-th International Conference "Interaction o f  Radiation with Solids”, September 23-25, 2009, Minsk, Belarus

mailto:burmakov@bsu.by


РЕЗУЛЬТАТЫ ИСПЫТАНИЙ НА ДВИГАТЕЛЕ РДЗЗ ЛОПАТОК 
КОМПРЕССОРА ИЗ СТАЛИ ЭП888Ш, ОБЛУЧЕННЫХ 

СИЛЬНОТОЧНЫМ ИМПУЛЬСНЫМ ЭЛЕКТРОННЫМ ПУЧКОМ

О.А. Быценко1), А.Г. Пайкин1’, В.А. Шулов1’, Д.А. Теряев1’, А.Д. Теряев1’ ,
В.И. Энгелько2’ , К.И. Ткаченко2’

1> ММП имени В. В. Чернышева, 123362 Москва, А-80, ГСП-7, Вишневая ул. 7, Россия, Тел.: (7- 
095) 4914988, Факс: (7-095) 491565, E-mail: shulovva<S>.mail.ru 

31 НИИ электро-физической аппаратуры имени Д.В. Ефремова, 189631, Санкт-Петербург, 
Металлострой, дорога на Металлострой 1, Россия; Тел.: (7-812) 4627845, Факс: (7- 

812)4639812, E-mail: engelko&niiefa.sDb. ru

305

Секция 6. Оборудование и технология

Показано, что сильноточный импульсный электронный пучок микросекундной длительности является высокоэффек- 
тивным инструментом для модифицирования поверхности лопаток компрессора. Длительными натурными испытания- 
ми на технологическом изделии по разработанной и утвержденной программе были проверены лопатки компрессора 
ГТД из стали ЭП866ш, подвергнутые облучению на ускорителе GESA-1. По результатам испытаний принято решение о 
целесообразности внедрения технологии электронно-лучевой обработки лопаток из стали ЭП866Ш в серийное произ- 
водство после завершения повторных усталостных испытаний.

стали ЭП866Ш ферритного класса с карбидным 
упрочнением (15Х16К5Н2МВФАВ-Ш по ТУ14-1- 
2756-79), химический состав и режимы термооб- 
работки которой, приведены ниже: (Fe; 1,7-Ni; 
0,13-С; 15-Сг, 1,35-Мо; 4,5-Со; 0,6-Мп; 0,18-V; 0,2- 
Nb; 0,6-Si; 0,03-N; 0,02-S; 0,03-P; 0,65-W); закалка 
в струе аргона от 1100 °С; отпуск при 700 °С в 
течение 2 час 30 мин; отпуск при 650 “С в течение 
2 час 30 мин. В настоящей работе исследовались 
серийные и облученные лопатки, прошедшие 
наработку в течение 350 часов. Лопатки, про- 
шедшие наработку, разрезалась на электроэро- 
зионном станке и исследовалась методами: элек- 
тронной Оже-спектросколии, рентгеноструктурно- 
го анализа и оптической металлографии.

Экспериментальные данные 
и их обсуждение
Результаты исследования и испытаний исход- 

ных и облученных лопаток приведены на рис. 1-5 
и в таблице 1. Внешний вид и облученных лопа- 
ток 7 ступени ротора компрессора высокого дав- 
ления ГТД из стали ЭП866Ш, прошедших нара- 
ботку на двигателе в течение 350 часов, пред- 
ставлен на рис. 1. После завершения испытаний 
визуальным осмотром было установлено (рис. 1 ), 
что как обработанные СИЭП, так и серийные ло- 
патки находятся в неудовлетворительном со- 
стоянии. Полученные при эксплуатации повреж- 
дения, обусловленные попаданием в компрессор 
постороннего предмета, настолько значительны, 
что невозможно провести сравнительные устало- 
стные испытания серийных и облученных лопа- 
ток. Исследования состояния поверхностных ело- 
ев лопаток были проведены методами оптиче- 
ской металлографии, электронной Оже-спектро- 
скопии, рентгеноструктурного анализа, а также 
измерений микротвердости и шероховатости. Из 
полученных данных были сделаны следующие 
выводы: обработанные СИЭП лопатки из стали 
ЭП866ш по сравнению с серийными обладают 
значительно меньшими величинами микротвер- 
дости, концентраций кислорода, толщин окислен- 
ных слоев и содержаний оксидов и шпинелей. 
мг/мм2).

Введение
С целью проверки эффективности технологи- 

ческого процесса модификации поверхности ло- 
паток компрессора 7-ей ступени КВД из стали 
ЭП866Ш сильноточным импульсным электрон- 
ным пучком (СИЭП) была проведена работа по 
облучению комплекта лопаток на ускорителе «Ге- 
за-1» в НИИЭФА им. Д.В. Ефремова (г. Санкт- 
Петербург) при плотности энергии 20-22 Дж/см2 
[1 -7] четырьмя импульсами для постановки их на 
изделие 88-005 (технологическое испытание). 
При проверке усталостной прочности лопаток из 
данного комплекта было выявлено снижение 
предела выносливости на 40 МПА, с 480 до 440 
МПа при комнатной температуре. При проверке 
усталостной прочности серийных и обработанных 
СИЭП лопаток при рабочей температуре 600 °С 
было отмечено небольшое увеличение предела 
выносливости с 380 МПа до 450 МПа.

Ресурс двигателя, на котором проходили ис- 
пытания облученные СИЭП лопатки, был еле- 
дующим: гарантийный - 350 часов с последую- 
щим увеличением наработки по техническому 
состоянию до 1000 часов по 50 часов; до первого 
капитального ремонта -  1000 часов. Допустимое 
суммарное время работы двигателя на макси- 
мальном и форсажных режимах за ресурс 1000 
часов:
• на учебных режимах (У) -  210 часов;
• на учебно-боевых режимах (УБ) -  10 часов;
• на боевом режиме (Б, режим повышенных 

температур, РПТ) -  45 минут.
Испытания были проведены этапами без подог- 
рева воздуха (100 этапов в учебном режиме -  148 
часов и в учебно-боевом режиме -  7 часов) и с 
подогревом воздуха (10 и 90 циклов в учебном 
режиме -  62 часа и в учебно-боевом режиме в 
режиме повышенных температур -  45 минут и в 
режиме без повышения температуры -  3 часа).

Материалы, оборудование и 
методики исследования
В качестве объектов исследования использо- 

вались лопатки компрессора двигателя РДЗЗ из
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глуоина, мкм

Рис. 4. Распределение элементов в поверхностном 
слое серийных лопаток после завершения испытаний 
на двигателе 870883172005

•С.1 ... נU

Рис. 5. Распределение элементов в поверхностном 
слое обработанных СИЭП лопаток после завершения 
испытаний на двигателе РДЗЗ.

Заключение

Длительными натурными испытаниями на 
технологическом двигателе РДЗЗ (таблица 2) и 
последующими исследованиями было установ- 
лено, что:

Таблица 2.
Показатели наработки двигателя РД-33 №88-Т8 серии 3
за периодические испытания

Этапы без подогрева воздуха Этапы с педогоевом воздуха Итого (ч-мин

8
Коп
зга•

Наработка нв М*Ф
циклов

Наработка на W 
(ч-мин)

• г Без С
подо!•

Общ
нэра-

i Режим Реж. Сумм
По По Реж

Режим
ו Сум

рева
воэду-

ревам
воэду-

ветке Общая зэ

рис.
Б.1

"У "УБ" Г1 Д1
.у. без

РПТ РПТ
ха на 
входе входе

реж
М*Ф

1000 100 148-00 7-00 188-00 10 90 62-00 э-00 0-45 68 45 235-50 106-00 220-45 341-50
1200 120 177-38 8-24 188-00 12 108 74-24 3-36 0-54 78-54 282-00 128-00 264-54 410

Запуск Приемистость
Запусков ложных 100 120 МГ-М 3700 4400
Прокруток 100 120 МГ-ЧФ 1440 1728
Запусков с выходом на М 100 120 Встреч до М 300 360

Запусков "холл" с выходом на ЧФ 60 72
Встреч до 
ЧФ 160 192

Запусков с выходом на п.״  =■ 
85+0,5

700 840

Запусков с выходом на МГ 1440 1728
Всего 2500 3000 Всего 5600 6720

За ресурс 1000 1200 За ресурс 1000 1200

• с точки зрения проверки эффективности техно- 
логического процесса модифицирования поверх- 
ности лопаток компрессора из стали ЭП866Ш 
сильноточным импульсным электронным пучком

Рис. 1 Внешний вид серийных и облученных лопаток из 
стали ЭП866Ш после 350-часовой эксплуатации на дви- 
гателе РД-33.

Рис. 2. Микроструктура материала в поверхностном 
слое серийных лопаток после завершения испытаний на 
двигателе 870883172005.

40 мкм
Рис. о. пликриструктура материала в поверхностном 
слое обработанных СИЭП лопаток после завершения 
испытаний на двигателе 870883172005.

Из полученных данных видно, что обработан- 
ные сильноточным импульсным электронным 
пучком лопатки из стали ЭП866111 по сравнению с 
серийными обладают значительно меньшими 
величинами микротвердости, концентраций ки- 
слорода, толщин окисленных слоев и содержаний 
оксидов и шпинелей, мг/мм2).
Таблица 1. Результаты рентгеновского фазового анали- 
за, а также измерений микротвердости и шероховатости 
поверхности серийных и облученных электронным пуч- 
ком лопаток, прошедших испытания на двигателе РДЗЗ

Лопатки Фазовый
состав

Н״, ед. HV 
(Р=2 Н)

Ra, мкм
±0,03

Серийные
а-фаза,
СгзОз,

Fe2C r04
640±50 0.61

СИЭП

а-фаза,
карбиды,

СГзОз־
следы

420+20 0,32
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длительных испытаний на технологическом дви- 
гателе.
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для повышения жаростойкости и коррозионной 
стойкости, признать результаты испытаний поло- 
жительными (толщины окисленных за время ис- 
пытаний поверхностных слоев для серийных по- 
паток достигли 20-25 мкм, а для обработанных 
электронным пучком деталей глубина проникно- 
вения кислорода в матричные слои не превысила 
1 мкм);
• поскольку вследствие попадания в компрессор 
постороннего предмета провести сравнительные 
усталостные испытания прошедших наработку на 
двигателе лопаток не представилось возможным, 
необходимо выполнить повторные испытания на 
технологической машине для проверки эффек- 
тивности обработки электронным пучком лопаток 
из стали ЭП866Ш по критерию усталостной проч- 
ности;
• решение о целесообразности внедрения техно- 
логии электронно-лучевой обработки лопаток из 
стали ЭП866Ш должно быть после завершения 
повторных усталостных испытаний и повторных

THE RESULTS OF TESTS IN CONTENT OF RD33 GAS TURBINE ENGINE OF EP866SH STEEL 
COMPRESSOR BLADES IRRADIATED WITH INTENSE PULSED ELECTRON BEAM

V.A. Shulov11, O.A. Bytsenko'1, D. A. Teryaev11, A. D. Teryaev11, V. I. Engelko21, K.I. Tkachenko21 
11 Chernyshev machine-building enterprise, 7 Vishnevaya street, 125362 Moscow, Russia, Phone: (495) 

4914988, Fax: (495) 491565 E-mail: shutowa@mail. ru
 -Efremov Institute of Electro-physical Apparatus, 1 Sovietsky Avenue, Metallostroy, St. Peterburg 189631, Rus ׳ 21

sia; Tel.: (812) 4627845, Fax:(812)4639812, E-mail: engelko@niiefa.spb. ru

It is shown that intense pulsed electron beam of microsecond duration is a high effective instrument for repair of compressor 
blades. The EP866SH steel compressor blades irradiated at GESA-1 accelerator were tested by long life tests in content of gas 
turbine engine with developed and pointed program. The conclusion on introduction of electron-beam technology for treatment 
of EP866SH steel blades into serial production will be made after finishing the secondary fatigue tests.
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МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА 
ЛАЗЕРНОЙ ОБРАБОТКИ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ

Г.Ф. Громыко, Н.П. Мацука
Институт математики НАН Беларуси, ул. Сурганова, 11, Минск, Беларусь 

220072, e-mail: arom&jm.bas-net.bv, matsuka(a)im.bas-net.by

Построена математическая модель процесса высокотемпературной лазерной обработки движущимся источником 
предварительно нанесенного на подложку композиционного порошка. Для решения построенной системы нелинейных 
уравнений разработан разностный метод, основанный на физических особенностях процесса и учитывающий его ос- 
новные технологические параметры.

ли, в области контакта лазерного луча с поверх- 
ностью образуется пятно радиуса и , . Будем 
предполагать, что теплофизические свойства 
детали в разных направлениях одинаковы.

Режим движения лазера с постоянной скоро- 
стью V, задается центром пятна фокусировки:

_ | У о ' +V't, к , - 2 к - 1
х, ־  {к, -  1)dx,, у*

\LyJ-V' t,  к , . 2 к  

где к - ן  проход луча. Изменение скорости дви
жения и размер перекрытия соседних проходов 
луча позволяет регулировать тепловые процессы 
в образце.

В декартовой системе координат, связанной с 
формой образца (x ,y ,z )eQ df|Q p , математиче- 
ская модель баланса энергии имеет вид

где Т =T(x,y,z, t)  -  температура, Н  = Н(Т)  -  эн- 
тальпия, i i w -  область детали, Q p -  слой по

рошка, р  -  плотность, с -  теплоемкость и л -  
теплопроводность соответствующих материалов; 
О =Qg + С/,״ , где и .. — тепловой поток между 

компонентами при наличии контакта, Qe -  тепло- 
вой поток от границы с учетом поглощения, опре-

dG
деляемый согласно [2] из уравнения —  + kG = 0 ,

dz
где к  -  коэффициент абсорбции вещества, 
G = G(x,y,z) -  интенсивность источника:

G - G, (х = (*• ,У к ־ х», •У ־ *)  хк1 ,у -  у к1) exp(-J7«fe)
О

G, ־ Ga ехр(-((х -  х*, У  + (у -  у , У IR?))

Граничное условие для интенсивности G по- 
лучается при z  = 0 и имеет гауссово распреде- 
пение: 13(х -  х,. .v -  м,. .и! =

= A(T)G0 exp(- ((х -  х. г  + ( у - у к, ) г )/Я ,г ), 

А(Г) = 0.1 + 0.2 -  зависит от материала,
G0 = 1 0 “ -И 0 эГ в т м к .־21  = 104 + 1 0 5[см ’ ].

Тепловые граничные условия на поверхности 
образца моделируют влияние температуры окру- 
жающей среды и рассмотрены в виде граничных

Введение
Одним из способов продлить срок службы де- 

талей машин является нанесение на них износо- 
стойких, упрочняющих покрытий [1], что гораздо 
экономичнее, чем изготовление всей детали из 
прочных, но дорогостоящих материалов.

Процесс лазерной обработки сопровождается 
поверхностным воздействием мощного источника 
энергии, вызывающего нагрев (плавление) обра- 
батываемого материала и его последующее ох- 
лаждение в малой зоне действия. Упрочнение 
поверхностного слоя за счет включения неметал- 
лических крупных зерен карбида вольфрама для 
никелевых сплавов накладывает определенные 
условия на характер тепловых процессов, проте- 
кающих в системе покрытие-основа. Наличие в 
покрытии смеси порошков с различным составом 
и формой приводит к сложному неравномерному 
нагреву. Происходящие при этом процессы опре- 
деляются в первую очередь изменением темпе- 
ратуры. Ниже предлагается тепловая модель, 
включающая теплообмен между зернами туго- 
плавкого карбида вольфрама и расплавленным 
металлом. На ее основе анализируется умень- 
шение пористости нанесенного покрытия.

Одним из важнейших результатов лазерной 
обработки пористого покрытия является умень- 
шение процента пористости, а, следовательно, 
увеличение прочности нанесенного покрытия.

Для исследования построена математическая 
модель и численный метод ее решения, основан- 
ный на технологических и физических особенно- 
стях рассматриваемых процессов. Подобный 
подход к моделированию тепловых процессов 
можно применить и для задач с различными 
включениями материалов.

Модель тепловых процессов
При разработке модели принято допущение о 

составе нанесенного порошка, который предпо- 
лагается термонейтральным по характеру взаи- 
модействия компонентов при нагреве.

Рассмотрим обрабатываемый образец детали 
в форме бруска, на верхний край которого нане- 
сен порошок никеля с включенными крупными 
зернами карбида. Верхний слой порошка подвер- 
гается воздействию лазерного луча, движущегося 
со скоростью V, параллельно краю и смещаю- 
щемуся после каждого прохода вдоль детали на 
некоторое заданное расстояние dx, . Непрерыв- 

ное воздействие лазера мощностью О, произво- 
дится строго перпендикулярно поверхности дета

8-> международная конференция к Взаимодействие из учений с твердым телом», 23-25 сентября 2009  г. Минск, Бе арусь
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Построенная математическая модель позво- 
ляет не только получить динамику распределе- 
ния температурных полей, но и определить ори- 
ентировочную скорость движения лазера, при 
которой достигается прогрев детали на нужную 
глубину. Принцип нахождения скорости теплового 
источника изложен в работе авторов [3]. Опреде- 
ление скорости обработки (при постоянной мощ- 
ности источника) является важной задачей, по- 
скольку именно она позволяет получить покрытие 
с требуемыми характеристиками.

Численное решение
Для численного решения полученной системы 

уравнений применяем метод конечных разностей
[4], который построим в соответствии с методом 
контрольного объема. Для каждого элементарно- 
го объема запишем балансовые отношения в ви- 
де уравнений (1). Интегрируя (1) по выбранному 
элементарному объему и используя некоторые 
усреднения интегралов, построим неявную раз- 
ностную схему относительно температур в выде- 
ленных объемах. Следует заметить, что если в 
контрольном объеме присутствует две компонен- 
ты (контрольные объемы в покрытии), например, 
карбид вольфрама и никель, то для данного эле- 
ментарного объема находим температуру обоих 
компонент. Для подложки, состоящей из одно- 
родного материала, элементарные объемы ха- 
рактеризуются одной температурой. В результа- 
те, получим нелинейную систему уравнений от- 
носительно неизвестных температур компонент 
(карбида вольфрама и никеля) в элементарных 
объемах покрытия и температуры -  элементар- 
ных объемах подложки. Аппроксимация гранич- 
ных условий и условий сопряжения производится 
со вторым порядком точности, используя основ- 
ное уравнение.

Для реализации разностной схемы были по- 
строены итерационные алгоритмы типа [5], кото- 
рые относятся к блочным итерационным мето- 
дам. Построение расчетных блоков для нахожде- 
ния искомых температур проводилось от коорди- 
наты центра лазера на соответствующий момент 
времени к границе области. Такой подход с фи- 
зической точки зрения наиболее оправдан, по- 
скольку при больших градиентах температуры 
распространение тепла происходит от источника.

условий теплопередачи с излучением по закону 
Стефана - Больцмана

Ц Т ) ^ jf = пт (Т -  Тд I  + Ц<7ь[т ■ (2)

где ат -  коэффициент теплопередачи, характе- 
ризующий теплообмен на внешней стороне по- 
граничного слоя, Тд -  температура окружающей

среды, Р -  коэффициент излучения или степень 

черноты, аь -  постоянная Стефана-Больцмана, 
G -  мощность тепловых источников и дТ/дп -

производная по внешней нормали п в точках Г  .
На поверхности образца (плоскость z  = 0 ) ин- 

тенсивность теплового источника в граничном

( * ״ * а,)2 + (У - П , )

Я,
условии (2): G, =G 0exp

для (х -  xhi )־ + (у -  ук )־ s Я ,2 и G, = 0 для

( х - х к )‘ + ( у - у к!у  > R f  , где G0 -  удельный 

поток энергии, поглощенный материалом, Я, -  
радиус пятна фокусировки лазера. Граничные 
условия теплообмена для остальных внешних 
сторон образца имеют вид (2), где G = 0 .

Математическую модель тепловых процессов 
для композиционного материала рассматриваем 
как совокупность балансовых законов энергии 
отдельных компонент, определяемых согласно 
(1 ) с учетом теплообмена между компонентами, 
находящихся во взаимосвязи (определим пере- 
менные индексами / = 1,2,3 соответственно для 
карбида вольфрама, никеля и стали.):
0 ю - іг,2(72 T,)S ,2 /V , , где а ]2 -  коэффициент

теплообмена между W C и Ni, S ,2 -  площадь кон- 

такта, V! -  объем / -го компонента, / = 1,2 .
На плоскости раздела двух сред ( порошко- 

вый слой и деталь) z  = l , рассмотрим условия ״ 
сопряжения: потоки и температуры соприкасаю- 
щихся поверхностей одинаковы:

* ь
itz

ДгЯ2 ־
<ГГ,

1IZ
(1 -  Аг )л,

Результаты и обсуждение
Используя построенную модель, исследуется 

изменения пористости обрабатываемого покры- 
тия. Поры образуются за счет того, что при нане- 
сении порошка между твердыми зернами его 
компонент остается воздух (рисунок 1 ).

V : ׳ : : у י
v ; * ׳ ; V ׳

; ג
/ .־ •

. . . ״; ״ .,■  Г1 У1А 1

Рис. 1. Модель предварительно нанесенного покрытия.

Основным средством для решения постав- 
ленной задачи является картина динамики тем- 
пературных полей всех компонент: необходимо 
одновременно контролировать плавление никеля

U ^ 2 Н 1 ^ ^ 2 1 2 3* ־  '
где Дг -  объемная доля никеля в порошке.

В результате воздействия лазера на порошок, 
происходит постепенное нагревание и плавление 
никеля, вследствие чего в рассматриваемой об- 
ласти присутствует подвижная граница раздела 
фаз: линия, отделяющая расплавленную часть 
порошка от ее твердой части.

Рассматривая задачу о плавлении порошка, 
считаем, что в силу предположений относительно 
процесса, температура, возникающая в детали, 
меньше температуры плавления подложки, в ре- 
зультате чего не наблюдается плавления детали. 
В противном случае тепловую задачу необходи- 
мо доопределять уравнениями для фронта плав- 
пения детали и также учитывать диффузию меж- 
ду материалами порошка и подложки.
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ских параметров обработки, необходимой для 
уменьшения пористости покрытия до глубины Lp .

Построенную модель можно усложнить с уче- 
том понижения уровня (уплотнением) нижних 
слоев покрытия за счет деформационных про- 
цессов [6].

Заключение
Представленная модель достаточно точно 

описывает тепловые процессы, происходящие 
при лазерной обработке деталей. Варьируя вход- 
ные параметры модели (мощность лазера, тем- 
пературу и состав окружающей среды, свойства и 
количественный состав используемых материа- 
лов и т.д.), можно получить дешевое средство 
предварительных расчетов для широкого круга 
подобных задач. Одним из вариантов более оп- 
тимального воздействия может быть применение 
импульсного лазера. Это позволит перераспре- 
делить теплообмен между компонентами сисге- 
мы и окружающей средой.
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до требуемой глубины и не допускать перегрев 
карбида вольфрама и подложки.

Результат расчетов для некоторого набора 
входных параметров представлен на рисунке 2 . 
При лазерной обработке максимальная темпера- 
тура достигается на поверхности порошка.

Рис. 2. Температура на поверхности покрытия (Г, и Т2) 

и в детали на глубине z=0,25мм (Тэ ).

Плавящийся до глубины Lp никель позволяет 

выходить пузырям воздуха из внутренних слоев, 
со скоростью Ub , которую в вязкой среде можно 
ориентировочно определить по формуле: 
U b = а ; \ р 2 - р а )д/ (1 ир2),  где da -  диаметр пу-

зыря воздуха, рг и рд -  плотность никеля и воз- 

духа соответственно, р,  -  вязкость никеля.
Таким образом, одновременное решение теп- 

повой задачи и задачи выхода пузырьков воздуха 
из внутренних слоев покрытия позволяет расчи- 
тать, на какое количество в процентном соотно- 
шении сократится пористость предварительно 
нанесенного порошка за время обработки. После 
остывания на поверхности покрытия образуется 
менее пористая (безпористая) структура.

ו

Рис. 3. Покрытие после лазерной обработки.

В результате изменение геометрии покрытия 
после уменьшения объема влечет за собой кор- 
рективы в геометрии задачи.

Был проведен ряд численных экспериментов 
для выбора наиболее подходящих технологиче
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Expansion of the protective coating scope led to the nessesity to work out lower priced methods of treatment of machine 
elements. Making of an adequate, agreed with process features, mathematical model and development of effective methods of 
its solving are promising directions in this fields.

In this paper the mathematical model of high-temperature laser treatment via moving source of presprayed with composite 
powder padding is developed. Presented model describes accurately enough the heat processes taking place by laser 
processing of machine elements. Varying input parameters of model (laser power, temperature and composition of environ- 
ment, characteristics and quantitative composition of using materials, etc.) one can get a cheap tool of preliminary estimates 
for wide range of similar problems.

Difference method, based on process physical features and taking into account main process-dependent parameters had 
been developed for solving of the built system of nonlinear equations.

8-я международная конференция «Взаимодействие из учений с твердым те.чм», 23-25 сентября 2 0 0 9 г., Минск. Бе арусь
H-th I  cerna ional Conference “Interaction o f  Radiation with Solids ", September 23-25, 2009, Minsk, Belarus



311

Секция 6. Оборудование и технология

ПОЛУЧЕНИЕ ИЗОБРАЖЕНИЯ ОБЪЕКТОВ 
В РЕНТГЕНОВСКИХ ЛУЧАХ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 

ЭЛЕМЕНТОВ ПРЕЛОМЛЯЮЩЕЙ РЕНТГЕНОВСКОЙ ОПТИКИ

Ю.И. Дудчик
НИИПФП им.А Н. Севченко БГУ, ул. Курчатова 7, 220108 Минск, Беларусь 
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Реализован метод рентгеновской микроскопии с использованием многоэлементной преломляющей 
рентгеновской линзы в качестве объектива для формирования изображения объекта. Фокусное расстоя- 
ние линзы составляет около 40 мм для фотонов с энергией 8 кэВ. В качестве источника рентгеновских 
лучей были использованы источник синхротронного излучения и лабораторный источник в виде рентге- 
новской трубки. Получены изображения тестового объекта с увеличением в интервале от 9,8 до 18,2. Дос- 
тигнутое пространственное разрешение метода составляет 2-3 мкм.

В качестве объектива микроскопа использо- 
вана многоэлементная преломляющая рентге- 
новская линза, разработанная в НИИПФП им. 
А.Н. Севченко БГУ [2-7]. Линза выполнена в виде 
стеклянного капилляра, заполненного двояковог- 
нутыми эпоксидными микролинзами с радиусом 
кривизны поверхности, равной радиусу канала 
капилляра. Фокусное расстояние линзы f зависит 
от энергии фотонов и рассчитывается по еле- 
дующей формуле:

2NS ,  ( 1)

где, R -  радиус кривизны линзы, (1 -6) -  действи- 
тельная часть комплексного показателя прелом- 
ления п =1- 6- ip, ip־ мнимая часть, р= 1/ (4л) д к  , 
И־  линейный коэффициент поглощения, X- длина 
волны.

В качестве объектива микроскопа использо- 
валась линза с фокусным расстоянием f , равным 
41 мм для фотонов с энергией 8 кэВ. Линза со- 
стоит из 161 двояковогнутой эпоксидной микро- 
линзы с радиусом кривизны 50 мкм каждая. Фото- 
графия линзы показана на рис. 2 .

Рис.1 Фотография рентгеновского микроскопа.

В качестве источника излучения использова- 
лась рентгеновская трубка БСВ-17 с медным 
анодом. Рабочее напряжение на аноде трубки -  
20 кВ, анодный ток- 14 мА. Энергия фотонов ха- 
рактеристического излучения меди равна 8 кэВ. В 
качестве рентгеновской камеры для регистрации 
изображения объекта использовалась ПЗС каме- 
ра фирмы Photonic Science (модель FDI VHR).

Введение
Рентгеновская микроскопия является одним 

из методов получения информации о строении 
вещества на микро и наноуровнях. Простейший 
рентгеновский микроскоп состоит из микрофокус- 
ной рентгеновской трубки и рентгеновской каме- 
ры, между которыми располагается объект для 
исследования. Камера регистрирует изображение 
объекта, которое возникает за счет того, что рент- 
геновские лучи по-разному поглощаются или рас- 
сеиваются различными, неоднородными по 
структуре или химическому составу, участками 
объекта. Разрешения микроскопа зависит от раз- 
мера источника излучения и составляет 1-5 мкм. 
Улучшить разрешающую способность микроскопа 
можно за счет уменьшения размера источника 
или путем использования элементов изображаю- 
щей оптики в качестве объектива микроскопа. 
Одним из таких элементов является многоэле- 
ментная преломляющая линза, которая была 
предложена в [1 ] и состоит из большого числа 
(100-300) соосно расположенных двояковогнутых 
микролинз с радиусом кривизны 50-300 мкм каж- 
дая. Рентгеновская преломляющая линза, как и 
линза для видимого диапазона спектра, позволя- 
ет получать изображения источников излучения и 
объектов.

Цель данной работы состоит в реализации 
метода рентгеновской микроскопии с использова- 
нием многоэлементной преломляющей рентге- 
новской линзы с коротким фокусным расстоянием 
в качестве объектива для формирования изобра- 
жения объекта. В качестве источника рентгенов- 
ских лучей были использованы источник синхро- 
тронного излучения и лабораторный источник в 
виде рентгеновской трубки.

Методика эксперимента
На рис.1 показан макет рентгеновского микро- 

скопа, который разработан в НИИ ПФП им. А.Н. 
Севченко БГУ. Микроскоп состоит из рентгенов- 
ской трубки с медным анодом 1 , преломляющей 
рентгеновской линзы 2 , рентгеновской камеры 
для регистрации изображения объекта 3. Линза 
закреплена в гониометре 5. Объект исследования 
закреплен в держателе 4 и располагается между 
источником излучения и линзой.
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зы, увеличение М при этом равнялось Ь/а=9.8. 
Экспозиция- 600 с.

Проведенный анализ изображения сетки 
№ 1000 показал, что разрешение микроскопа со- 
ставляет около 3-4 мкм, поле зрения- около 200 
мкм.

-г**■■ +̂ •4*. ■
• 4

'4

Рис.2. Изображение сетки № 1000, полученное с 
помощью микроскопа. Увеличение равно 9,8.

Увеличение разрешающей способности мик- 
роскопа может быть достигнуто за счет монохро- 
матизации излучения С этой целью дополни- 
тельно были проведены исследования по рентге- 
новской микроскопии с использованием источни- 
ка синхротронного излучения. Исследования про- 
водились на синхротроне National Synchrotron 
Radiation Laboratory (NSRL) в г. Хефей (КНР). В 
отличии от описанных выше исследований, на 
синхротроне NSRL использовался монохромати- 
ческий рентгеновский пучок с энергий фотонов 8 
кэВ.

В качестве объектива микроскопа с синхро- 
тронным источником излучения использовалась 
многоэлементная преломляющая рентгеновская 
линза, разработанная в НИИПФП им. А.Н. Сев- 
ченко БГУ с числом микролинз равным 147. Ра- 
диус кривизны отдельной микролинзы равен 50 
мкм, длина линзы равна 20 мм. Линза имеет вид, 
аналогичный показанному на рис.2. Рассчитанное 
фокусное расстояние линзы равно 45 мм для фо- 
тонов с энергией 8 кэВ.

В качестве объекта использовалась золотая 
сетка № 1500 с числом ячеек на один дюйм рав- 
ным 1500, толщина проволоки составляет 6 мкм. 
В качестве рентгеновской камеры использова- 
лась камера фирмы Photonic Science, модель X- 
ray Fast Digital Imager. Число пикселей составляет 
1380 х 1030, размер одного пикселя равен 6,45 
мкм.

На рис. 4 показано изображение сетки № 
1500, полученное на синхротроне NSRL с исполь- 
зованием указанной выше линзы при различных 
увеличениях М. Схема эксперимента аналогична 
описанной выше с использованием рентгеновской 
трубки в качестве источника излучения. Источник 
рентгеновского излучения находился на расстоя- 
нии 16 м до линзы. Пучок коллимировался диа- 
фрагмой размером 1 х1 мм, которая была распо- 
ложена вблизи источника.

Для случая, показанного на рис. 4 (а), рентге- 
новская камера располагалась на расстоянии Ь=

Камера содержит ПЗС- матрицу, к которой при- 
соединена волоконно-оптическая шайба с нане- 
сенным сцинтиллятором. Размер рабочей облас- 
ти рентгеновской камеры составляет 18 х 12  мм, 
число пикселей равно 4008 х 2670. Размер одного 
пикселя на входе камеры равен 4,5 мкм.

В качестве тестового объекта была выбрана 
золотая сетка №1000. Проволоки сетки имеют 
толщину 5 мкм, расстояние между проволоками 
равно 20,4 мкм. Положение объекта и рентгенов- 
ской камеры относительно линзы определяется с 
помощью известной из оптики видимого излуче- 
ния формулы линзы:

где а- расстояние от источника излучения до лин- 
зы, Ь- от линзы до камеры, f- фокусное расстоя- 
ние линзы.

Микроскоп работает следующим образом. 
Рентгеновские лучи от рентгеновской трубки про- 
ходят через объект, где испытывают рассеяние и 
поглощение. Рассеянные лучи от каждой точки на 
плоскости объекта фокусируются линзой в соот- 
ветствующую точку на плоскости изображения, 
где располагается рентгеновская камера, и фор- 
мируют изображение объекта.

Рентгеночувствительный экран камеры состо- 
ит из пикселей, каждый из которых имеет линей- 
ный размер S. Имеется однозначное соответст- 
вие между размером пикселя S и размером об- 
ласти S1 на плоскости объекта, излучение из ко- 
торой попадает в заданный пиксель. Это соотно- 
шение определяется из формулы линзы, и из 
него следует, что если расположить объект на 
расстоянии а, удовлетворяющему соотношению 
f< а < 2f, то камера зафиксирует увеличенное 
изображение объекта. Увеличение микроскопа М 
определяется как: М=Ь/а. Например, если размер 
пикселя камеры равен 10 мкм, то при М= 10 мож- 
но ожидать, что пространственное разрешение 
системы находится на уровне около 1 мкм. Таким 
образом, можно достичь микронного и субмик- 
ронного разрешения при визуализации объектов. 
При этом в качестве источника излучения нет 
необходимости использовать точечный.

Кис.2. Фотография рентгеновской линзы, со- 
держащей 161 микролинзу.

На рис. 3 показано изображение сетки №1000 
полученные с использование описанного микро- 
скопа при увеличении, равном 9.8. Рентгеновская 
камера располагалась на расстоянии Ь= 440 мм 
до линзы, объект- на расстоянии а= 45мм до лин-
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Заключение
Проведенные исследования показали лер- 

спективность использования многоэлементных 
преломляющих линз для получения изображения 
объектов с разрешением на уровне 2-3 мкм. По- 
скольку преломляющая оптика обладает хрома- 
тическими аберрациями, то разрешение метода 
зависит от степени монохроматизации рабочего 
пучка. Поэтому изображения объектов, получен- 
ные с использованием монохроматического син- 
хротронного излучения, обладают большим кон- 
трастом и лучшим пространственным разреше- 
нием.

Работа выполнена при поддержке БРФФИ, 
проект Ф09МС-024.
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570 мм до линзы, объект - на расстоянии а= 49 
мм до линзы, увеличение при этом равнялось 
11,6 . Экспозиция- 300 с. Для случая, показанного 
на рис. 4 (б) рентгеновская камера располагалась 
на расстоянии Ь= 865 мм до линзы, объект- на 
расстоянии а= 47,5 мм до линзы, увеличение при 
этом равнялось 18,2. Экспозиция- 900 с.

Проведенный анализ изображения сетки 
№1500 показал, что разрешение микроскопа со- 
сгавляет около 2-3 мкм.

б)
Рис. 4 Изображение сетки № 1500 в рентгеновских 
лучах, полученное на синхротроне NSRL с использо- 
ванием рентгеновской линзы при различном увеличе- 
нии М. а) М= 11,6. б) М= 18,2
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X-ray imaging method with refractive X-ray lens is realized. Refractive X-ray lenses with 41 mm and 45 mm focal length 
for 8 keV X-rays were used as objective of the microscope. Synchrotron and laboratory X-ray sources were used for imag- 
ing with magnification in the range from 9,8 to 18,2. 2-3 microns spatial resolution is achieved.
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РЕНТГЕНООПТИЧЕСКИЙ СТЕНД ДЛЯ АНАЛИЗА 
МАЛОУГЛОВОГО РАССЕЯНИЯ И ДИФРАКЦИИ 

РЕНТГЕНОВСКИХ ЛУЧЕЙ

Ю.И. Дудчик1>, Л. Пина2!, Л.А. Власукова3), Ф.Ф. Комаров1' 
п НИИПФП им.А.Н. Севченко БГУ, ул. Курчатова 7, 220108 Минск, Беларусь 

Тел:+375 172785116; e-mail: dudchik@bsu.by, komarovf@bsu.by 
г) Чешский Технический Университет в Праге, ул. В. Холесовиках 2, 180000 Прага 8, 

Чешская Республика: Тел: + 420-221 912 270; e-mail: ladislav.pina@fjfi.cvut.cz 
3> Белгосуниверситет, пр. Ф. Скорины, 4, 220050 Минск, Беларусь;
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Разработан рентгенооптический стенд для анализа малоуглового рассеяния и дифракции рентгеновских лучей. 
Стенд содержит микрофокусную рентгеновскую трубку, рентгеноолтический элемент для формирования рабочего пучка 
в виде преломляющей рентгеновской линзы и рентгеновскую ПЗС-камеру для анализа пространственного распредепе- 
ния интенсивности рентгеновского пучка. В качестве элемента рентгеновской оптики использовалась многоэлементная 
преломляющая рентгеновская линза, состоящая из 161 двояковогнутой эпоксидной микролинзы с радиусом кривизны 
50 мкм, каждая. Исследованы параметры рентгеновского пучка сформированного линзой. Получена картины рассеяния 
рентгеновских лучей на образце в виде пластинки из оксида алюминия с наноразмерными протяженными порами.

то положение изображения источника относи- 
тельно линзы и его размер S1 находятся из еле- 
дующих соотношений:

0 )і  І - І
a h  f

s , . s - ! — . И
a - f

где b- расстояние от линзы до плоскости изобра- 
жения, f- фокусное расстояние рентгеновской 
линзы. Из соотношения (1), которое является 
формулой линзы, следует, что если расположить 
источник излучения на расстоянии а > 2f, то изо- 
бражение источника будет уменьшенным. Если 
расположить источник рентгеновского излучения 
в фокусе линзы, то линза сформирует квазипа- 
раллельный пучок с расходимостью S/f.

Цель данной работы состоит в разработке 
рентгенооптического стенда для формирования и 
визуализации микропучков рентгеновского излу- 
чения. Стенд может быть использован для реа- 
лизации метода малоуглового рассеяния и ди- 
фракции рентгеновских лучей.

Методика эксперимента
Так как действительная часть показателя пре- 

ломления п в рентгеновском диапазоне меньше 
единицы, то фокусировку рентгеновских лучей 
можно осуществить с помощью двояковогнутой 
линзы. Чтобы усилить преломляющие свойства 
линзы, в [1 ] было предложено использовать вме- 
сто одной линзы- N соосно расположенных мик- 
ролинз: фокусное расстояние такой системы оп- 
ределяется как:

2N S  (3)
где R  -  радиус кривизны линзы, (1 -6) -  действи- 
тельная часть комплексного показателя прелом- 
ления п =1- &  /Д //3- мнимая часть, р= 1/ (4л) ц к  , 
И,- линейный коэффициент поглощения, к- длина
волны.

Введение
Метод малоуглового рассеяния рентгеновских 

лучей широко используется для получения ин- 
формации о структуре объектов на наноразмер- 
ном уровне. Для реализации метода, как правило, 
применяются рентгеновские пучки с относительно 
небольшой расходимостью (около 0,0001 рад и 
меньше), которые получаются путем диафрагми- 
рования пучка. Например, в малоугловых спек- 
трометрах, выпускаемых фирмой Вгикег, для 
формирования пучка используются 3 диафрагмы, 
которые расположены на относительно большом 
расстоянии друг от друга- около 1 м и более. По- 
этому спектрометр имеет достаточно большие 
размеры. Кроме того, в малоугловых спектромет- 
рах применяются рентгеновские трубки с вра- 
щающимся анодом и размером фокусного пятна 
около 100-300 мкм. Мощность таких трубок со- 
ставляет несколько кВт, они достаточно дороги и 
сложны в эксплуатации.

В последнее время наметилась тенденция ис- 
пользовать вместо мощных рентгеновских трубок 
микрофокусные рентгеновские трубки мощностью
5-10 Вт с размером фокусного пятна 10-50 мкм. 
Несмотря на небольшую общую мощность, мощ- 
ность в расчете на единицу площади мишени 
анода у таких трубок значительно больше, чем у 
трубок с вращающимся анодом. Поэтому пер- 
спективным считается использование таких тру- 
бок в сочетании с элементами рентгеновской 
микрооптики для реализации различных исследо- 
вательских методик, включая и методику малоуг- 
нового рассеяния. В качестве элемента рентге- 
новской микрооптики для формирования пучка 
может быть использована многоэлементная пре- 
ломляющая рентгеновская линза, которая была 
предложена в [1 ] и состоит из большого числа 
(100-300) двояковогнутых микролинз, изготовлен- 
ных из материалов с небольшим порядковым 
номером. Как и линза для видимого излучения, 
преломляющая рентгеновская линза позволяет 
получать изображения, как источников излучения, 
так и объектов. Если источник излучения имеет 
размер S и расположен на расстоянии а от линзы,
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линзы располагалась рентгеновская камера 
(рис.1). В соответствии с данной геометрией 
формирования пучка можно ожидать, что в плос- 
кости изображения будет наблюдаться умень- 
шенное в Ь/а= 5 раз изображение источника из- 
лучения, то есть фокусного пятна рентгеновской 
трубки.

Рис.2. Фотография рентгеновской линзы, содер- 
жащей 161 микролинзу. Справа показан капилляр, 
заполненный микролинзами.

Полученный микропучок рентгеновского излу- 
чения был использован для получению картины 
рассеяния рентгеновских лучей на образце, кото- 
ый паспппагалпя r.naav за пинзпй׳1

Исследования по малоугловому рассеянию 
рентгеновских лучей с использованием элемен- 
тов микрооптики проводились в кооперации с 
Чешским техническим университетом в Праге. 
Для исследований был изготовлен рентгеноопти- 
ческий стенд, показанный на рис. 1. Стенд со- 
держит микрофокусную рентгеновскую трубку 1 , 
рентгеновскую ПЗС - камеру 2, управляемый ком- 
пьютером гониометр 3, держатель для размеще- 
ния образцов в виде «салазок» 4, 5- преломляю- 
щую рентгеновскую линзу в держателе.

Рис.1. Фотография рентгенооптического 
стенда. 1 - микрофокусная рентгеновская трубка, 2 -  
рентгеновская ПЗС- камера, 3 -  гониометр, 4 -  держа- 
тель для размещения образцов, 5-преломляющая 
рентгеновская линза в держателе.

Рис.З -  Изображение поперечного сечения рентге- 
новского пучка, а) изображение поперечного сечения 
исходного рентгеновского пучка, сформированного 
линзой; б) изображение поперечного сечения рентге- 
новского пучка, рассеянного пластинкой из пористого 
оксида алюминия; в) результат вычитания двух изо- 
бражений а) и б).

В качестве образца использовалась пластинка 
из пористого оксида алюминия, которая была 
изготовлена методом анодного травления. Тол- 
щина пластинки - 70 мкм. Диаметр пор в пластин

В качестве источника рентгеновских лучей ис- 
пользовалась микрофокусная трубка фирмы 
BEDE со следующим параметрами: размер фо- 
кусного пятна -  50 мкм, рабочее напряжение до 
40 кВ, ток- до 2 мА. Для визуализации рентгенов- 
ских лучей использовались REFLEX X-ray micron 
resolution ПЗС- камера со сцинтиллятором LuAG: 
Се, размер окна камеры 1.02 X 0.83 т т ,  размер 
пикселя камеры 0.645 мкм X 0.645 мкм , спек- 
тральная чувствительность от 0,05 до 150 кэВ.

В качестве оптических элементов для форми- 
рования рентгеновского пучка использовалась 
многоэлементная преломляющия рентгеновская 
линза, разработанная в НИИПФП им. А.Н. Сев- 
ченко БГУ [2-7]. Линза представляет стеклянный 
капилляр, заполненный двояковогнутыми эпок- 
сидными микролинзами с радиусом кривизны, 
равным радиусу канала капилляра. Для исследо- 
ваний использовалась рентгеновская линза, со- 
держащая 161 двоявогнутую микролинзу с радиу- 
сом кривизны 50 мкм. Микролинзы сформирова- 
ны внутри канала капилляра, диаметр которого 
равен 100 мкм.

На рис.2 показана фотография рентгеновской 
линзы при различном увеличении.

Для формирования рентгеновского микропуч- 
ка линза располагалась на расстоянии а= 250 мм 
от фокусного пятна рентгеновской трубки, как это 
показано на рис. 1. Положение плоскости изо- 
бражения линзы (расстояние Ь) рассчитывалось 
по формуле (1): Ь= 49 мм. На этом расстоянии от

8 -» международная конференция «Взаимодействие из учений с твердым телом», 23-25 сентября 2009 г., Минск, Бе арусь
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рентгеновского излучения и их использования 
для получения картины малоуглового рассеяния 
рентгеновских лучей на пористых структурах.

Работа выполнена при поддержке БРФФИ, 
проект Ф09МС-024.
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ке ~ 40 нм, плотность пор -1.2x10 ш см 2. Поры 
проходят через пластинку насквозь, что было 
подтверждено полученной SEM- фотографией 
обратной стороны пластины. На рис. 3 показано 
изображения пучка рентгеновского излучения, 
сформированного с использованием многоэле- 
ментной преломляющей линзы. Рис. 3 (а) -  это 
изображение рентгеновского пучка в плоскости 
изображения источника излучения. Рисунок 3 (б)- 
это изображение рентгеновского пучка после про- 
хождения через пластинку из пористого оксида 
алюминия. Рис. 3 (в) результат вычитания для 
вышеуказанных изображений и фактически изо- 
бражение рассеянного пучка. Из рис. 3 (в) следу- 
ет, что внесение пластинки из пористого оксида 
алюминия в рентгеновский пучок приводит к его 
уширению, что можно объяснить малоугловым 
рассеянием и дифракцией на нано отверстиях. 
Детальный аннализ картины рассеяния планиру- 
ется представить в отдельной публикации.

Заключение
Проведенные исследования показали пер- 

спективность использования элементов рентге- 
новской оптики для формирования микропучков

X-RAY DEVICE FOR SMALL ANGLE X-RAY SCATTERING AND DIFFRACTION
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X-ray device for forming and imaging X-ray beams is designed. The device consists of microfocus X-ray tube, refractive 
X-ray lens and CCD- camera. The X-ray lens is designed in the form of glass capillary fiiled by 161 spherical compound 
epoxy concave microlenses. Lens curvature radius is equal to 50 microns. The lens is used for forming 5 times decreased 
image of X-ray tube focal spot. An image of X-ray beam transmitted through porous alumina plate with extended nano- 
channels is obtained. The X-ray beam is broadened due to diffraction and small angle scattering at a system of nano-holes.
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Проведено математическое моделирование теплового приемника, содержащего покрытие, поглощающее ИК излу- 
чение, и термически связанный с ним чувствительный элемент, представляющий собой микрорезонатор, выполненный 
в виде замкнутого в кольцо оптического кремниевого волновода. Показано, что одновременное увеличение быстродей- 
ствия и чувствительности такого пикселя-приемника ИК излучения может быть достигнуто за счет использования не- 
традиционных поглощающих покрытий, выполненных, например, из металлодиэлектрических материалов. Рассчитаны 
основные параметры пикселя-приемника, обеспечивающего преобразование ИК излучения в спектральном диапазоне 
от 2 мкм до 20 мкм в излучение с длиной волны 1,5 мкм. На основании численного решения нестационарного одномер- 
ного уравнения теплопроводности получены основные параметры пикселя-приемника ИК излучения для двух типов 
используемых поглощающих покрытий: золотой черни - частота опроса 50 Гц, энергией ИК излучения на один инфор- 
мационнуй канал 7,4 х 1 0 11 Дж и металлодиэлекгрической пленки SiO, <Fe> с соотношением объемов фаз SiO, (77% ) 
и Fe (23 %) - частота опроса 100 Гц, энергия ИК излучения на один информационный канал 2,45x10'11 Дж.

Принцип действия рассматриваемого преоб- 
разователя изображений инфракрасного диапа- 
зона в изображения требуемого спектрального 
диапазона поясним на примере функционирова- 
ния одиночного матричного пикселя.

На рис.1 представлена структурная схема од- 
ного пикселя-приемника ИК излучения, работа 
которого

I I I I 1

Рис.1. Структурная схема интегрального кремниевого 
пикселя-приемника ИК излучения на ап-конверсии. 1 -  
поглощающее покрытие, 2 и 4 -  буферные слои, 3 -  
микрорезонатор, 5 -подложка, 6 -  выходной волновод. 
7 -  входной волновод.

осуществляется следующим образом. С помо- 
щью соответствующей оптической схемы (на ри- 
сунке не показана) формируется собственное 
тепловое (температурное) изображение одного 
пикселя исследуемого объекта на поверхности 
покрытия 1, поглощающего ИК излучение. По-

Введение
Принцип работы инфракрасных (ИК) прибо- 

ров, использующих приемники, в которых проис- 
ходит ап-конверсия, основан на преобразовании 
ИК излучения объектов, к которому нечувсгвите- 
лен человеческий глаз, в излучение другого спек- 
трального диапазона, например, в видимое. Из- 
вестно, что спектральный состав и интенсивность 
излучения любого предмета в ИК спектральном 
диапазоне определяются его температурой и из- 
лучательной способностью [1]. Ап-конверсия по- 
зволяет более полно использовать информаци- 
онные возможности ИК спектрального диапазона, 
не уступающие по информационной плотности 
видимому диапазону при дневной освещенности 
[2]. При этом следует также отметить, что более 
короткие длины волн ИК излучения позволяют 
получить высокое угловое разрешение оптиче- 
ских систем, что дает возможность осуществлять 
пеленгацию объектов по их тепловому излучению 
с точностью, не доступной приборам в радиодиа- 
пазоне [3].

В основе работы тепловых детекторов лежит 
существенная зависимость некоторых основных 
свойств или параметров материала чувствитель- 
ного элемента от изменения температуры прием- 
ника, поглощающего определённую часть энергии 
инфракрасного спектра падающего электромаг- 
нитного излучения. В механизме преобразования 
энергии электромагнитных волн такого рода пре- 
образователей основную роль играет нагрев при- 
нимаемым излучением чувствительного элемента 
непосредственно и (или) через поглощающее 
покрытие.

Основная часть
В данной работе рассмотрена структура пик- 

селя-лриемника ИК излучения, содержащего по- 
крытие, поглощающее ИК излучение в необходи- 
мой области спектра, и термически связанный с 
ним чувствительный элемент, представляющий 
собой микрорезонатор, выполненный в виде 
замкнутого в кольцо оптического кремниевого 
волновода, резонансная длина волны которого 
зависит от его температуры.

8-я международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом». 23-25 сентября 2009 г., Минск, Беларусь
8-th International Conference “Interaction o f  Radiation with Solids", September 23-25, 2009, Minsk, Belarus
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где у = 1 -  покрытие 1 выполнено из метапподи- 
электрической пленки SiOx <Fe> с соотношением 
объемов фаз SiOx (77 %) и Fe (23 %) [5] или золо- 
той черни [6], у = 2 и 4 -  верхний и нижний буфер- 
ные слои из Si02 , у = 3 -  микрорезонатор из Si, 
у = 5 -  подложка из Si, 7® и -  температуры 
контактирующих поверхностей у-го и уТ1 -го эле- 
ментов, выполненных из различных материалов, 
кф и к,и 1) -  теплопроводности рассматриваемых 
элементов.

Численное моделирование проводилось при 
следующих параметрах элементов у: толщина 
покрытия 1 равна одному шагу по координате х, а 
теплоемкость единицы его площади -  8,368x10 3 
Дж см 2 К л [5] (золотая чернь) и 1,5x10'3 Дж см2 К  
1 [6] (металлодиэлектрическая пленка SiOx <Fe>), 
толщина и ширина верхнего и нижнего буферных 
слоев и микрорезонатора равны 0,5 мкм, а их 
радиус -  10 мкм. Теплоемкость пленки SiOx<Fe> 
рассчитывалась в соответствии с соотношением 
объемов фаз SiOx (77 %) и Fe (23 %).

Результаты
Быстродействие рассматриваемого пикселя- 

приемника ИК излучения оценивалось по време- 
ни нарастания и спада изменений температуры 
микрорезонатора во время и после воздействия 
импульса ИК излучения заданного уровня мощ- 
ности (рис. 2 ).

и

I—<

3 02010

t, мс
Рис. 2. Зависимость изменения температуры микроре- 
зонатора от времени при воздействии ИК-излучения с 
длительностью 1 мс и мощностью 1 0 7 (1, 1'), 1 0 8 (2, 2’) 
и 109 (3, 3') Вт/элемент в случае использования погло- 
щающей пленки из SiO* <Fe> (1 ,2 , 3) и золотой черни

)1,־ 2,־ 3’.(

Чувствительность пикселя-приемника ИК из- 
лучения оценивалась из расчетной зависимости 
максимальных изменений температуры микроре- 
зонатора от уровня мощности падающего ИК из- 
лучения (рис. 3). Эти характеристики получены 
для двух типов материалов покрытий, погло- 
щающих ИК излучение золотой черни и нетради- 
ционного - металлодиэлектрического материала. 
Как видно из приведенных графиков у пикселя- 
приемника ИК излучения, имеющего в качестве

глощенный поток ИК излучения нагревает это 
покрытие и термически связанный с ним микро- 
резонатор 3, резонансная длина волны которого 
зависит от его собственной температуры.

Яркость каждого отдельного пикселя преобра- 
зуемого изображения пропорциональна темпера- 
туре соответствующего микрорезонатора 3, опти- 
чески связанного с соответствующей точкой ис- 
следуемого объекта. Чем больше изменится тем- 
пература микрорезонатора 3, тем больше сме- 
стится его резонансная длина волны по отноше- 
нию к начальному положению. В зависимости от 
величины этого смещения изменяется часть 
энергии излучения выходного диапазона длин 
волн, ответвленная в микрорезонатор 3 из вход- 
ного прямого волновода 7 и переданного из мик- 
рорезонатора 3 в выходной прямой волновод 6 .

Поскольку в рассматриваемом преобразова- 
теле положение спектральной передаточной ха- 
рактеристики определяется температурой микро- 
резонатора 3, то каждый пиксель является тепло- 
вым приемником излучения. Оценка ожидаемой 
чувствительности такого преобразователя ИК 
изображения проводилась путем численного ре- 
шения нестационарного одномерного уравнения 
теплопроводности, причем при расчетах учиты- 
валась зависимость коэффициента поглощения 
покрытия 1 от длины волны падающего ИК излу- 
чения Г4. 51:

+ Q(x,t) ,  /-1 ,2 . . .N
о7 И /  ИТ

Р,с, —  =  —  Ц ,  —  
1U (1л־ \ Их

при граничных условиях:

—  0 0־ - ־7 ( ) , ־ / ־ ( * ־ < / , ,
()л' * ־ о

и начальном условии:
Т(х,1 0) . .־70
где І -  номер текущего слоя у-го чувствительного 
элемента микрорезонаторного преобразователя, 
р, -  его плотность, с, -  теплоемкость, Т  -  темпе- 
ратура, t -  время, х -  пространственная перемен- 
ная, к! -  теплопроводность, Q(x,t) -  функция теп- 
нового источника, d -  толщина микрорезонатор- 
ного преобразователя ИК-изображений, Т0 -  на- 
чальная температура.

Тепловой источник Q(x,t) в уравнении тепло- 
проводности описывает выделение тепла в /'-ом 
слое у-го элемента при теплопередаче:

/ ״*  И К
* «V

Q{x,  t )  = ( l -  R ) - -ך7  а, ( х )е х р  -  J а  ■ (x ' )d x '

‘ 0 ׳   у

где Н  -  коэффициент оптического отражения по- 
крытия 1 , а;(х) -  коэффициент поглощения /,-го 
слоя у-го элемента, р ш -  мощность падающего
ИК излучения, S, -  площадь /-го слоя у-го чувстви- 
тельного элемента микрорезонаторного преобра- 
зователя.

Температурное поле в элементах микрорезо- 
наторного преобразователя удовлетворяет уело- 
виям сопряжения на границах раздела % его эле- 
ментов у , выполненных из различных материалов:
тш =т1.,лг npnx = t  у -  I . . . 4

8 - 1  м е ж д у н а р о д н а я  кон ф ер е н ц ия  « В заим одейст вие  из. у ч е н и й  с т верды м  т елом», 2 3 -2 5  сент ября  2 0 0 9  г., М и н с к , Бе а русь
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Заключение
Расчеты показывают, что для пикселя- 

приемника ИК излучения с чувствительным эле- 
ментом, выполненным на основе кремниевого 
кольцевого микрорезонатора и имеющего гео- 
метрические размеры: ширина и толщина волно- 
вода -  0,5 мкм, его радиус -  10 мкм, можно полу- 
чить следующие основные параметры:

• диапазон длин волн входного излучения - 
2 . ..20 мкм;

• длина волны трансформированного излуче- 
ния 1,5 мкм;

• регистрируемая энергия ИК-излучения, 
обеспечивающая контраст температур 103  оС в־
одном элементе -  7,4x10 "  Дж, при использова- 
нии в качестве поглощающего покрытия 1 золо- 
той черни, и 2,45x10 "  Дж -  для пленки SiOx 
<Fe>;

• частота полнокадрового режима -  50 Гц -  
для золотой черни, используемой в качестве по- 
тощающего покрытия 1, и 100 Гц -  для пленки
SiOx <Fe>;

• размер входного пикселя-приемника ИК из- 
лучения- 25x25 мкм2.

Использование новых материалов, обладаю- 
щих низкой теплоемкостью и эффективным по- 
глощением мощности ИК излучения в широком 
диапазоне длин волн позволяет улучшить основ- 
ные параметры тепловых ИК преобразователей, 
основанных на ап-конверсии.
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поглощающего покрытия металлодиэлектриче- 
скую пленку ЭЮ* <Fe>, сумма времен нарастания 
и спада изменений температуры микрорезонато- 
ра во время и после воздействия импульса ИК 
излучения уменьшается примерно в 3 раза. Это 
объясняется тем, что теплоемкость металлоди- 
электрической пленки SiOx <Fe> [5] меньше теп- 
лоемкости золотой черни [6]. Более того, исполь- 
зование в пикселе-приемнике ИК излучения ме- 
таллодиэлектрической пленки SiOx <Fe> позволя- 
ет получить большую амплитуду максимальных 
изменений температуры микрорезонатора 3 при 
прочих равных условиях (рис. 2 , 3).

Рис. 3. Зависимость максимальных изменений темпера- 
туры микрорезонатора 3 от мощности падающего излу- 
чения р ^ к для длительности воздействия 1 мс при
использовании в качестве поглощающей пленки SiO* 
<Fe> (1) и золотой черни (2).

Эффективность преобразования падающего 

ИК-излучения Р ^ к в пикселе-приемнике оцени-
валась по отношению максимальных изменений 
температур микрорезонатора 3 и поглощающего 
покрытия 1. При достижении контраста темпера- 
туры 10'3 °С указанная эффективность для золо- 
той черни составила 0,41, а для металлодиэлек- 
трической пленки SiOx <Fe> -  0,24.

INTEGRAL SILICON PIXEL-INFRARED DETECTOR ON THE UP-CONVERSION

Alexander Esman, Vladimir Kuleshov, Grigory Zykov 
B.l. Stepanov Institute of Physics of NASB, 68 NezavisimostiAve., 220072 Minsk, Belams, 

phone: +375 (17) 283-91-12, e-mail: lomoi&inel. bas-net. bv

Mathematical modeling of the thermal detector, containing coating absorbing infrared radiation and thermally coupled sensi- 
tive element, which constitute microresonator, fulfilling in shape of the closed optical silicon waveguide, are performed. It is 
shown that the utilizing nontraditional absorbing coatings, made, for example, from the metal-dielectric materials makes it possi- 
ble to attain the simultaneous increase speed and sensitivity of pixel-infrared detector. Critical parameters of a pixel-detector, 
providing transformation of the infrared radiation in the spectral range: from 2 pm to 20 pm to the radiation with a wavelength of
1.5 pm are calculated. Principal parameters of a pixel-infrared detector for two types of used absorbing coatings: gold black -  
frequency of the survey 50 Hz, energy of infrared radiation on the one information channel 7,4 x 1 0 "  J and SiOx <Fe> metal- 
dielectric film with the ratio: SiOx (77 %) and Fe (23 %) -  frequency of the survey 100 Hz, energy of infrared radiation on the one 
information channel 2.45x10 "  J are obtained on the basis of the numerical solution of unsteady one-dimensional heat equation.

8-я международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 23-25 сентября 2009 г.. Минск. Беларусь
8-th International Conference "Interaction o f  Radiation with Solids ”, September 23-25, 2009, Minsk, Belarus
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ПРИМЕНЕНИЕ ЯДЕРНОЙ РЕАКЦИИ 40Аг(р, у)41К  
ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ ПРОФИЛЯ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ АРГОНА 

В МАТЕРИАЛАХ НА ОСНОВЕ ЦИРКОНИЯ

А.И. Зац, В.В Левенец, А.А. Щур, Е.А. Чернов 
Институт физики твердого тела, материаловедения и технологий ННЦ ХФТИ 
ул. Академическая, 1, г. Харьков, Украина, 61108, e-mail:levenets@kipt.kharkov.ua

В представленной работе узкий резонанс в сечении реакции был использован для определения профиля аргона в 
образцах циркония и сплава Zr1%Nb. Исследованные образцы были облучены пучком ионов 40Аг‘ с энергией 20 кэВ, а 
также подвергнуты температурному и механическому воздействию. Доза внедренных атомов составляла 10'7 ат/смг. 
Для определения профиля аргона в циркониевой матрице использован ядерный резонанс шириной 90 3В при энергии 
Er=1 101.8 кэВ в сечении реакции радиационного захвата протона 40Аг(р,у) 41К. Для восстановления профиля аргона 
использовали ■/*кванты с энергией 1582 кэВ. Интегральную дозу внедренных ионов определяли измерением выхода 
характеристического рентгеновского излучения К-серии аргона, возбуждаемого протонами.

2,5 кэВ для у-квантов с энергией 1332 кэВ и эф- 
фективностью, эквивалентной эффективности 
Nal(TI) сцинтилляционного детектора с объемом 
кристалла 160 см3, установленным под углом 55° 
относительно оси пучка. Для калибровки спек- 
трометрических трактов использовали радиоак- 
тивные источники из набора ОСГИ. Камера была 
изолирована от ионопровода и использовалась в 
качестве цилиндра Фарадея для измерения заря- 
да ионов на мишени. Анализируемые образцы 
облучались пучком протонов, по нормали к по- 
верхности мишени. Размер пучка на мишени 
составлял 1,5 мм.

Энергетическую калибровку ускорителя вы- 
полнили с использованием резонанса при энер- 
гии 991.2 кэВ из реакции 27A K d .vI  28Si.

С целью определения оптимальных условий 
для определения интегральной дозы аргона им- 
плантированного в образцы циркония и сплава 
Zr1%Nb были выполнены измерения спектров 
х.р.и. исследуемых объектов при различных па- 
раметрах пучка, с различными поглощающими 
фильтрами. Энергия и ток пучка изменялись в 
переделах от 500 до 1760 кэВ и от 30 до 240 нА 
соответственно. Было установлено, что опти- 
мальные условия измерения спектров х.р.и. арго- 
на в циркониевой матрице достигаются при энер- 
гии протонов 500 кэВ и токе пучка 240 нА. Спек- 
тры измерялись до накопления заряда протонов 
на мишени 60 мкКл. Время измерение одного 
спектра составляло 7-8 мин.

Для определения профиля аргона в поверхно- 
стных слоях глубиной до 500-1000 А используют 
резонансы в сечении реакции 40Аг(р,у)41 К. В диа- 
пазоне энергий протонов от 1080... 1120 МэВ 
сечение этой реакции имеет резонансы различ- 
ной ширины и интенсивности при энергиях 
1086,5, 1101,8, 1108,4 и 1118,7 кэВ [3,4]. В боль- 
шинстве случаев для определения профиля ар- 
гона используют наиболее интенсивный резонанс 
при энергии 1101,8 кэВ с шириной Г=90 эВ. Про- 
филь определяют по у-излучению с энергией 7,34 
МэВ, возникающему при переходе с уровня с 
энергией 8,92 МэВ на уровень 1,582 МэВ [5]. Для 
повышения эффективности регистрации исполь- 
зуют Nal(TI) -  детектор. В данном случае от ис- 
пользования традиционного подхода пришлось 
отказаться, поскольку во всех исследуемых об-

Введение
Для определения дозы и профиля аргона в 

исследованных объектах использовали ядерно- 
физические методы анализа, основанные на 
использовании мгновенного гамма-излучения из 
ядерных реакций (МИЯР), и характеристического 
рентгеновского излучения атомов возбуждаемых 
протонами (ХРИ). Измерения проводились на 
аналитическом ядерно-физическом комплексе 
«Сокол». ИФТТМТ ННЦ ХФТИ НАН Украины [1].

Основная часть
Для анализа были приготовлены мишени в ви- 

де прямоугольных параллелепипедов размерами 
22x5x2 мм из Zr и сплава Zr1%Nb. Имплантацию 
ионов аргона проводили на установке «Булат», с 
источником газовой плазмы на основе дуги с 
термозмиссионным катодом, зажигаемой в атмос- 
фере аргона [2]. Для ускорения и экстракции ио- 
нов Аг из плазмы на подложку с образцами пода- 
вали отрицательный потенциал. Имплантация 
поверхности образцов проводилась при потен- 
циале подложки 20־ кВ. Перед имплантацией 
проводилась ионная очистка поверхности образ- 
цов для удаления оксидных пленок и поверхност- 
ных загрязнений, осуществляемая при отрица- 
тельном потенциале подложки <; 200 В. Доза ион- 
ного облучения при имплантации ионов Аг+ со- 
ставляла величину ~ 1,1 101/ ион/см2. Температу- 
ра имплантируемых образцов не превышала 
300°С. Давление рабочих газов в процессе им- 
плантации было на уровне 2 ,66 102 Па. Для оп- 
ределения интегральной дозы ионов аргона в 
исследуемых объектах были спрессованы таб- 
летки из KCI и Саз(Р04)г, которые использова- 
лись в качестве стандартов при построении ка- 
либровочной кривой.

Конструкция аналитической камеры, исполь- 
зовавшейся в эксперименте позволяет осуществ- 
пять одновременную регистрацию харакгеристи- 
ческого рентгеновского излучения (х.р.и.), возбу- 
ждаемого ионами, и у-излучения в диапазоне 
энергий от 100 кэВ до 15 МэВ. Для регистрации 
рентгеновского излучения использовался Si-pin 
детектор, с энергетическим разрешением 163 эВ 
по линии 5.9 кэВ. установленный под углом 135° 
по отношению к пучку протонов, у-излучение ре- 
гистрировалось Ge(Li) детектором с разрешением
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около 2500 А, со стороны - высоких энергий - 
1200 А.

Для каждого из исследуемых образцов была 
проведена серия измерений из 20 спектров у- 
излучения, каждый из которых соответствовал 
значению глубины в диапазоне от 50 до 1000 А. 
Ток пучка протонов при измерении спектра со- 
ставлял 2.4 мкА, спектры измерялись до заряда 
протонов накопленного на мишени 3000 мкКл. 
Для изучения эффектов, связанных с возможным 
изменением содержания аргона в образцах под 
влиянием длительного облучения, выполнена 
серия измерений на одном из образцов, в которой 
накапливаемый заряд изменялся от 3000 до 
15000 мкКл. Проведенные измерения не обнару- 
жили зависимости содержания аргона в анализи- 
руемом объекте от длительности облучения его 
протонами. Результаты измерений профиля ар- 
гона в изучавшихся образцах представлены на 
рис. 2 .

Интегральная доза аргона, имплантированно- 
го в исследованные образцы, была определена 
измерением интенсивности х.р.и. Для ее опреде- 
пения была построена калибровочная кривая, 
учитывающая зависимость отношения концен- 
трации к интенсивности рентгеновского излуче- 
ния от атомного номера элемента и эксперимен- 
тальных условий измерений. Были измерены 
спектры мишеней из КСІ и Са3(Р0 4)2 -  в тех же 
условиях, что и образцы, содержащие аргон: 
Ер=500 кэВ, поглотитель АІ толщиной 7мкм, 6 = 3 0  
мкКл. По программе GUYLS были рассчитаны 
выходы Р, СІ, К и Са из указанных матриц. После 
нормировки экспериментально определенной 
интенсивности х.р.и. перечисленных элементов 
на рассчитанный выход получены коэффициен- 
ты, учитывающие телесный угол детектора, эф- 
фективность регистрации детектора по отноше- 
нию к х.р.и. элементов, использующихся для 
калибровки, поглощение рентгеновского излуче- 
ния в выходном окне камеры облучения и погло- 
щающем фильтре. Набор полученных коэффици- 
ентов подгонялся полиномом третьей степени. На 
основании полученного в результате подгонки 
отношения массового содержания к интенсивно- 
сти х.р.и. для Аг были определены интегральные 
дозы для каждого исследованного образца. Ре- 
зультаты определения приведены в табл.1 .

Таблица 1.
Интегральная доза имплантированных ионов Аг в ис-

следованных образцах, ат/смг
Обр. Zr Zr1%Nb

Исходный 1.35Е+17 1.40Е+17
Модифицированный 

при T= 300° К
1.26Е+17 1.07Е+17

Модифицированный 
при Т= 77° К

1.37Е+17 1.31Е+17

Заключение
В результате проведенных исследований по- 

казано, что используя комплекс методов ХРИ и 
МИЯР, а также 6 е(І_і)-детектор с высоким энерге- 
тическим разрешением, возможно исследовать 
распределение аргона в цирконии и его сплавах

разцах присутствует фтор, равномерно распре- 
деленный в анализируемом объеме. В результа- 
те реакции 19F(p,ay)60  возникает у-излучение с 
энергиями 6,13, 6,92 и 7,12 МэВ, которое невоз- 
можно разрешить с излучением аналитической 
линии аргона при энергии 7.34 МэВ. На рис. 1. 
показаны фрагменты спектра у-излучения изме- 
ренного G e(L i)־fleTeKT0p0M при облучении иссле- 
дуемого объекта. Как видно из рисунка, интен- 
сивность фтора заметно выше интенсивности 
аогона.

Образец ZrlSNb. МОК 
глубина 500 А

5000 5500 6000 6500 /000 7500
Энергия v квшт)11. к !Н

Рис.1. Фрагменты спектра у- излучения образца сплава 
Zr1%Nb

Были рассмотрены несколько вариантов оп- 
ределения профиля аргона. Для каждого из че- 
тырех приведенных выше резонансов были из- 
мерены спектры у-излучения в диапазоне энергий 
квантов от 1080 до 1120 кэВ. Было установлено, 
что целесообразно использовать для восстанов- 
ления профиля концентрации излучение с энер- 
гией 1582 кэВ, испускаемое при распаде возбуж- 
денного состояния из резонанса 1101.8 кэВ. Вы- 
бранная для анализа линия наиболее интенсив- 
ная из всех и находится в благоприятных фоно- 
вых условиях. Произведенный расчет показал, 
что возможный вклад ближайшего резонанса со 
стороны низких энергий соответствует глубине
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на глубины до 1000 А, даже в присутствии ме- 
шающей примеси фтора. Одновременное ис- 
пользования методов ХРИ и МИЯР позволяет 
определить профиль залегания примеси и инте- 
тральную дозу имплантированных в поверхность 
ионов. Определенные экспериментально величи- 
ны доз удовлетворительно согласуются с данны- 
ми, полученными при облучении.

Обнаружено различие в профилях концентра- 
ции для образцов Zr и Zrl% Nb, подвергнутых 
одному и тому же комплексу термомеханических 
воздействий при температуре 300 К и 77 К. На- 
блюдаемые эффекты, вероятно, связаны с изме- 
нением характера каналирования ионов Ат 
вследствие их взаимодействия с дефектами кри- 
сталлической решетки и примесными атомами.
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Рис 2. Результаты определения профиля аргона в 
изучавшихся образцах

THE APPLICATION OF REACTION 40 А ф , y)41K ТО THE STUDYING 
OF PROFILE DISTRIBUTION OF Ar IN ZIRCONIUM-BASED MATERIALS

Zats A.V., Levenets V.V. Shchur A.O., Chernov E.A.
Institute of solid-state physics, materials science and technologies NSC KIPT,
1, Akademichna str, Kharkov, 61108,Ukraine, e-mail:levenets@kipt.kharkov.ua

A narrow resonances in proton induced nuclear reactions cross-sections are widely used to the reconstruction of depth pro- 
files a number of elements from Li up to Ti, Cr and Ni. The similar technique was used in present work for determination of 
profiles of Ar in specimens of zirconium and alloy Zr1% Nb. The results are presented of nondestructive analysis of argon depth 
distribution for six samples in surface layer up to 1000 A. The studied samples were preliminary irradiated by beam of ions of 
40Ar* with energy 20 keV. The total dose of implantation was estimated as 1 .T10 '7 ion/cmz for itch sample. The part of samples 
was modified by application of special thermal and mechanical treatment. The nuclear resonance at 1101.8 keV with width of 90 
eV from a reaction of radiation capture of proton 40Аг(р,у)4'К  was used to obtain the argon profile in the zirconium matrices, y- 
quanta with energy 1582 keV were registered by large volume Ge(Li) detector and yield of theses quanta versus the en- 
ergy/range of protons was employed to determine argon depth distribution in the samples studied. The integral doses of im- 
planted ions were measured using the К-shell X-ray emission of argon.
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ПОЛУЧЕННОЙ ПРИ ИМПУЛЬСНОЙ ФОТОННОЙ ОБРАБОТКЕ
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В работе представлены результаты исследований фазового состава, электрических свойств и их термостабильно- 
сги системы металлизации на основе силицидов титана, полученных в результате импульсной фотонной обработки 
(ИФО) излучением ксеноновых ламп гетероструктуры TiN/Ti/Si. Установлено, что процесс формирования контактных 
систем на основе TiSi2 методом ИФО полностью совместим с базовой технологией изготовления БиКМОП СБИС. Пока- 
зано, что контактное сопротивление системы металлизации на основе T!Si2 практически полностью соответствуют сис- 
теме металлизации на основе ־П, но отличаются высокой воспроизводимостью и термостабильностью по сравнению с ней.

Поверхностное сопротивление (Rs) пленок 
силицидов измерялось 4-х зондовым методом на 
установке OmniMap Rs-35 и индукционным мето- 
дом на установке M-Gage 300. Перед измерением 
Rs пленка TiN селективно удалялась в растворе 
перекиси водорода. Так как для эксперимента 
использовались высокоомные подложки КДБ-12, 
поверхностное сопротивление которых минимум 
на 1,5 порядка превышало сопротивление метал- 
лических и силицидных пленок, влиянием под- 
ложки при измерениях Rs пренебрегалось. По 
данным измерениям, а также значениям толщин 
пленок силицидов, полученных из растровой 
электронной микроскопии, рассчитывали удель- 
ное сопротивление.

Результаты и обсуждение
Электрические характеристики пленок сили- 

цидов титана, синтезированных методом ИФО.
Поскольку наиболее важным критерием оцен- 

ки использования силицидов в качестве омиче- 
ских контактов является их удельное сопротивле- 
ние, исследована зависимость р пленок, обра- 
зующихся при ИФО гетероструктуры TiN/Ti/Si, от 
Ей (рис.1).

Рис.1. Зависимость удельного электросопротив- 
ления и фазового состава пленок, образующихся 
при ИФО гетероструктуры T 1N/Ti/Si, от Ей

Введение
Работы по получению омических контактов с 

применением силицидов тугоплавких металлов 
показывают хорошие результаты по повышению 
их термической стабильности [1-8,10]. Ранее на- 
ми было показана возможность синтеза пленок 
TiSi2 (С54) при импульсной фотонной обработке 
(ИФО) излучением ксеноновых ламп гетерострук- 
туры TIN/Ti/Si [9]. Поскольку формирование сили- 
цидных контактов методом ИФО происходит за 
очень короткое время (секунды) при достаточно 
высоких скоростях нагрева и охлаждения, созда- 
ваемые структуры в таких неравновесных условиях 
могут быть нестабильными.

Поэтому цель данной работы - исследования 
зависимости электрических параметров созда- 
ваемых структур от режимов ИФО и их стабиль- 
ность при последующих термообработках.

Методика эксперимента
В качестве исходных подложек использовали 

пластины монокристаллического кремния ориен- 
тации (001). Для снятия собственного оксида пла- 
стины Si очищали химическим травлением в рас- 
творе плавиковой кислоты и непосредственно в 
камере перед нанесением пленок металлов по- 
верхность подложки подвергали ВЧ травлению в 
атмосфере аргона. После этого методом магне- 
тронного распыления на установке Varian m2i в 
едином вакуумном цикле последовательно осаж- 
дались пленки титана и нитрида титана.

ИФО проводили ксеноновыми лампами на ус- 
тановке УОЛП-1М при следующих режимах: дли- 
тельность светового импульса изменяли от 1,0  до
2,0 с при этом величина энергии поступающая на 
поверхность образца (Ей) изменялась от 100 до 
370 Дж/см2 при постоянной мощности.

Исследования структуры и фазового состава 
пленок, полученных при ИФО гетероструктуры 
TiN/Ti//Si, проводились методами ПЭМ на элек- 
тронном микроскопе JEM - 200СХ.
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Как видно из рис.2 среднее значение сопро- 
тивления контактов при использовании силицида 
TiSi2 для п+ области не отличается, для р+ об- 
ласти - немного выше, а для поликристаллическо- 
го кремния несколько ниже. В то же время для 
всех систем разброс значений контактных сопро- 
тивлений при использовании силицида меньше.

Исследование структуры формируемых кон- 
тактов на основе Тіёіг методом РЭМ показали, 
что использование термообработки секундными 
импульсами позволило избежать паразитного 
силицидообразования на границе окисла (рис.З).

Надежность контактных систем на основе 
TiSip. полученных методом ИФО.

Устойчивость контактных систем Ti/TiN/AISi и 
TiSi2/TiN/AISi к воздействию временных и темпе- 
ратурных факторов (термостабильность) оцени- 
валась по методике ОСТ 11 14.1012-99 методы 
25, 26.

Контакты каждого типа металлизации к полу- 
проводниковым областям лтипа, p-типа и поли- 
кремнию измерялись до и после термовыдержки 
при температуре 200°С в течение 500 часов без 
токовой нагрузки.

На рис.4 показаны средние значения контакт- 
ных сопротивлений и максимальный дрейф со- 
противления после термовыдержки

п+ р+ חח к
Т ип контакта

Рис. 4 Дрейф контактного сопротивления систем 
Ti/TiN и TiSi2/TiN после термовыдержки 500 час. при 
температуре 200 'С

Установлено, что удельное сопротивление 
вначале довольно резко увеличивается от 70 
до 430 мкОм см с повышением Ей от 170 до 
200 Дж-см'2, а затем происходит спад и при 
значениях Ей = 290 Дж ем 2 р имеет минималь- 
ное значение величины -  12-15 мкОм-см. Со- 
поставление полученных данных с результата- 
ми электронномикроскопических исследований 
показывают, что поскольку, методами ПЭМ в 
интервале Еи = 170 - 200 Дж ем'2 не было об- 
наружено интерметаллических соединений, 
рост удельного сопротивления при данных Ей 
связывается с диффузией Si в ТІ. Минималь- 
ное значение величины р = 12-15 мкОмсм со- 
ответствовало образованию однофазного си- 
лицида TiSi2(C54). Полученные результаты хо- 
рошо согласуются сданными, приведенными в 
работе [9] для гетероструктуры Ti-(111)Si, про- 
шедшей ИФО излучением ксеноновых ламп.

Возможность применения пленок TiSi2, по- 
лученных методом ИФО в качестве контактов 
исследовалась на тестовых структурах ИМС 
ILA 8842. Данная ИМС представляет собой 
БиКМОП СБИС с 3-я уровнями поликремния,
2 -мя уровнями металлизации и проектными 
нормами -  0,8 мкм. Набор активных и пассив- 
ных элементов схемы позволял оценить кон- 
тактные структуры практически во всех воз- 
можных применениях в технологии СБИС (п и 
р-канальные МОП транзисторы, биполярные 
транзисторы, высокоомные и низкоомные ре- 
зисторы, структуры конденсаторов и т.д.).

Контакты к активным областям формирова- 
лись в составном диэлектрике Si02 0,12  мкм + 
БФСС 0,65 мкм

Сопротивление контактов оценивалось с по- 
мощью тестовых структур Ван-Дер-Пау. Активные 
области формировались в соответствии с базо- 
вым процессом изготовления БиКМОП ИС ILA 
8842:

п+ - области -  имплантацией фосфора с кон- 
центрацией 2-3■ 10го см'3;

р+ - области -  имплантацией бора с концен- 
трацией 3 ;см 3 ־51019-

поликристаллический кремний (ППК) -  леги- 
ровался фосфором до концентрации 8-9-1020 см 3

На рис.2 показаны полученные средние зна- 
чения и разброс значений контактных сопротив- 
лений ко всем типам активных областей.

Рис. 2. Дисперсия значений контактного 
сопротивления для гетеросистем TiN/Ti/Si и 
TiN/TiSi2/ Si
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Как видно из рис.4 дрейф контактного сопро- 
тивления для контактов Ti к р+ и п+областям по- 
еле термовыдержки составлял от 16 до 27%, со- 
ответственно. Для контактов TiSi2 , синтезирован- 
ных методом ИФО, контактное сопротивление 
после термовыдержки практически не изменяет- 
ся.

Заключение
1. Показано, что процесс формирования кон- 

тактных систем на основе ТІЭІ2 методом импульс- 
ной фотонной обработки излучением ксеноновых 
ламп полностью совместим с базовой технологи- 
ей изготовления БиКМОП СБИС.

2. Установлено, что зависимость удельного 
сопротивления пленок от дозы облучения имеет 
немонотонный характер. Хорошая корреляция 
удельного сопротивления с фазовым составом 
позволяет использовать ее при отработке опти- 
мальных режимов формирования пленок силици- 
дов.

3. Показано, что контактное сопротивление 
системы металлизации на основе TiSi2 практиче- 
ски полностью соответствуют системе металли- 
зации на основе ТІ, но отличаются высокой вое- 
производимостью и термостабильностью по 
сравнению с ней.
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ELECTRIC CHARACTERISTICS AND THEIR THERMOSTABILITY OF THE HETEROSTRUCTURE 
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In work the results of researches of phase composition, electric properties and their thermostability of the systems of metal- 
lization on the basis of titan silicides obtained as a result of pulse photon processing (PPP) by the xenon lamps radiation of 
heterostructures TiN/Ti/Si are presented. It is established, that process of formation of contact systems on the basis of TiSi2 by 
the method of PPP is completely compatible to base manufacturing techniques CMOS of VLSI. It is shown, that contact resis- 
tance of the metallization system on basis of TiSi2 completely correspond to the metallization system on the basis of Ti, but it 
have more high reproducibility and thermostability in comparison with system on basis of Ti.
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Секция 6. Оборудование и технология

ПРИМЕНЕНИЕ СИНТЕТИЧЕСКОГО АЛМАЗНОГО ДЕТЕКТОРА 
ДЛЯ ИЗМЕРЕНИЯ ПАРАМЕТРОВ РАДИАЦИОННОГО ПОЛЯ 

РАДИОТЕРАПЕВТИЧЕСКИХ УСТАНОВОК

Н.М. Казючиц1, М.С. Русецкий1, А.С. Шуленков2, В.М. Кукушкин3, С.С. Мартынов3,
В.С. Хрунов3, Ю.В. Тузов3, Г.В. Гацкевич4, Д.С. Кандыбович4 

'Белорусский государственный университет, 220030 г. Минск, Kazuchits(3)bsu.bv 
2УП «Минский НИИ Радиоматериалов», 220024, г. Минск,

3ОАО «Институт физико-технических проблем», 141980, г. Дубна Московской обл., 
4ГУ РНПЦ онкологии и медицинской радиологии им. Н.Н. Александрова, 223040 г. Минск

Изучена возможность применения синтетического алмаза для измерения распределения относительной дозы ра- 
диации в некоторых областях радиотерапии. Проведено сравнение основных характеристик детектора на основе син- 
тетического алмаза с характеристиками промышленного детектора фирмы PTW на основе природного алмаза. Сдела- 
ны выводы, что синтетический алмазный детектор пригоден для измерения относительных доз радиации, особенно в те 
случаях, когда требуются высокий отклик и высокое пространственное разрешение сигнала.

раллельные пластинки толщиной около 300 мкм. 
После предварительного отбора, с использова- 
нием метода УФ-фотопроводимости, на пластин- 
ках изготавливали детекторные структуры. Для 
этого в обе поверхности пластинок имплантиро- 
вали ионы бора с последующим активационным 
отжигом в вакууме при Т = 1400 °С и напыляли 
Ti+Au контакты к легированным бором слоям.

Подготовленные таким образом структуры 
тестировались в ОАО «Институт физико-техни- 
ческих проблем», г. Дубна при их облучении у- 
квантами '־” Cs. При этом измерялись ток утечки, 
доза предварительного облучения, амплитуда, 
стабильность и линейность сигнала ионизацион- 
ного тока.

Удовлетворяющие требованиям клинической 
дозиметрии детекторные структуры помещались 
в герметический корпус для сертификации в Ба- 
зовой лаборатории метрологической службы Рос- 
сийского научного центра радиологии и хирурги- 
ческих технологий (г. С-Петербург) в водном фан- 
томе под излучением у-квантов 60Со.

Экспериментальные результаты
На рисунке 1 показано изменение ионизаци- 

онного тока во времени для одного из лучших 
детекторов из синтетического алмаза при вариа- 
ции мощности дозы у-квантов ,J'Cs. Для сравне- 
ния аналогичная характеристика приведена для 
типичного детектора из природного алмаза ти- 
па Па. В обоих случаях максимальная мощность 
дозы облучения составляла 6,02 сГр/с, напряже- 
ние смещения -  30 В. Как видно из рисунка, оба 
детектора характеризуются стабильным во вре- 
мени уровнем сигнала, который устанавливается 
после накопления дозы около 10 Гр. В тоже вре- 
мя для детектора из синтетического алмаза на- 
блюдается большая флуктуация сигнала, состав- 
ляющая около 3 % от амплитуды.

Необходимость предварительного облучения 
для стабилизации величины ионизационного тока 
является типичным для всех алмазных детекто- 
ров и отражает захват носителей заряда на ло- 
вушки [4, 5]. После заполнения ловушек устанав- 
ливается стабильный уровень сигнала.

Введение
Алмаз характеризуется широким спектром 

уникальных свойств, которые делают этот мате- 
риал перспективным для дозиметрии ионизи- 
рующих излучений. Кристаллическая структура 
алмаза определяет его высокую химическую и 
радиационную стойкость. Атомный номер углеро- 
да (Z=6) близок к эффективному атомному номе- 
ру человеческих мягких тканей (Z=7,4). Тканеэк- 
вивалентность алмаза позволяет непосредствен- 
но оценивать поглощенную дозу без соответст- 
вующей коррекции на природу материала детек- 
тора. Дозиметры на основе природного алмаза 
уже нашли свое применение в радиационной ме- 
дицине [1]. Природные алмазы, пригодные для 
этих целей, являются редкими и дорогими и тре- 
буют специального отбора [2]. Синтетические 
алмазы, полученные методом высоких давлений 
и температур (НРНТ метод) [3], характеризуются 
практически тем же набором свойств. Это позво- 
ляет надеяться на возможность создания дози- 
метров и на основе синтетических алмазов. В 
тоже время технология синтеза алмазов методом 
НРНТ не разработана в такой степени, чтобы 
можно было получать кристаллы алмазов «детек- 
торного» качества. В связи с этим синтетические 
кристаллы необходимо специальным образом 
отбирать, как и в случае природного сырья.

Целью работы было сравнение основных ха- 
рактеристик экспериментальных образцов дози- 
метров у-квантов на основе синтетического алма- 
за с характеристиками промышленного алмазного 
детектора фирмы PTW, Фрайбург, Германия. 
Сравнивались такие характеристики, как чувстви- 
тельность, стабильность сигнала во времени, 
линейность отклика в зависимости от мощности 
дозы. Сопоставлялись также относительное рас- 
пределение радиационного поля клинического 
линейного ускорителя фирмы «Varian», записан- 
ное обоими детекторами.

Детали эксперимента
В экспериментах использовались кристаллы 

синтетического алмаза, выращенные на предпри- 
ятии РУП «Адамас БГУ» НРНТ методом. Из кри- 
сталлов изготавливали полированные плоскопа
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фантома дозовой нагрузки для у-квантов с энер- 
гией 6 МэВ, измеренный с помощью алмазного 
детектора фирмы PTW.

Рис. 3. Относительное распределение по глубине 
водного фантома дозовой нагрузки для у-квантов с 
энергией 6 МэВ

С использованием экспериментального дози- 
метра на основе синтетического алмаза анало- 
гичные измерения выполнить не удалось. Это 
было связано с более высокой чувствительно- 
стью экспериментального детектора. Величина 
ионизационного тока этого детектора на началь- 
ных глубинах превышала максимальную, которая 
могла быть измерена стандартной регистрирую- 
щей аппаратурой фирмы PTW. По этой причине 
представленные ниже результаты измерения 
поперечного сечения радиационного поля линей- 
ного ускорителя «Varian» были получены детек- 
торами, погруженными в водный фантом на глу- 
бину 150 мм. Результаты измерений приведены 
на рисунках 4 и 5 и в таблице 1.

Рис. 4. Поперечное распределение радиационного 
поля у-квантов с энергией 6 МэВ, измеренное природ- 
ным алмазным детектором фирмы PTW Время интег- 
рирования сигнала 0,5 с

Следует обратить внимание на то, что чувст- 
вительность детекторной структуры из синтети- 
ческого алмаза приблизительно в 20 раз выше, 
чем изготовленной из природного алмаза.

время, с
Рис. 1 . Изменение сигнала во времени при вариа- 

ции мощности дозы /-квантов 137Cs для детекторов из 
природного и синтетического алмазов

Зависимость ионизационного тока от мощно- 
сти дозы у-квантов ?’us представлено на рисун- 
ке 2. Для детекторов из природного и синтетиче- 
ского сырья эта зависимость близка к линейной и 
может быть описана эмпирическим выражением
[5]:

i = io + RDA, (1 ),
где i -  ток детектора, i0 -  ток детектора в от- 

сутствие облучения (темновой ток), D -  мощность 
дозы, R и д -  подгоночные параметры.

Мощность дозы, сГр/с
Рис. 2. Зависимость тока от мощности дозы ץ- 

квантов 137Cs для детекторов из природного и синтети- 
ческого алмазов

Экспериментальные данные, приведённые на 
рисунке 3, лучше всего описываются зависимо- 
стью (1 ) при значении коэффициента Д =  1,0 11 
для природного алмаза и Д = 0,978 -  для синте- 
тического алмаза.

Относительное распределение радиационного 
поля у-квантов с энергиями 6 и 18 МэВ линейного 
ускорителя фирмы «Varian» были выполнены в 
водном фантоме поочередно с помощью экспе- 
риментального образца дозиметра на основе 
синтетического алмаза и алмазным детектором 
фирмы PTW. На рисунке 3 приведен относитель- 
ный профиль распределения по глубине водного
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при времени интегрирования 0,5 с, характеризу- 
ются большей неоднородностью. С учетом высо- 
ких значений флуктуации сигнала синтетического 
алмазного детектора этого и следовало ожидать. 
Измерения, выполненные при времени интегри- 
рования 4,5 с в большей степени соответствуют 
контрольным измерениям, выполненным с помо- 
щью природного алмазного детектора. Другие 
параметры радиационного поля, такие как разме- 
ры поля и размеры полутеней, имеют близкие 
значения для двух типов измерений.

Заключение
Из сравнения основных характеристик детек- 

тора на основе синтетического алмаза с характе- 
ристиками промышленного детектора фирмы 
PTW на основе природного алмаза следует, что 
синтетический алмазный детектор пригоден для 
измерения относительных доз радиации, особен- 
но в те случаях, когда требуются высокий отклик 
и высокое пространственное разрешение сигна- 
ла.

Работа выполнена в рамках заданий 27 
ГКПНИ "Кристаллические и молекулярные струк- 
туры" и 4.25 ГКПНИ "Электроника".
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Рис. 5. Поперечное распределение радиационного 
поля 6 МэВ у-квантов, измеренное синтетическим ал- 
мазным детектором. Время интегрирования сигнала 
0,5 с и 4,5 с

Табл. 1. Параметры распределения радиационного 
поля уквантов с энергиями 6 и 18 МэВ, полученные при 
регистрации природным и синтетическим алмазными 
детекторами с различным временем интегрирования

Параметр
у-кв. 6 МэВ у-кв. 18 МэВ

PTW Синтети-
ческий PTW Синтети-

ческий
Время, интегриро- 
вания,с 0,5 0,5 4,5 0,5 0,5 4,5

Левая полутень, 
мм 6,96 6,63 6,82 8,06 8,36 7,71

Правая полутень, 
мм 6,83 6,81 6,48 8,37 8,22 8,09

Ширина поля 
(на 50%), см 11,49 11,53 11,54 11,5 11,53 11,55

Неоднородность 
поля, % 3,89 4,51 3,14 2,07 2,76 2,53

Как видно из сопоставления рисунков 4, 5 и 
данных таблицы 1 , измерения, выполненные с 
помощью синтетического алмазного детектора

APPLICATION OF A SYNTHETIC DIAMOND DETECTOR 
FOR THE MEASUREMENT OF RELATIVE DOSE DISTRIBUTIONS IN RADIOTHERAPY

N. Kazuchits1, M. Rusetskyi1, A. Shulenkov2, V. Kukushkin3, S. Martynov3 V. Khrunov3, J. Tuzov3,
Gatskevich4, Kandybovich4

1Belarussian State University, 220030 Minsk, Belarus. Kazuchits®bsu. by 
2UP Minskii Nil Radiomaterialov 220024 Minsk, Belarus 

3Institute in Physical and Technical Problems 141980 Dubna, Moscow Region,
4N.N. Alexandrov National Cancer Centre of Belarus Minsk, Belarus

The suitability of a synthetic diamond for the measurement of relative dose distributions in selected radiotherapy applies- 
tions was studied. The performance of the synthetic diamond detector was analyzed by comparison with measurements using a 
PTW natural diamond detector. The synthetic diamond detector is concluded to be suitable for relative dose measurements, 
especially when high response and high spatial resolution are required.
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РАСПРЕДЕЛЕНИЯ Ge В ПЛЕНКАХ СПЛАВА Si־Ge, 
ПОЛУЧЕННЫХ МЕТОДОМ CVD

И.К. Ковальчук, В.В. Левенец, А П. Омельник, А.А. Щур, Б.М. Широков 
Институт физики твердого тела, материаловедения и технологий ННЦ ХФТИ  
ул. Академическая, 1, г. Харьков, Украина, 61108, e-mail: levenets@kipt.kharkov.ua

Метод ХРИ и деконволюционная процедура на основе алгоритма максимального правдоподобия была применена 
для неразрушающего 3D исследования образцов сплава Si-Ge, полученного методом CVD. Показано, что разработан- 
ная технология позволяет изучать локальное распределение элементов и определять профили концентрации Ge до 
глубины около 20 мкм для данного конкретного сочетания определяемый элемент-матрица.

рактеристическое рентгеновское излучение 
(х.р.и.), возникающее при взаимодействии прото- 
нов с атомами необходимого элемента, регистри- 
руется под углом <р к нормали. Интегральное 
уравнение, описывающее указанный процесс 
имеет вид:

nON 0«»*י
Y (i; ,0 ----- (<y,״ - Г c(x)a(l.(x))exp(-px'cos<p)dx1

4я ״

Р

Рис.1. Геометрия эксперимента при определении про- 
филя примеси методом ХРИ. 1- детектор рентгеновско- 
го излучения, 2-мишень.

где Np -  количество упавших на мишень прото- 
нов; ף -  эффективность регистрации х.р.и.; £2 -  
телесный угол детектора; с(х) -  концентрация 
примеси как функция глубины х; а(Е(х)) - сечение 
возбуждения характеристического рентгеновского 
излучения протонами с энергией Е; ц -  коэффи- 
циент поглощения рентгеновского излучения в 
исследуемом образце; R -  пробег протонов с на- 
чальной энергией Е0 в исследуемом образце.

Варьируя энергию пучка при фиксированных 
углах 9 и ф можно получить набор выходов х.р.и. 
для последующего определения профиля кон- 
центрации элемента с(х) в исследуемом образце 
до глубины, в принципе, определяемой пробегом 
протонов с максимальной энергией.

Дискретизация уравнения (1) приводит к сис- 
теме линейных алгебраических уравнений:

Y . ־ Z A , jC )- (2)І
гд е  ^ = У ( Е | ,().$ ״׳ > );

А ״ -------—  С a(F.(x))exp(-nx/cos<y>)dx .
4 я  J

Введение
Метод газофазного совместного восстановле- 

ния водородом хлоридов кремния и германия на 
горячих подложках (CVD) позволяет получать 
кремний-гарманиевые сплавы с улучшенными 
электро- и теплофизическими характеристиками. 
И, несмотря на то, что для метода CVD характер- 
на высокая равномерность распределения Ge в 
сплаве, необходима аналитическая технология, 
позволяющая без разрушения образца, в реаль- 
ном масштабе времени контролировать локаль- 
ное распределение по поверхности (квадратные 
сантиметры) и профиль концентрации в глубину 
(до десятков микрон).

Для решения подобной задачи можно исполь- 
зовать ядерно-физические методы. Современные 
системы сканирования пучком реализуют воз- 
можность исследования поверхности с визуаль- 
ным отображением получаемой информации. Но 
существуют ограничения по определению про- 
филя концентрации. Традиционные пучковые 
технологии -  резерфордовское обратное рассея- 
ние и метод ядерных реакций дают такую воз- 
можность, но только на маленьких глубинах и для 
ограниченного количества элементов и комбина- 
ций матрица-определяемый элемент.

В основе применения метода ХРИ для такой 
задачи лежит регистрация характеристического 
рентгеновского излучения от всех элементов с 
порядковым номером более десяти. При этом 
выходы от всех элементов могут быть преобра- 
зованы в профили. Поскольку одно измерение 
дает по одному значению выхода для каждого 
элемента, то необходимо проводить серию изме- 
рений при разных энергиях налетающих частиц 
или разных геометрических условиях (углах).

Целью данной является исследование рас- 
пределения германия в сплаве Si-Ge, полученном 
методом CVD при разных параметрах осаждения 
с определением профиля концентрации с помо- 
щью регистрации рентгеновского излучения при 
разных энергиях протонов и метода максималь- 
ного правдоподобия.

Теория
Метод восстановления профиля концентрации 

основывается на данных по выходу рентгеновско- 
го излучения при разных значениях протонов. 
Схематически геометрия облучения образца по- 
казана на рис.1 .

Пучок протонов с энергией Ео падает на ис- 
следуемый образец под углом 0 к нормали. Ха
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излучение выходило из камеры через фольгу из 
бериллия толщиной 25 мкм и коллимировалось 
диафрагмой с отверстием 2 мм. Для подавления 
интенсивного излучения матрицы (Si К-серии) 
дополнительно использовались фольги из алю- 
миния или мойлара.

Поверхность образца сканировали пучком 
протонов с энергией 1,7 МэВ и током 300 нА. При 
диаметре пучка на образце 1 мм были проведены 
измерения в 13 точках, показанных на рис.2, с 
набором заряда в 50 мкКл в каждой.

При определении профиля концентрации гер- 
мания энергия протонов изменялась от 0.34 МэВ 
до 1.68 МэВ. В выбранной геометрии облучения 
для типичной матрицы состава Si(80%)Ge(20%) 
это соответствовало пробегу протонов в диапа- 
зоне 3.5 мкм- 35 мкм. Заряд протонов при каждом 
измерении варьировался таким образом, чтобы в 
спектре характеристического рентгеновского из- 
лучения площадь пика века составляла не менее 
104 импульсов.

Рис.З. 3D распределение германия в образце, а -  объ- 
емный профиль распределения Ge; б -  картирование 
профиля.

Результаты
Тестирование разработанной технологии 

осуществлялось путем применения ее к восста- 
новлению профиля концентрации германия в 
кремнии с использованием расчетных выходов 
характеристического рентгеновского излучения, 
восстановление профиля цинка в серебре по экс- 
периментальным данным из работы [2] и экспе- 
риментально на образце чистого германия

Матричный элемент А - определяется экспери- 

ментальными условиями и составом исследуемо- 
го образца. Во многих случаях матрица А - явля-

ется плохо обусловленной, что приводит к неус- 
тойчивости получаемого решения. В работе [1] 
для определения профиля концентрации мето- 
дом ХРИ был предложен итерационный алгоритм 
максимального правдоподобия. При этом пред- 
полагается, что у. и слагаемые Х ^ А -с - явля-

ются случайными пуассоновскими величинами, 
для которых приводится выражение распределе- 
ния вероятностей значений X - в зависимости от

с ( . В качестве решения берется такая совокуп- 

ность C j, которой соответствует максимальная 

плотность вероятности для множества значений 
X - при условиях Y = ^ X - .  Вычислительный

алгоритм задается следующей итерационной 
формулой:

)ץ

!<״>. а ,,
Х А ,

с‘״‘О״)״»

к V к
На основе указанного алгоритма была разра- 

ботана программа для вычисления профиля кон- 
центрации.

Рис.2. Образец сплава Si-Ge. Точки -  положение пучка 
протонов при изучении локального распределения гер- 
мания. Цифры показывают расстояние от центра в мм.

Эксперимент. Получение образцов
Получение плотных компактных конденсатов с 

содержанием германия до 30% проводилось на 
газофазной установке ИФТТМТ ННЦ ХФТИ. По- 
лучение конденсатов проводилось при постоян- 
ных условиях осаждения на всей поверхности 
подложки в течение всего процесса, а парогазо- 
вый поток хлоридов кремния и германия являлся 
вязкостным и ламинарным. Типичный образец, 
использовавшийся для проведения исследований 
равномерности распределения германия, попу- 
ченный в таких условиях, показан на рис.2 .

Выполнение аналитических измерений
Исследование образцов производилось на 

аналитическом ядерно-физическом комплексе 
«Сокол» ИФТТМТ ННЦ ХФТИ. Для измерений 
использовался выход № 3 под углом 45° влево по 
ходу пучка. Пучок протонов падал на мишень по 
нормали к поверхности, возбуждаемое рентге- 
новское излучение регистрировалось Si(Li) детек- 
тором под углом 135° к направлению пучка. Де- 
тектор располагался вне вакуума. Рентгеновское
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шение метода по глубине не лучше мкм и поэто- 
му такая технология позволяет определять толь- 
ко достаточно гладкие профили.

При исследовании локального распределения 
представляется возможным проводить 3D анализ 
для элементов доступных определению методом 
ХРИ.

Технология CVD позволяет стабильно полу- 
чать необходимые сплавы с равномерным или 
задаваемым распределением элементов в об- 
разце.
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На образце сплава Si-Ge (рис.2) был проведен 
3D анализ, т е. в каждой точке сканирования по 
поверхности пленки, определялся профиль рас- 
пределения германия по глубине образца. На 
рис.З представлено восстановленное распреде- 
ление Ge. Толщина анализируемой пленки оди- 
накова по всей исследуемой поверхности. В ос- 
новной части образца германий распределен 
достаточно равномерно с небольшими вариа- 
циями в отдельных частях и спадает к обоим кра- 
ям образца. Возможно, это спадание связано с 
затенением краев образца держателями.

Выводы
Проведенные исследования показали, что разра- 
ботанная аналитическая технология, использую- 
щая метод ХРИ и деконволюционную процедуру 
на основе метода максимального правдоподобия, 
позволяет без разрушения образца исследовать 
профили распределения элемента на глубину до 
20 мкм и возможно более в зависимости от ком- 
бинации матрица-определяемый элемент. Необ- 
ходимо отметить, что пространственное разре

STUDYING OF DISTRIBUTION GE IN FILM OF ALLOY SI-GE, RECEIVED BY METHOD CVD

I.K. Kovalchuk, V.V. Levenets, O.P. Omelnik, A.O. Shchur, B.M. Shirokov 
Institute of solid-state physics, materials science and technologies NSC KiPT,

1, Akademichna str, Kharkov, 61108, Ukraine, e-mail: levenets@kipt.kharkov.ua

Method PIXE and deconvolved procedure on the basis of algorithm of the maximum likelihood has been applied for not de- 
stroying 3D researches of samples of alloy Si-Ge received by method CVD. It is shown, that the developed technology allows to 
study local distribution of elements and to define structures of concentration Ge up to depth about 20 microns for the given con- 
Crete combination a defined element-matrix.

#-> международная конференция «Взаимодействие из. учений с твердым те ом» 23-25 сентября 2009 г., Минск. Беларусь
8-th International Conference “Interaction o f  Radiation with Solids ", September 23-25, 2009, Minsk, Belarus

mailto:levenets@kipt.kharkov.ua


332

Селция 6. Оборудование и технология

TREK 2D -  ОБЪЕКТНО-ОРИЕНТИРОВАННАЯ ПРОГРАММА 
МОДЕЛИРОВАНИЯ ТЕХНОЛОГИЙ ИОННОЙ ИМПЛАНТАЦИИ

А.В. Леонтьев, Ю.А. Леонтьев, В.А. Новиков 
Белгосуниверситет, Минск, Беларусь, Leontvev&bsu.bv

В работе обсуждается алгоритм и демоверсия программы TREK 2D для расчета траекторных параметров заряжен- 
ных частиц в твердом теле на основе метода Монте-Карло. Обсуждается выбор среды программирования, архитектура 
программы, построение базы данных материалов электронной техники, а также графический интерфейс пользователя.

ложения, так как круг материалов, используемых 
в современной микро- и наноэлектронике, посго- 
янно расширяется. Эти материалы по своим фи- 
зико-химическим свойствам относятся к различ- 
ным группам и поэтому, разрабатываемая про- 
грамма должна иметь как обширный список 
сгруппированных материалов, входящих в базу 
данных, так и удобную и эффективную логику для 
доступа и обработки данных, а также поддержку 
возможности ее беспрепятственного развития в 
дальнейшем. Поэтому программа использует 
SQLite(http://sqlite.org), представляющую авто- 
номную SQL базу данных, обладающую следую- 
щими возможностями: бесплатная; открытый ис- 
ходный код, поддержка транзакций; вся база дан- 
ных находится в одном файле на жестком диске.

Программный интерфейс доступа к базе 
данных. Предоставляет программную реализа- 
цию интерфейса доступа к БД, включает основ- 
ные операции для работы с БД: открытие соеди- 
нения, выполнение запроса, создание считывате- 
ля данных, выполнение, сохранение, отмену 
транзакций, закрытие соединения.

Уровень доступа к данным (Data Access 
Laver). Слой программы, который предоставляет 
упрощенный способ доступа к данным, храня- 
щимся в базе данных. Используется другими 
слоями программы для доступа к и манипулиро- 
ванию данными из базы, скрывая все детали свя- 
занные с этим процессом.

Уровень бизнес логики (Business Logic Laver). 
Уровень обработки данных. Он использует мето- 
ды уровня доступа к данным, для получения дан- 
ных, а затем в нем происходит физическая обра- 
ботка(моделирование) для последующего ото- 
бражения в графическом интерфейсе, или сохра- 
нения в удобном формате результатов. Основной 
составляющей данного слоя является Модель 
расчета методом Монте-Карло.

Введение
Метод Монте-Карло (МК) широко используется 

для моделирования ионного легирования и физи- 
ческого распыления металлов, полупроводников 
и диэлектриков уже более двадцати лет [1]. При- 
чем, в последнее время он получает все большее 
распространение в связи с гигантским скачком в 
производительности современных ПЭВМ, что 
отводит на второй план его основной недостаток 
-  огромный объем математических вычислений. 
Наиболее известной программой, реализующими 
метод МК в применении к задачам ионного пеги- 
рования материалов электронной техники, явля- 
ются TRIM(SRIM), обновленные версии которой 
периодически выкладываются на сайте 
www.srim.orq. Программный комплекс GEANT 4 
[3,4] является альтернативой комплексу SRIM и 
позволяет решать широкий круг задач ядерной 
физики. Названные программные комплексы ори- 
ентированы на проведение демонстрационных 
расчетов, их исходные коды закрыты и пользова- 
тели используют их как черные ящики. Такие про- 
граммы можно использовать в основном только 
для рутинных расчетов, не требующих детального 
описания особенностей ион-атомных взаимодей- 
ствий. В тоже время, возникает необходимость 
внесения различных физических корректировок 
при описании взаимодействия заряженных частиц 
в зависимости от типа химических связей, агре- 
гатного состояния вещества и ряда прочих дета- 
лей ион-атомного взаимодействия. Поэтому, це- 
лью настоящей работы является разработка эф- 
фективного алгоритма реализации метода МК для 
решения задач ионного легирования широкого 
круга материалов электронной техники и написа- 
ние тестового варианта программного комплекса. 
Для достижения поставленной цели необходимо 
решить ряд ниже перечисленных задач: выбор 
оптимальной среды программирования; построе- 
ние удобного для пользователя интерфейса; ба- 
зовый алгоритм должен допускать возможность 
замены устаревших физических допущений. Ис- 
ходя из изложенного выше, была выбрана плат- 
форма .Net 2.0, среда программирования Micro- 
soft Visual Studio 2005 и язык С#. Этот набор тех- 
нологий и программных продуктов предоставляет 
разработчику гибкую, высокопроизводительную и 
современную среду разработки [4-6].

Архитектура программы
Архитектура разработанного программного 

комплекса TREK 2D представлена ниже на рис.1.
База данных (БД). База данных материалов 

является одним из важнейших компонентов при
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описывающие используемые методы расчета 
энергетических потерь. Во время расчета, Calcu- 
lationManager проходит по всем EnergyLoss для 
каждого иона, вызывая метод Calculate, рассчи- 
тывая потери энергии. Таким образом, мы можем 
расширять функционал модели введением до- 
полнительных классов, описывающих различные 
модели расчета как упругих, так и неупругих по- 
терь энергии. На рисунке 3, представлено ис- 
пользование описанной расчетной модели в алго- 
ритме работы программы.

Графический интерфейс пользователя
Графический интерфейс является одной из 

самых важных составляющих хорошей програм- 
мы, поскольку для пользователей удобство рабо- 
ты с программой является одной из основных 
составляющих выбора. К сожалению, при созда- 
нии большинства научных программ графическо- 
му интерфейсу уделяется недостаточно внима- 
ния. Зачастую, научные программы имеют ин- 
терфейс командной строки, а если и имеют гра- 
фический интерфейс пользователя, то он либо 
изобилует кричащими красками, либо обладают 
сложной, трудно понимаемой, далекой от при- 
вычной концепцией дизайна. Кроме того, часто 
пользователь предпочитает отказаться от исполь- 
зования программы еще на этапе установки, по- 
тому что программа не использует стандартные, 
привычные механизмы, а требует от пользовате- 
ля прочтения дополнительной информации.

Для решения этой проблемы был создан, 
простой, понятный и привычный для пользовате- 
лей Windows приложений интерфейс. Скриншот 
главного окна программы представлен на рис.З.

Li
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Рис.З. Скриншот главного окна программы TREK 2D

Тестирование комплекса
Физические модели, заложенные в представ- 

ленном алгоритме будут подробно обсуждаться в 
отдельной работе. Для тестирования представ- 
ленной программы будет разработана система 
тестов, включающая сравнение с расчетными и 
экспериментальными данными. Для проверки 
функциональности программы TREK 2D выбран 
программный комплекс SRIM 2008, близкий по 
заложенным физическим приближениям. Сравни- 
вались следующие параметры: проецированный 
пробег (Rp), стандартное отклонение (A R p), 
асимметрия ( у )  и эксцесс ( ( І ) распределения, а
также время проведения расчетов. В качестве 
пример рассмотрена следующая задача: имплан-

Модель расчета методом Монте-Карло
Диаграмма классов построенной модели рас- 

чета методом МК представлена ниже на рис 2

Рис.2. Диаграмма классов программы TREK 2D

Основным классом расчетной модели являет- 
ся CalculationManager, в этот класс инкапсулиро- 
ванна вся логика расчета методом Монте-Карло 
задачи ионной имплантации. В качестве входных 
данных CalculationManager принимает импланти- 
руемый ион, мишень и параметры расчета (Mod- 
elParams). Мишень представляет собой массив 
слоев. Каждый слой состоит из массива элемен- 
тов периодической таблицы Менделеева, про- 
центного содержания элемента в слое, плотности 
слоя и его ширины. Ограничение на количество 
задаваемых слоев и числа элементов в них от- 
сутствуют. За конструирование мишени отвечает 
класс LayerManager, который предоставляет не- 
обходимые методы графическому интерфейсу, а 
в начале расчета передает CalculationManager 
созданную мишень. Параметры расчета задаются 
пользователем в процессе работы с графическим 
интерфейсом и включают в себя: начальную 
энергию имплантируемого иона (InitialEnergy), шаг 
сетки моделирования(ChannelWidth) , пороговую 
энергию cмeщeния(D/sp/acemeлfEлergy), число 
псевдо MCT0pv1w(HistroriesNumber), угол падения 
ионов на мишень (ІопВеатАпдІе). Важной частью 
построенной модели является использование 
различных методов расчета энергетических по- 
терь. В физике ион-атомных столкновений разли- 
чают два типа потерь -  неупругие (взаимодейст- 
вие с электронной подсистемой) и упру- 
гие(взаимодействие с ядерной подсистемой). Мо- 
дель расчета должна позволять легко конфигури- 
ровать различные физические модели этих про- 
цессов. Для решения этой задачи вводится абст- 
рактный класс EnergyLoss, и два абстрактных 
класса наследуемых от него -  ElectronEnergyLoss 
и NuclearEnergyLoss описывающие неупругие и 
упругие потери. От этих классов наследуются 
конкретные реализации методов.

CalculationManager содержит массив Energy- 
Loss, в который включаются конкретные классы,
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Заключение
Разработана демоверсия программы модели- 

рования ионного легирования материалов элек- 
тронной техники имеющая дружественный для 
пользователя интерфейс, легко расширяемую 
базу материалов электронной техники, обладаю- 
щая высоким быстродействием и возможностью 
использования различных физических прибпиже- 
ний для описания ион-атомных столкновений в 
твердых телах.
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тация ионов В+, Аг+, Кг+ и Хе+ с энергией 100 кэВ в 
фоторезист, ориентировочная формула - С5Нв02 , 
плотность - 1.2 г/см3. Результаты тестирования 
приведены ниже в таблице 1 , число псевдо исто- 
рий выбрано 10000. Из табл.1 видно, что разброс 
рассчитанных величин незначителен, а 
быстродействиеТВЕК 2D существенно выше.

Таблица 1.
Сравнение результатов расчета TREK2D и SRIM 2008.

B*(100 кэВ)

Название Rp, ARp, нм r P
Время,

программы HM c

SRIM 2008 447.3 71.6 -1.04 5.25 536
TREK2D 485.5 94.0 ־1.63 6.73 26

Ar* (ЮОкэВ)
SRIM 2008 149.3 35.7 -0.29 2.85 904
TREK2D 146.1 32.9 -0.33 2.89 33

Кг‘ (ЮОкэВ)
SRIM 2008 93.2 206 0.06 2.74 819
TREK2D 86.3 186 0.09 2.75 30

Xe* (ЮОкэВ)
SRIM 2008 79.2 14.7 0.14 2.82 905
TREK2D 72.0 13.1 0.10 2.82 26

TREK 2D -  OBJECT ORIENTED PROGRAM 
FOR MODELING ION IMPLANTATION TECHNOLOGY

A.V. Leontyev, Y.A. Leontyev, V.A. Novikov 
Belorussian State University, pr. Nezavisimosty, 4,220080, Minsk, Belarus 

Tel. +375 172120880, E-mail: Leontvevtcbbsu.bv

The article considers the algorithm and the demo version of the Trek 2D program which is used to calculate trajectory para- 
meters of charged particles in solids based on the Monte Carlo method. The following aspects are discussed in the paper, 
choice of programming environment, program architecture, design of microelectronic materials database, and graphical user 
interface.
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ЗАПИСЬ ФАЗОВЫХ ГОЛОГРАММ 
В СТЕКЛООБРАЗНЫХ СЛОЯХ ПММА С ФЕНАНТРЕНХИНОНОМ 

ПРИ ПОВЫШЕННЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ

Д.Н. Мармыш, В.В. Могильный
Белорусский государственный университет, кафедра физической оптики 

пр. Независимости, 4, Минск, 220030, Беларусь, тел.+375 17 2095511, 
marmyshdcbbsu bv. moailnvd&.bsu.bv

Представлены результаты исследования формирования дифракционных голографических решеток в слоях ПММА с 
фенантренхиноном при различной температуре прямой записи. Показано, что повышение температуры записи до 80°С 
позволило уменьшить оптимальную экспозицию до 2 Дж/см2. Эффективность записи при этом не уменьшилась.

слой подвергают экспонированию пространст- 
венно однородным световым полем.

Одним из недостатков регистрирующего ма- 
териала ПММА -  ФХ является низкая энергетиче- 
ская чувствительность. Оптимальная экспозиция 
при записи фазовых голографических решеток 
превышает 5 Дж/см2 [4]. Однако существует воз- 
можность ее повышения. Известно, что фотолиз 
ФХ в ПММА происходит значительно эффектив- 
нее, если световое воздействие проводить при 
повышенных температурах [5]. Эффект связыва- 
ют с термораспадом димеров ФХ. Возникновение 
димеров в слоях ПММА, содержащих ФХ в высо- 
кой концентрации, возможно из-за высокого ди- 
польного момента (5 -  6 D) и подтверждено ИК 
спектрами [5].

Задачей настоящей работы являлось иссле- 
дование процессов формирования фазовых голо- 
грамм в слоях ПММА с ФХ при различной темпе- 
ратуре записи. Целью исследований являлся 
подбор условий записи голограмм обеспечиваю- 
щих повышение энергетической чувствительно- 
сти.

Эксперимент
Объектом исследований являлись стеклооб- 

разные слои ПММА, содержащие ФХ с молярной 
долей 2.5 %. Для приготовления слоев использо- 
валась стандартная методика, применяемая в 
случае высокой концентрации ФХ [2]. Толщина 
регистрирующих слоев варьировалась от 90 до 
160 мкм. Экспериментальная часть включала 
измерения оптической плотности слоев при их 
облучении излучением Аг лазера (Аа = 514.5 нм). 
Оптическую плотность измеряли для длины вол- 
ны активирующего излучения. Эксперименты 
проводились при температуре слоев от 18 до 
80 °С. Известно, что на данной длине волны при- 
соединенный продукт ФХ практически не погло- 
щает, поэтому по величине оптической плотности 
можно определить концентрацию ФХ в слое.

Вторая часть экспериментальной работы за- 
ключалась в записи фазовых голографических 
решеток с периодом d = 1.5 мкм при различных 
температурах и дальнейшей термической и опти- 
ческой обработке регистрирующих слоев. Запись 
проводилась при температурах от 18 °С до 80 °С 
по симметричной схеме в попутных пучках. В ка- 
честве активирующего выступало излучение Аг 
лазера (Аа = 514.5 нм). В процессе записи и в по- 
стэкспозиционный период фотодиодами измеря

Введение
Стеклообразные слои полиметилметакрилата, 

содержащие фенантренхинон (ФХ) известны как 
регистрирующий материал для записи фазовых 
голограмм [1]. Применение полимерных слоев с 
высокой концентрацией ФХ позволяет формиро- 
вать высокоэффективные пропускающие и отра- 
жательные голограммы в слоях с толщиной 
*  100 мкм [2]. Получаемые голограммы обладают 
стабильностью к воздействию повышенных тем- 
ператур, а также допускают использование мощ- 
ных источников излучения, в том числе и им- 
пульсных [3]. Наиболее перспективным пред- 
ставляется использование данного материала 
для изготовления голографических оптических 
элементов.

Изготовление голограмм в слоях ПММА с фе- 
нантренхиноном в общем случае включает три 
этапа. На первом этапе проводится оптическая 
запись голограмм. Благодаря способности фе- 
нантренхинона под действием света присоеди- 
нятся к макромолекулам ПММА, в полимерном 
слое создаются противофазные пространствен- 
ные распределения концентраций ФХ и его при- 
соединенного фотопродукта. Так как рефракции 
ФХ и присоединенного фотопродукта отличаются 
незначительно, в процессе записи происходит 
формирование относительно слабой голограммы.

На втором этапе проводят усиление голо- 
грамм. Для этого осуществляют термическую об- 
работку слоев при температурах = 80 °С. В ре- 
зультате активируется диффузия молекул ФХ. 
Молекулы фотопродукта остаются неподвижны- 
ми, так как они присоединены к полимерной мат- 
рице. Диффузия приводит к пространственному 
выравниванию концентрации ФХ в слое. В ре- 
зультате деградирует вклад распределения ФХ в 
показатель преломления и голограмма усилива- 
ется. Необходимая для диффузии ФХ темпера- 
турная обработка слоев приводит к активации 
локальных деформаций полимерного материала 
[2]. Причинами деформационных процессов вы- 
ступают напряжения, возникающие при фотопре- 
вращении ФХ, а также его диффузии. Данные 
процессы подавляют диффузионное усиление, 
тем не менее, оно остается существенным.

На третьем этапе регистрирующие слои ли- 
шают чувствительности в видимой области спек- 
тра. Для этого проводят глубокий фотолиз одно- 
родно распределенного в слое ФХ. Для этого

8-я м еждународная конференция «Взаимодействие иг п чений с твердым телом» 23-25 сентября 2009  г. М инск Беларусь
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различной температурой. Запись проводилась до 
достижения максимального значения Ап. При 
увеличении температуры записи наблюдалось 
значительное увеличение достижимой величины 
Дп. Так Дп полученные при 80 °С и комнатной 
температурах отличаются более чем 2.5 раза. 
Кроме того, экспозиция, соответствующая макси- 
муму Дп, существенно уменьшается с ростом 
температуры.

Постэкспозиционная обработка слоев при 
80 °С показала, что несмотря на то, что Дп, полу- 
ченные при записи, существенно отличаются, Дп

т ג о 1

Рис. 2. Зависимость амплитуды модуляции пока- 
зателя преломления голографических решеток от 
экспозиции при записи. Температура слоев 
18 °С (1), 50 °С (2), 60 X  (3) и 80 X  (4).

усиленных решеток одинакова и составляет 
= 1 .610  Проверка степени завершенности .־3
диффузии ФХ посредством однородного экспони- 
рования показала, что усиление голографических 
решеток при температуре 80 °С приводит к одно- 
родному распределению ФХ в слое. Таким обра- 
30м, имеет место уменьшение коэффицента по- 
стэкспозиционного усиления М  с ростом темпера- 
туры записи. Коэффициент М  определяется как 
отношение Дп достигнутого после усиления к Дп 
полученному при записи.

На рис. 3 представлена зависимость Дп уси- 
ленных решеток от их экспозиции. Температура 
записи 80 °С. Амплитуда модуляции показателя 
преломления растет с увеличением экспозиции. 
При Н = 2 Дж/см2 достигает своего максимального 
значения и практически не изменяется в рас- 
смотренном диапазоне.

Обсуждение
Наблюдаемое в эксперименте увеличение 

скорости расходования ФХ при повышении тем- 
пературы свидетельствует о росте квантового 
выхода фотореакции. Данный эффект связывают 
с ростом доли свободного объема полимерного 
материала, вызванного температурным расшире- 
нием. Считая, что быстрая составляющая в кри- 
вых изменения D обусловлена фотопревращени- 
ем одиночных молекул ФХ, а медленная -  диме- 
ров, понятным выглядит увеличение глубины фо-

лись интенсивности дифрагированного и опорно- 
го пучков. Для зондирования использовалось из- 
лучение He-Ne лазера (Ар = 633 нм). С помощью 
измеренных значений рассчитывали дифракци- 
онную эффективность (ДЭ) голограмм. Значения 
ДЭ использовали для расчета амплитуды моду- 
ляции показателя преломления Дп по формуле 
для объемных пропускающих решеток. Толщина 
регистрирующих слоев измерялась микрометром 
после окончания работы с образцом.

Оптическая обработка слоев заключалась в 
экспонировании слоя с голографической решет- 
кой пространственно однородным излучением Аг 
лазера (Аа = 514.5 нм). Известно, что измерение 
ДЭ голографической решетки в процессе такого 
экспонирования позволяет определить степень 
завершенности диффузионного процесса [2]. Ес- 
ли диффузия ФХ прошла полностью, тогда ДЭ 
голографической решетки не уменьшается.

Экспериментальные результаты
На рис. 1 представлены зависимости оптиче- 

ской плотности от экспозиции. Кривые отличают- 
ся температурой слоев. Форма кривых (за исклю- 
чением зависимости полученной при 80 °С) не 
являются моноэкспоненциальной. В закономер- 
ности уменьшения D выделяются, по крайней 
мере, две составляющие. Скорость уменьшения 
оптической плотности на первом участке кривых 
заметно выше, чем на втором. Для кривых полу- 
ченных при температурах 50 °С и выше скорость 
уменьшения D на первом участке заметно выше, 
чем для кривой полученной при 18 °С. Скорость 
изменения D на втором участке кривых, напротив, 
уменьшается с повышением температуры. Для 
кривой полученной при 80 °С скорость изменения 
D на втором участке практически равна нулю.

Обращает на себя внимание немонотонное 
изменение с температурой глубины фотопревра- 
щения ФХ на быстром участке кривых. Для тем-

о

Рис. 1. Зависимость приведенной оптической плот- 
ности полимерного слоя с ФХ от экспозиции. Темпе- 
ратура экспонирования слоев 18 °С (1), 50 °С (2), 
60 °С (3) и 80 °С (4).

пературы обработки слоев 50 °С наблюдается 
максимальная амплитуда изменения оптической 
плотности. Дальнейший рост температуры при- 
водит к уменьшению этой величины.

На рис. 2 представлены зависимости Дп голо- 
графических решеток от экспозиции при записи с

8-> международная конференция «Взаимодействие из учений с те рдлх телом», 23-25 сентября 2009 г, Минск, Бе арусь
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Наиболее вероятной причиной увеличения с 
ростом температуры максимального Лп прямой 
записи можно назвать образование присоединен- 
ного продукта другого типа. Известно, что под 
действием излучения ФХ может образовывать с 
донорами водорода фотопродукты двух различ- 
ных типов [6]. Относительная концентрация этих 
фотопродуктов зависит от температуры. Большая 
рефрация фотопродукта, концентрация которого 
растет с ростом температуры, может объяснить 
увеличение Дп с ростом температуры записи. 
Такое предположение согласуется также с на- 
блюдаемым уменьшением коэффициента усиле- 
ния М.

Минимальная экспозиция при которой дости- 
гается максимальная Дп усиленных голографиче- 
ских решеток получена при температуре записи 
80 °С и составляет *  2 Дж/см2. Тот факт, что та- 
кая экспозиция не соответсвует максимальной 
Дп, достигаемой при оптической записи, отражает 
уменьшение коэффициента усиления М  с ростом 
экспозиции. Такая закономерность известна [2] и 
объясняется влиянием деформации полимерного 
окружения.

Заключение
Повышение температуры прямой записи голо- 

грамм в слоях ПММА с ФХ до 80 °С, позволило 
уменьшить оптимальную экспозицию до 2 Дж/см2 
при той же конечной Дп. Увеличение скорости 
записи обусловлено ростом квантового выхода 
фотореакции ФХ в ПММА. При этом наблюдается 
существенный рост эффективности прямой запи- 
си, который сопровождается меньшим постэкспо- 
зиционным усилением. Эффект объясняется об- 
р а з о в а н и е м  продукта другого типа с большей 
в е л и ч и н о й  молярной р е ф р а к ц и и .
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Рис. 3. Зависимость Ап усиленных голографиче- 
ских решеток от экспозиции. Температура при 
записи и усиления 80 °С.

толиза ФХ при переходе от комнатной темпера- 
туры к 50 °С (рис. 1, кривые 1 и 2). Рост темпера- 
туры в этом случае приводит к распаду димеров и 
уменьшению их относительной концентрации. 
Увеличение относительного содержания димеров 
ФХ при дальнейшем росте температуры, прояв- 
ляющееся в уменьшении глубины фотолиза на 
быстром участке кривых (рис. 1, кривые 3 и 4), 
является неожиданным эффектом. Его можно 
связать с развитием деформаций полимерного 
материала, которые являются спутниками фото- 
превращения ФХ и отжигов при температурах 
выше 50 °С. Деформации могут обеспечить уело- 
вия, необходимые для эффективного образова- 
ния димеров [5].

Следствием увеличения квантового выхода 
при увеличении температуры, является рост ско- 
рости нарастания Дл при записи решеток (рис. 2). 
В результате имеет место уменьшение экспози- 
ции, соответствующей максимальной Дп дости- 
гаемой при записи.

Однако невозможно объяснить увеличением 
квантового выхода значительное увеличение с 
ростом температуры Дп, достижимой в процессе 
записи (рис.2). Можно предположить, что данный 
эффект связан с диффузией ФХ. В этом случае 
наблюдаемая при записи решеток Дп обусловле- 
на как фотопревращением ФХ, так и его диффу- 
зией. При этом скорости нарастания Дп, связан- 
ные с диффузией ФХ и его фотопревращением 
должны быть примерно одинаковыми. Однако 
наши экспериментальные данные свидетельст- 
вуют о существенной разнице этих скоростей. 
Это позволяет сделать вывод о слабом влиянии 
диффузии ФХ в процессе оптической записи.
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The results of investigation of holographic gratings formation in PMMA layers with phenanthrenequinone at different direct 
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ОСОБЕННОСТИ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОГО ФОРМИРОВАНИЯ 
СИЛИЦИДА ПЛАТИНЫ ДЛЯ КОНТАКТНЫХ СЛОЕВ СИЛОВЫХ

ДИОДОВ ш о ттки

О.В. Мильчанин1’ , И.В. Конопляник1’, Я.А. Соловьев2’, А.С. Турцевич2’
1’ НИИ ПФП им. А.Н. Севченко БГУ, 220064, г. Минск, ул. Курчатова 7, (+37517)2785116
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2’ УП «Завод Транзистор», 220108, г. Минск, ул. Корженевского 16, (+37517)2122751
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Методами Резерфордовского обратного рассеяния и просвечивающей электронной микроскопии исследованы осо- 
бенности низкотемпературного формирования силицидов платины в диапазоне 100-280 °С. Установлено, что фазовые 
превращения в системе Pt/Si начинаются при температуре отжига 160 "С с образованием фазы Pt2Si. Отжиг при темпе- 
ратуре 260 °С в течение 240 минут приводит к полному переходу от пленки платины к слою силицида Pt2Si. При этом 
формируется структурно-однородный по толщине и размеру зерен поликристаллический слой силицида с четкими меж- 
зеренными границами. Установлено, что на процесс силицидообразования не влияет тип проводимости кремниевой 
подложки.

скую структуру со средним размером зерен от 5 
до 40 нм (рисунок 1А, 1Б). Отжиг при температу- 
рах 100-160 °С не приводит к существенным из- 
менениям в структуре образцов. Но при темпера- 
туре отжига 160 °С уже наблюдается формирова- 
ние отдельных зерен другой фазы -  о чем свиде- 
тельствует появление точечных рефлексов на 
картине микродифракции (рисунок 1 Г).

Рисунок 1 - Светлопольные ПЭМ-микрофотографии 
(А,В,Д) и картины микродифракции (Б,Г,Е) от структуры 
Pt/Si после нанесения (А,Б), а также после термообра- 
боток: 160 °С - 240 минут (В,Г); 240 °С - 240 минут (Д,Е).

С повышением температуры термообработки 
количество новой фазы в исследуемых слоях 
увеличивается. При 240 °С отжиге (рисунок 1Д) 
практически весь слой металлизации состоит из 
фазы Pt2Si со средним размером зерен 40-80 нм. 
Однако при этой температуре в слое наблюдает- 
ся содержание и небольшого количества чистой 
платины (о чем свидетельствуют слабые дифрак- 
ционные кольца от чистой платины на дифракци

Введение
Силициды переходных металлов играют важ- 

ную роль в современной кремниевой технологии. 
Это проводящие элементы, защитные покрытия, 
выводы, активные и технологические элементы 
(термопары, тигли, отражательные экраны и т.д.)
[1] . Одним из часто используемых является сили- 
цид платины, применение которого в образцах 
силовой электроники позволяет снизить обрат- 
ные токи, а так же повысить величины пробивных 
напряжений и максимальных температур, при 
которых элемент функционирует.

Стандартный технологический режим форми- 
рования силицида платины -  550 °С при дли- 
тельности 15-30 минут [2]. Основным достоинст- 
вом данного режима формирования является 
быстрота получения. Но, в тоже время, недостат- 
ком данного режима термообработки является 
неоднородность по толщине формируемых слоёв
[2] . В данной работе было предположено иссле- 
довать механизмы формирования силицидных 
фаз платины при более низких температурах с 
увеличением длительностей отжигов -  с целью 
получить более однородные слои силицидов (как 
по толщине, так и по структуре).

Методика эксперимента
Тонкие слои платины наносились на кремние- 

вые подложки п- и р- типа проводимости ориен- 
тации (1 1 1 ) с использованием установки магне- 
тронного напыления - MBR-603 (НПО “Интеграл"). 
Дальнейший отжиг образцов проводился в тем- 
пературном диапазоне 100 -  280 °С. Длитель- 
ность термообработки составляла 240 минут.

Структурный анализ образцов проводился с 
привлечением методов Резерфордовского обрат- 
ного рассеяния (POP) и просвечивающей элек- 
тронной микроскопии (ПЭМ) в сочетании с элек- 
тронной дифракцией (ЭД). Для электрофизиче- 
ских исследований использовался 4х-зондовый 
метод измерений слоевого сопротивления.

Результаты и их обсуждение
На рисунке 1 представлены результаты ПЭМ 

исследований. Исходная пленка платины имеет 
однородную мелкозернистую поликристалличе
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8-th In ternational Conference “Interaction o f  Radiation with Solids", September 23-25, 2009, Minsk, Belarus

mailto:jsolovjov@transistor.com.by
mailto:ATurtsevich@transistor.com.by


339

С е к ц и я  6. О б о р у д о в а н и е  и т е хн о л о ги я

этом температурном диапазоне выявлено не бы- 
по. Полный переход платины в силицид происхо- 
дит уже при 240 ״С, и увеличение слоевого со- 
противления с дальнейшим повышением темпе- 
ратуры термообработки не ясно.

ו

Рисунок 3 - Зависимость слоевого сопротивления слоев 
силицидов платины от температуры формирования 
(длительность термообработки 240 минут)

Заключение
В работе исследованы особенности формиро- 

вания силицида Pt2Si путем термического отжига 
пленки платины, нанесенной на кремниевые пла- 
стины. Установлено, что процесс силицидообра- 
зования начинается при 160 °С с формирования 
фазы Pt2Si на границе раздела Pt/Si. Отжиг при 
температуре 260 °С приводит к полному переходу 
от пленки платины к слою силицида Pt2Si. При 
этом формируется структурно-однородный по 
толщине и размеру зерен поликристаллический 
слой силицида с четкими межзеренными грани- 
цами. Не было зарегистрировано формирования 
фазы PtSi при отжиге в температурном диапазоне 
100-280 °С. Установлено, что на процесс силици- 
дообразования не влияет тип проводимости 
кремниевой подложки.
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онной картине -  рисунок 1Е). Отжиг при темпера- 
туре 260°С приводит к полному переходу от плен- 
ки платины к слою силицида Pt2Si. При этом 
формируется структурно-однородный по толщине 
и размеру зерен поликристаллический слой сили- 
цида с четкими межзеренными границами. Не 
установлено влияния различного типа легирова- 
ния подложек кремния на процесс низкотемпера- 
турного силицидообразования.

На рисунке 2 представлены результаты POP 
исследований, которые хорошо согласуются с 
данными ПЭМ. Уширение пика от Pt и снижение 
ее концентрации на границе с кремнием (левая 
граница пика в спектрах) наблюдается уже при 
160 °С отжиге. С увеличением температуры тер- 
мообработки скорость силицидообразования уве- 
личивается. А при температуре 260 °С формиру- 
ется сплошной слой фазы Pt2Si.

Рисунок 2 - POP спектры в области Pt от структуры 
Pt(40 HM)/Si в зависимости от температуры отжига

Зависимость изменения слоевых сопротивле- 
ний металлических пленок платины от темпера- 
туры термообработки (при фиксированной дли- 
тельности отжигов) представлена на рисунке 3. В 
интервале температур 180-240 °С наблюдается 
существенное снижение слоевого сопротивления 
слоя металлизации. Это связано, вероятно, с 
формированием фазы Pt2Si, имеющей меньшее 
удельное сопротивление. При этом, формируе- 
мая фаза силицида характеризуется большим 
размером зерен и более высоким качеством меж- 
зеренных границ. Интересным является эффект 
увеличения слоевого сопротивления в слоях си- 
лицида в интервале температур 220-280 °С. Как 
отмечалось выше, формирования фазы PtSi в

LOW TEMPERATURE FORMATION OF PLATINUM SILICIDE 
FOR SHOTTKY DIODS CONTACT LAYER
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,1Institute of Applied Physics Problems, 220108, Minsk, Kurchatov7, (+37517)2785116 
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In the given work structural and electrophysical properties of contact layers of platinum silicides formed on silicon wafers by 
deposition of thin platinum layers and low temperature annealing (100280°־C) were investigated. It is shown, that process of 
silicide formation in Pt/Si system begins at temperatures of about 160 °C. During heat treatment at 160-260 °C only Pt2Si phase 
is revealed. There is no any influence of Si wafer doping on process of silicide formation. Thin layers of silicides, generated at 
lower temperatures (< 280 °C), are more perfect in depth, and also are characterized by more homogeneous grain sizes
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УВЕЛИЧЕНИЕ ЭФФЕКТИВНОСТИ ЗАПИСИ 
ФОТОНАВЕДЕННОГО ДВУЛУЧЕПРЕЛОМЛЕНИЯ 

В БЕНЗАЛЬДЕГИДНЫХ ПОЛИМЕРАХ
В.В. Могильный, А.И. Станкевич, А.В. Трофимова 

Белорусский государственный университет, кафедра физической оптики 
пр.Независимости, 4, Минск, 220030, Беларусь, тел.+375 17 2095511, moailnv&.bsu.bv

Рассмотрены кинетики фотонаведенного двулучепреломления в полимерах бензальдегидного типа при различных 
температурах записи и установлено ее оптимальное значение. Обнаружен рост достигаемой величины фотоанизотро- 
пии при наличии электронодонорного заместителя в бензальдегидном фрагменте.

В связи с этим целью настоящей работы являет- 
ся оптимизация температуры и спектрального 
состава при записи фотонаведенного двулуче- 
преломления в слоях БП.

Эксперимент
Экспериментальные образцы представляли 

собой полимерные спои на кварцевых подложках, 
нанесенные методом полива раствора полимера 
с последующей сушкой. Химическая структура 
исследуемых полимеров БП 1 и БП 2 представ- 
лена на рис.1 .

Экспонирование образцов, помещенных в ва-

К П  1 R г С.П ר

Рис.1. Химическая структура полимеров: 
R1 -  макромолекула полимерной цепи, 
R2 -  электронодонорный заместитель.

куумируемую камеру, осуществляли линейно- 
поляризованным излучением ртутной лампы 
ДРШ-250. Поляризация при этом обеспечивалась 
стопой кварцевых пластинок, установленных под 
углом Брюстера. Вариация степени поляризации 
осуществлялась путем использования в стопе 
различного числа пластинок [7]:

1;
I , . Am

i n

־ }111 1U2״J
־«/ 1 , - 1  L

1 !,+1±
где 1Ц и / ± -  интенсивности составляющих из- 
лучения с параллельной и перпендикулярной 
ориентацией светового вектора, п -  показатель 
преломления кварца, т -  число пластинок в сто- 
пе, Р -  степень поляризации.

Измерение двулучепреломления 8п проводи- 
ли во время записи зондированием образца в 
скрещенных поляризаторах лазерным пучком 
( Л =650 нм) [3]. Абсолютное значение наводимого 
двулучепреломления рассчитывали по формуле:

(2) -— :׳<*1, — arcsin (£ =  .־
' ’ 2яг-г V  /ш

где / т  и / аш -  интенсивность зондирующего 
пучка перед образцом и на фотоприемнике, соот- 
ветственно, г  -  толщина слоя.

Введение
Фотонаведенное двулучепреломление в по- 

лимерных материалах возникает в результате 
фотохимических реакций при облучении слоев 
линейно-поляризованным светом, однако в 
большинстве случаев оно недостаточно фото- и 
термоустойчиво. В работах [1,2] было показано, 
что устойчивое двулучепреломление может быть 
записано в слоях полимеров, содержащих бен- 
зальдегидные группы. Механизм наведения ани- 
зотропии в материалах подобного типа основан 
на реакции фотовосстановления, образующей 
сшивки между макромолекулами. Наведенное 
при этом двулучепреломление положительно, 
поскольку сшивки обладают значительно боль- 
шей анизотропией поляризуемости по сравнению 
с исходными бензальдегидными звеньями [3]. 
Термоустойчивость записанной в материале ани- 
зотропии обеспечивается отсутствием враща- 
тельной подвижности сшивок [2]. Однако для бен- 
зальдегидсодержащих полимеров (БП) при обыч- 
ных условиях величина двулучепреломления не- 
велика (~10‘4) и задача ее увеличения является 
актуальной. В работе [4] было изучено влияние 
кислорода воздуха на процесс формирования 
анизотропии в БП и установлено, что для слоев 
толщиной до 20 мкм он оказывает заметное инти- 
бирующее воздействие. В то же время оценки, 
выполненные по результатам приведенного в 
работе [5] теоретического моделирования, пока- 
зывают, что наиболее эффективно запись двулу- 
чепреломления осуществляется в слоях толщи- 
ной 10-н20 мкм. В работе [2] было рассмотрено 
постэкспозиционное поведение кинетик фотона- 
веденной анизотропии в БП при различных тем- 
пературах и выявлено, что наблюдаемое темно- 
вое усиление двулучепреломления связано с 
вращательной релаксацией непрореагировавших 
бензальдегидных звеньев цепи. При записи ани- 
зотропии подвижность фоточувствительных групп 
также может оказывать положительное влияние, 
восполняя убыль молекул с ориентацией вдоль 
светового вектора. Тем самым повышается веро- 
ятность поглощения ими поляризованного акти- 
вирующего излучения и степень упорядоченности 
образующихся сшивок. Очевидно, что на степень 
упорядоченности фотопродуктов влияет и поля- 
ризация полос поглощения фоточувствительного 
материала. Поскольку осцилляторы полос погло- 
щения БП имеют существенно отличные друг от 
друга направления [6], это может создать зави- 
симость величины наведенной анизотропии от 
спектрального состава активирующего излучения
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ление бензальдегидных групп при отрыве водо- 
рода от других фрагментов макромолекулы, со- 
держащих С-Н связи. Более того, эта реакция при 
комнатной температуре создает отрицательное 
двулучепреломление, конкурирующее с положи- 
тельным и уменьшающее его величину. С разви- 
тием такого отрицательного вклада в двулуче- 
преломление можно связать падение максималь- 
ного Sn при температурах выше оптимальной. 
Естественно, что значения Sn, достигаемые при 
оптимальной температуре, существенно зависят 
от степени поляризации активирующего излуче- 
ния. На рис. 3 приведены характерные примеры 
кинетик фотонаведенного двулучепреломление 
при различной степени поляризации. Рост Р , 
очевидно, повышает степень фотоселекции и, 
тем самым, улучшает упорядоченность создаю- 
щих положительную фотоанизотропию фотопро-

Рис.З. Кинетика фотонаведенного двулуче- 
преломления при степени поляризации активи- 
рующего излучения 38 (1), 66 (2) и 84 (3) %.

дуктов.
На эффективность фотоселекции при возбуж- 

дении бензальдегидных групп линейно- 
поляризованным излучением также влияет вза- 
имная ориентация осцилляторов поглощения и 
образующихся фотопродуктов. На рис. 4 пред- 
ставлены спектры испускания ртутной лампы и 
спектры поглощения БП (кривые 1 ,2 ). Как извест- 
но [6], спектр электронного поглощения бензаль- 
дегидных фрагментов, характеризуется тремя 
основными полосами. Интенсивная тт-тт' полоса 
(Vmax<41500 СМ׳ ',  £ т а х ~ Ю 4 Л МОЛЬ׳' СМ1׳ ) -  рвЗуЛЬ- 
тат взаимодействия карбонильной группы бен- 
зальдегидного фрагмента с орбиталями бензоль- 
ного кольца, при котором происходит внутримо- 
пекулярный перенос заряда (ВПЗ) от бензольного 
кольца к карбонильной группе. Полоса средней 
интенсивности (vmax=36000 см'1, £тах~103 лмоль 
1 см'1) является полосой бензольного поглоще- 
ния. Поскольку полоса ВПЗ и полоса бензольного 
поглощения перекрываются друг с другом, по- 
следняя проявляется в виде перегибов. Третья, 
малоинтенсивная лтт*-полоса (£тах~ 10 2 л моль 
1■см'1) расположена вблизи 30000 см'1. Направле- 
ния поляризации полос ВПЗ и птт совпадают друг 
с другом и ориентированы примерно вдоль длин- 
ной оси молекулы, в то время как бензольная 
полоса поляризована вдоль ее короткой оси [6].

Спектры оптического поглощения образцов 
регистрировали на спектрофотометре «SPE- 
CORD М-40», спектр испускания ртутной лампы 
ДРШ-250 был получен с помощью анализатора 
спектрального состава излучения.

Результаты и обсуждение
Для определения оптимальной температуры 

записи двулучепреломления было проведено 
экспонирование экспериментальных образцов 
при температурах 18-75С. С увеличением темпе- 
ратуры максимальные Sn растут вплоть до опти- 
мального значения температуры (= 55°С), а затем 
начинают падать (рис. 2).

6п{> I 
6

о 1 - 1 י ■ ■ ' - » ■ » > t . «
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Рис. 2 Зависимость максимальной величины 
двулучепреломления от температуры записи

Наблюдаемый эффект температурного роста 
Sn может быть объяснен, исходя из представле- 
ний о хаотизации ансамбля непрореагировавших 
бензальдегидных групп [2], усиливающейся с 
температурой. Повышение температуры не ока- 
зывает существенного влияния на ориентацию 
образующихся анизотропных сшивок, жестко свя- 
занных с макромолекулами. В то же время не 
вступившие в фотореакцию бензальдегидные 
группы обладают относительной свободой вра- 
щения, которое интенсифицируется в условиях 
повышенных температур. В работе [1] моделиро- 
вание записи двулучепреломлени в предположе- 
нии «быстрого» вращения бензальдегидных групп 
привело к выводу о почти двукратном росте фо- 
тоанизотропии в этих условиях. Как видно из экс- 
периментальных результатов (рис.2) повышение 
температуры вызывает заметно большее увели- 
чение Sn. Другим фактором, вызывающим воз- 
растание Sn с температурой может быть рост 
эффективности образования анизотропного фо- 
топродукта. Согласно [3], при комнатной темпера- 
туре положительное двулучепреломление возни- 
кает благодаря фотопревращениям димеризо- 
ванных бензальдегидных групп. Наиболее веро- 
ятный тип такого фотопревращения -  это фото- 
восстановление одной бензальдегидной группы 
путем дегидрирования второй. Вполне вероятна 
температурная активация этой фотореакции за 
счет увеличения подвижности альдегидных групп. 
В то же время согласно [3] побочной по отноше- 
нию к процессу образования положительного 
двулучепреломления является фотовосстанов
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Как показывает сопоставление спектров по- 
глощения БП 1 и испускания лампы (рис.4), линии 
возбуждения в области v = 33500 36000 см 1
приходятся на полосу бензольного поглощения, а 
наиболее интенсивные линии (у = 31000 ■f 33000 
см'1) поглощаются слабой птг‘ полосой. Возбуж- 
дение бензальдегидных групп в области бензоль- 
ной полосы может оказаться неэффективным для 
записи положительного дп, поскольку осциллятор 
этой полосы перпендикулярен длинной оси бен- 
зальдегидной группы, а значит и оси анизотропии 
поляризуемости основного фотопродукта [3].

II. Дж'см'
Рис. 5. Кинетика фотонаведенного двулуче- 
преломления в слоях БП 1 (1) и БП 2 (2,3) при 
экспонировании полным потоком излучения 
лампы (1,2) и обрезанным фильтром (3)

дп при использовании фильтра БС-5 может про- 
исходить за счет удаления из спектра активи- 
рующего излучения коротковолновой компонен- 
ты, которая вызывает дальнейшее превращение 
основного фотопродукта. Не исключено также 
влияние вращательной хаотизации непрореаги- 
ровавших бензальдегидных фрагментов, которое 
становится ощутимее с уменьшением скорости 
записи в присутствии светофильтра.

Заключение.
В результате проведенных исследований бы- 

ла установлена оптимальная температура записи 
двулучепреломления в БП, предложена возмож- 
ность повышения фоточувствительности БП пу- 
тем введения электронодонорного заместителя в 
бензальдегидную группу и обнаружен рост мак- 
симальной величины фотоанизотропии при запи- 
си активирующим излучением с v < 34000 см1־.
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Рис.4 Спектр испускания лампы и спек- 
тры поглощения БП 1 (1) и БП 2 (2)

С целью преодолеть эти недостатки был син- 
тезирован полимер БП 2, бензальдегидные 
фрагменты которого содержат в бензольном 
кольце электронодонорный заместитель R2 
(рис.1). В спектре электронного поглощения на- 
личие заместителя такого типа приводит к появ- 
пению достаточно интенсивной полосы в области 
32000 см'1. Согласно [8] это полоса ВПЗ от замес- 
тителя R2 к карбонильной группе. Можно ожидать, 
что направление осциллятора этой полосы близ- 
ко к длинной оси бензальдегидного фрагмента, и 
рассчитывать на достижение большей величины 
фотонаведенного двулучепреломления. Макси- 
мальное значение двулучепреломления в слоях 
БП 2, действительно, превосходит дп для БП 1 
(рис. 5). Кроме того, при экспонировании споя 
излучением с меньшим вкладом коротковолновой 
составляющей (использовался фильтр БС-5) ани- 
зотропия достигает величины ~ 9-10 4 (рис.5, кри- 
вая 3), что к настоящему времени является' мак- 
симальным значением дп для полимеров бен- 
зальдегидного типа.

Достигнутое увеличение дп может быть обу- 
словлено несколькими причинами. Прежде всего, 
поглощение бензальдегидными фрагментами 
интенсивных линий в области v = 31000 -  33000 
см1־ снижает «отрицательное» влияние бензоль- 
ной полосы поглощения. Дополнительный рост
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Проанализированы экспериментальные данные о влиянии режимов облучения сильноточными импульсными элек- 
тронными пучками (СИЭП) на кинетику абляции поверхностных слоев защитного покрытия NiCrAlY на лопатках и об- 
разцах из сплава ЖС26НК. Показано, что сильноточный импульсный электронный пучок микросекундной длительности 
является высокоэффективным инструментом для ремонта лопаток турбины из жаропрочных никелевых сплавов с жа- 
ростойкими покрытиями. Применение СИЭП позволяет удалять за один импульс поврежденные при эксплуатации по- 
верхностные слои толщиной от 5 мкм до 10 мкм за импульс при плотности энергии 50-55 Дж/см2.

оптической металлографии в поляризованном 
свете. Кроме этого измерялись микротвердость 
(И,,) и шероховатость (Ra). Обработка лопаток 
СИЭП проводилась на ускорителе «GESA-2» 
(энергия электронов - 115-150 кэВ; длительность 
импульса - 30-60 мкс; плотность энергии в пучке - 
40-88 Дж/смг; площадь поперечного сечения пуч- 
ка - 30-80 см2; неоднородность плотности по се- 
чению пучка - 5%). Лопатки после облучения так- 
же разрезались, а из полученных образцов- 
свидетелей изготавливались поперечные шлифы, 
в результате чего определялся удельный унос 
вещества в зависимости от плотности энергии и 
числа импульсов. Кроме того, поверхность мише- 
ней исследовалась методами ЭЭЭ, СЭМ, РСА и 
ОМ для определения толщин удаленных за им- 
пульс слоев, перекристаллизованной и модифи- 
цированной областей мишени.

Экспериментальные данные 
и их обсуждение
Некоторые результаты исследования облу- 

ченных лопаток представлены на рис. 1-4 и в 
таблице 1 , из которых следует, что уже при плот- 
ностях энергии (w&60 Дж/см2) на поверхности 
облучаемых деталей из сплава ЖС26НК начи- 
нают интенсивно протекать процессы удаления 
поверхностных загрязнений и покрытия. Облуче- 
ние же с большими значениями плотности энер- 
гии (рис. 1 ) приводит к полному удалению покры- 
тия СДП-2 за 10 импульсов, однако микрорельеф 
формируемой поверхности в этом случае имеет 
волнистый характер и для его выглаживания не- 
обходимо проводить повторное облучение в ре- 
жиме плавления. Несомненный практический ин- 
терес, как и в работах [2-5] представляет собой 
явление абляции -  релаксационный взрывоэмис- 
сионный процесс образования неравновесной 
пароплазменной фазы, содержащей капельную 
фракцию. Реализация этого процесса открывает 
широкие возможности для ремонта дорогостоя- 
щих компонентов ГТД, обеспечивая высокоинтен- 
сивное удаление поврежденных при эксплуата-

Введение
Проведение ремонта лопаток турбины газо- 

турбинных двигателей позволяет более чем на 50 
% повысить ресурс эксплуатации изделия при 
значительной экономии дорогостоящих материа- 
лов и средств на изготовление новых лопаток [1 ]. 
В то же время фундаментальных исследований, 
посвященных разработке высокоинтенсивных 
технологических процессов ремонта деталей ма- 
шин за последние пятнадцать лет, было прове- 
дено не достаточно. В работах [2, 3] и [4, 5] было 
преложено для удаления нагара, поврежденных и 
окисленных поверхностных слоев лопаток ком- 
прессора ГТД использовать сильноточные им- 
пульсные электронные пучки. Авторами этих пуб- 
ликаций были разработаны технологические про- 
цессы ремонта лопаток 3 и 7 ступеней ротора 
КВД из титанового сплава ВТ9 и стали ЭП866ш, 
включающий операцию обработки СИЭП. В этой 
связи целью настоящей работы является изуче- 
ние технологических основ ремонта лопаток тур- 
бины из никелевого сплава ЖС26НК с покрытием 
СДП-2 с применением сильноточного импульсно- 
го электронного пучка, формируемого в ускорите- 
лях «GESA-1» и «GESA-2».

Материалы, оборудование и методики
исследования
В качестве объектов исследования использо- 

вались лопатки турбины двигателя РД-33 и об- 
разцы из сплава ЖС26НК (Ni; 1,0-ТІ; 5,6 -  Cr; 6,2- 
Al; 1,4-Mo; 10,0-Co; 1,2-V; 1,4-N; 12,5-W; 0,18-C; 
<0,1-0, N;<0,02־H; <0,015-B, термообработка; от- 
жиг при 1250 °С в вакууме в течение 3 час, охлаж- 
дение со скорость 50-60 град/мин, стабилизирую- 
щий отжиг при 1000 °С в вакууме в течение 2 час) 
с 60 микронным покрытием СДП-2 (основа-Ni; 18- 
22-Сг, 11-13,5-А1, 0 ,30  -Y), нанесенным на уста-־6,
новке МАП-1 по методике ВИАМ [6]. Часть лопа- 
ток до облучения разрезалась на электроэро- 
зионном станке и исследовалась методами: экзо- 
электронной эмиссии, сканирующей электронной 
спектроскопии, рентгенострукгурного анализа и
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Полученные данные хорошо согласуются с 
результатами исследования кинетики абляции с 
поверхности никелевых сплавов, а также с дан- 
ными, полученными Ю.Д. Ягодкиным при исполь- 
зовании низкоэнергетического ускорителя, разра- 
ботанного и изготовленного в Институте сильно- 
точной электроники РАН [6].

І

г>

Рис. 1. Микроструктура в поверхностном слое серийных 
лопаток из сплава ЖС26НК с NiCrAlY вакуумно- 
плазменным покрытием.

Таблица 1. Влияние плотности энергии в импульсе w и 
числа импульсов п на шероховатость поверхности, эк- 
зоэлектронную эмиссию, остаточные напряжения и 
микротвердость NiCrAlY вакуумно-плазменного покры- 
тия, осажденного на поверхности образцов из жаро- 
прочных сплавов Ж С6У и ЖС26НК.

w,
Джем

2

,ח
имп

Ra,
МКМ,

±0.05

Uee,
имп/с

о,
МПа
±50

Н|1, ед. 
HV, 

р=2 Н
־ 2.12 240±60 -170 420-

490
22-26 5 1.14 390+90 +120 440-

520
22-26 10 1.03 420+40 +130 460-

510
42-45 5 0.36 610+30 -60 480-

490
42-45 10 0.32 620±20 -70 470-

480
50-55 5 0.99 720±80 -90 390-

530
50-55 10 1.12 740170 -100 380-

520

Заключение
Показано, что сильноточный импульсный 

электронный пучок микросекундной длительности 
является высокоэффективным инструментом для 
контроля адгезии покрытий к подложке и для ре- 
монта лопаток турбины из жаропрочных никеле- 
вых сплавов с жаростойкими покрытиями. Приме- 
нение СИЭП позволяет удалять за один импульс 
поврежденные при эксплуатации поверхностные 
слои толщиной от 5 мкм до 10 мкм за импульс 
при плотности энергии 50-55 Дж/см2. 
Экспериментально доказано, что после электрон- 
но-лучевого удаления с поверхности лопаток 1 
ступени ТВД РДЗЗ поврежденного во время экс- 
плуатации покрытия СДП-2 основные свойства 
лопаток ухудшаются (возрастает шероховатость 
поверхности, снижается предел выносливости, 
формируются остаточные растягивающие напря- 
жения). Для достижения уровня эксплуатацион-

ции поверхностных слоев и покрытий. На рис. 1 
приведены результаты исследования кинетики 
абляции с поверхности лопаток 1 ступени ТВД 
двигателя РД-33 с покрытием СДП-2 (для сравне- 
ния на рис. 4 приведена кинетическая кривая для 
сплава ВТ9 с покрытием из нитрида циркония). 
Поскольку поверхность после протекания процес- 
са абляции содержит большое число кратеров и 
имеет волнистый микрорельеф, необходимо про- 
водить финишную электронно-лучевую обработку 
при более низких плотностях энергии для сниже- 
ния шероховатости поверхности на ускорителе 
«GESA-1». После электронно-лучевого удаления 
выработавшего ресурс покрытия и поверхностно- 
го выглаживания поверхности лопатки, должна 
быть проведена финишная термообработка для 
снятия остаточных растягивающих напряжений и 
стабилизации структурно-фазового состояния и 
нанесения нового покрытия. В качестве примера 
в заключении приведен электронно-лучевой тех- 
нологический процесс ремонта поверхности ло- 
паток 1 ступени ТВД РДЗЗ. Один из важнейших 
вопросов, который возникает при реализации 
технологического процесса ремонта лопаток ТВД, 
как добиться неадекватного уноса материала с 
различных участков поверхности лопатки? Дейст- 
вительно, после эксплуатации толщины оставше- 
гося покрытия и окисленных слоев сильно разли- 
чаются в разных участках поверхности лопатки, 
поэтому при облучении одинаковым числом им- 
пульсов частично будет удаляться и собственно 
жаропрочный сплав. Однако этот вопрос решает- 
ся простым подбором плотности энергии в им- 
пульсе, которая должна обеспечить эффективный 
унос материала покрытия, в то время как матери- 
ал лопатки при этих значениях еще не подвержен 
абляции. Последнего добиться достаточно легко, 
так как жаропрочный сплав содержит незначи- 
тельное число пор и большее содержание туго- 
плавких элементов, по сравнению с покрытием 
СДП-2. В этой связи становится очевидным, что 
величины плотностей энергии, при которых ин- 
тенсивно протекает абляция материала покрытия 
СДП-2 и жаропрочного никелевого сплава, будут 
сильно различаться. На рис. 2 и 3 иллюстрируют- 
ся результаты удаления 60-микронного покрытия 
СДП-2 электронным пучком на ускорителе 
«GESA-2» с поверхности специально приготов- 
ленных монокристаллических образцов из сплава 
ЖС26НК. Энергия электронов при облучении со- 
ставляла 125 кэВ, а длительность импульса ме- 
нялась с повышением плотности энергии от 30 
мкс (40 Дж/см2) до 80 мкс (70 Дж/см2). Разрабо- 
тайный технологический процесс ремонта дета- 
лей из жаропрочных никелевых сплавов был ап- 
робирован на цилиндрических усталостных об- 
разцах из монокристаллического сплава ЖС26НК. 
На их поверхность по технологии ММП имени 
В.В. Чернышева было нанесено покрытие СДП-2 
толщиной 60 мкм. После этого покрытие удапя- 
лось, согласно технологическому процессу, опи- 
санному в заключении, и наносилось новое по- 
крытие. Полученная таким образом партия об- 
разцов испытывалась на усталость при 975 °С и 
частоте нагружения 3000 Гц на воздухе. Резуль- 
тэты испытаний представлены на рис. 4.
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Рис. 4. Результаты усталостных испытаний цилиндри- 
ческих образцов из сплава ЖС26НК с покрытием СДП-2
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ных свойств исходных лопаток, необходимо осу- 
ществлять технологический процесс ремонта ло- 
латок в несколько операций: 005 -  удаление по- 
крытия; 010 - выглаживание микрорельефа; 015 - 
контроль состояния поверхности; 020 -  финиш- 
ная термообработка для

Рис. 2. Микроструктура в поверхностном слое образца с 
60-микронным покрытием СДП-2 после его частичного 
удаление при w=40 Дж/см־ десятью импульсами.

Рис. 3. Микроструктура в поверхностном слое образца с 
60-микронным покрытием СДП-2 после его полного 
удаления при w=55 Дж/смг десятью импульсами, 
снятия остаточных растягивающих напряжений; 
0 25  -  нанесение нового покрытия
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The present paper reviews the experimental results dedicated to the effect of irradiating conditions with intense pulsed elec- 
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It is shown that intense pulsed electron beam of microsecond duration is high effective instrument for repair of turbine blades 
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the surface layers fractured during operation with thickness of 5-10 pm, if the energy density is equal to 50-55 J/cm2.
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ПРИМЕНЕНИЕ ТРЕХКОМПОНЕНТНЫХ РАСТВОРОВ 
КРАСИТЕЛЕЙ ДЛЯ РАДИАЦИОННОГО МОНИТОРИНГА

В.И. Попечиц
Научно-исследовательское учреждение "Институт прикладных физических проблем 

им. А.Н.Севченко" Белгосуниверситета. 220108, г. Минск, ул. Курчатова, 7; тел 212-50-00;
e-mail: papechvts(3>bsu by

Исследовано влияние гамма-облучения на спектральные свойства ряда трехкомпонентных растворов красителей. 
Показано, что некоторые из исследованных растворов могут использоваться в качестве детекторов дозы и мощности 
дозы гамма-излучения, например, при радиационном мониторинге территорий и промышленных объектов.

Детекторы на основе жидких и твердых рас- 
творов красителей удобны в использовании, 
имеют низкую стоимость, не требуют источников 
питания. Однако, при проведении точных (с точ- 
ностью, например, до 3 -  5 %) измерений радиа- 
ционной дозы с помощью раствора красителя 
необходимо на спектрофотометре записывать 
длинноволновую полосу спектра поглощения об- 
лученного раствора. Визуально по обесцвечива- 
нию раствора можно судить о величине инте- 
тральной радиационной дозы воздействовавшей 
на раствор с невысокой точностью -1 5 %  [4, 5].

Чтобы увеличить точность визуального опре- 
деления радиационной дозы и мощности дозы, 
следует использовать трехкомпонентный раствор 
красителей, состоящий из растворителя и двух 
красителей, поглощающих в различных спек- 
тральных участках видимой области спектра (на- 
пример, один из красителей поглощает в синей, 
другой -  в красной области спектра) и обладаю- 
щих различной радиационной стойкостью. Такой 
раствор будет изменять цвет, приближаясь к цве- 
ту раствора наиболее радиационно-стойкого кра- 
сителя. При этом выбранные красители в приме- 
няемом растворителе (вода, спирты и т. д ) не 
должны химически взаимодействовать друг с дру- 
гом и с продуктами радиационной деструкции 
красителей.

Основная часть
В данной работе с помощью спектральных 

методов исследовано влияние гамма-излучения 
на спектральные свойства водных трехкомпо- 
нентных растворов (растворитель + два красите- 
ля) следующих красителей: кислотный ярко- 
голубой 3, кислотный зеленый антрахиноновый 
Н2С, метиленовый голубой, бриллиантовый зе- 
явный, малахитовый зеленый и др. (данные кра- 
сители поглощают в желто-красной области ви- 
димого спектра), Na-флуоресцеин, конго красный, 
кислотный алый, кислотный желтый светопроч- 
ный, родамин 6Ж, родамин С, трипафлавин, фук- 
син, эозин и др. (данные красители поглощают в 
сине-голубой области видимого спектра). Оптиче- 
ская плотность в максимуме длинноволновых 
полос поглощения свежеприготовленных трех- 
компонентных растворов составляла 2,2 -  2,5.

Растворы красителей облучались на гамма- 
установке "MPXy25־M", в которой в качестве ис- 
точника гамма излучения используется 60Со. 
Мощность дозы облучения составляла 0,6 Гр/с. 
На спектрофотометре PV 1251 "Solar" перед об

Введение
В результате крупномасштабной аварии на 

Чернобыльской АЭС природная и техногенная 
среда на больших территориях подверглась ра- 
диационному загрязнению. Поэтому вопросы ра- 
диоэкологического мониторинга окружающей сре- 
ды приобрели особую актуальность [1 ].

Растворы органических красителей и пигмеи- 
тов в органических и неорганических растворите- 
лях имеют интенсивные полосы поглощения в 
видимой области спектра и поэтому являются 
удобными объектами для исследования воздей- 
ствия рентгеновского и гамма излучения [2 ,3 ].

При воздействии ионизирующего излучения 
на раствор органического красителя или пигмента 
происходит необратимое обесцвечивание (умень- 
шение интенсивности длинноволновой полосы 
спектра поглощения) раствора. Форма полосы 
при этом, как правило, не изменяется.

Проведенные исследования показали, что не- 
обратимая радиационная деструкция красителей 
в растворах происходит в результате окисления 
органических красителей кислородсодержащими 
радикалами и ион-радикалами, образующимися 
при радиолизе растворителей (ОН ,О Н ', Н0 2 , и 
др.). Радиационное обесцвечивание растворов 
красителей (уменьшение концентрации исходного 
красителя в растворе при увеличении времени 
гамма-облучения раствора) происходит по экспо- 
ненциальному закону. Скорость радиационной 
деструкции красителя в растворе зависит как от 
химической природы красителя, так и от природы 
и физико-химических свойств растворителя. 
Наименьшая радиационная стойкость красителей 
наблюдается в водных растворах, наибольшая -  
в растворителях, молекулы которых не содержат 
атомов кислорода (например, в диметипамине и 
диэтиламине) и в твердых растворах (например, 
в полимерных пленках) [2 -  4].

Следовательно, по уменьшению со временем 
интенсивности длинноволновой полосы поглоще- 
ния раствора красителя под действием гамма 
излучения, можно определить величину радиаци- 
онной дозы. Таким образом, раствор органиче- 
ского красителя может служить детектором ра- 
диационной дозы и использоваться для радиаци- 
онного мониторинга окружающей среды [3 -  5]. 
Например, водные растворы красителей могут 
успешно использоваться для визуального опре- 
деления радиационной дозы в диапазоне 30 -  
5000 Гр, а окрашенные красителями полимерные 
пленки -  3000 -  400000 Гр.

Н-я международная конференция «Взаимодействие из. учений с твердым телом» 23-25 сентября 2009 г.. Минск Беларусь
8-th In ternational Conference "Interaction o f Radiation with Solids", September 23-25, 2009, Minsk, Belarus



347

С е к ц и я  6. О б о р у д о в а н и е  и  т е хн о л о ги я

Наименьшим фэдингом обладали водные рас- 
творы следующих пар красителей: кислотный 
алый + метиленовый голубой, родамин 6Ж  + ки- 
слотный ярко-голубой 3, родамин С + бриллиан- 
товый зеленый, Na-флуоресцеин + метиленовый 
голубой, и др. В водных растворах этих пар кра- 
сителей также не наблюдалось химического 
взаимодействия красителей между собой и с 
продуктами радиационной деструкции красите- 
лей, поэтому они могут успешно использоваться 
для визуального определения радиационной до- 
зы в диапазоне 30 -  5000 Гр.

Заключение
Проведенные исследования радиационной 

стойкости трехкомпонентных водных растворов 
красителей показали, что некоторые из исследо- 
ванных растворов перспективны для использова- 
ния в качестве детекторов интегральной радиа- 
ционной дозы и усредненной мощности дозы. По 
визуально определяемому (на основе сравнения 
с предварительно построенной градуировочной 
цветовой шкалой) изменению цвета трехкомпо- 
нентного раствора красителей можно судить о 
величине интегральной радиационной дозы воз- 
действовавшей на раствор. Точность такого визу- 
ального определения радиационной дозы со- 
ставляет 8 -  10%. Детекторы интегральной ра- 
диационной дозы и усредненной мощности дозы 
на основе трехкомпонентных растворов красите- 
лей очень дешевы, просты и удобны в использо- 
вании. Чтобы устранить деструкцию красителей 
под воздействием видимого и ультрафиолетового 
света, стеклянный сосуд с раствором следует 
обернуть черной бумагой или поместить в непро- 
зрачный пластмассовый пакет.
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лучением, непосредственно после облучения и 
через определенное время после облучения за- 
писывались спектры поглощения растворов

Некоторые водные растворы пар красителей 
оказались непригодными для радиационных ис- 
следований, так как красители химически взаи- 
модействовали в растворе между собой (образо- 
вывался осадок в виде хлопьев и раствор обес- 
цвечивался). Например, водный раствор конго 
красный + метиленовый голубой. Некоторые кра- 
сители в водном растворе имели близкие значе- 
ния радиационных доз, необходимых для их по- 
луобесцвечивания, и поэтому трехкомпонентные 
водные растворы этих пар красителей не дают 
преимущества в точности визуального определе- 
ния радиационной дозы по сравнению с двухком- 
понентными растворами. Эти растворы при облу- 
чении просто обесцвечивались, не изменяя цве- 
та. Например, Na-флуоресцеин + кислотный ярко- 
голубой 3, родамин С + малахитовый зеленый, 
трипафлавин + бриллиантовый зеленый, рода- 
мин 6Ж  + бриллиантовый зеленый.

При использовании растворов красителей в 
качестве детекторов радиационной дозы и мощ- 
ности дозы (особенно для проведения радиаци- 
онного мониторинга окружающей среды) важно, 
чтобы эти растворы обладали достаточно низким 
фэдингом. Для определения фэдинга водных 
растворов пар красителей были проведены ис- 
следования зависимости интенсивностей спек- 
тров поглощения наполовину обесцвеченных 
растворов (по красителю, поглощающему в длин- 
новолновой области видимого спектра) от време- 
ни хранения раствора в темноте (см. рис. 1 )

Рис. 1. Длинноволновые полосы спектра поглощения 
водного раствора кислотный алый + метиленовый голу- 
бой, облученного 15 минут в зависимости от времени 
хранения раствора в темноте. 1 -  раствор непосредст- 
венно после гамма-облучения, через: 2 -  10, 3 -  35, 4 -  
50, 5 - 6 0  суток после гамма-облучения.
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The influence of gamma-radiation on spectral properties of some threecompounds dyes solutions has been investigated. It 
is shown, that some of investigated dyes solutions have low fading and can be used as detector of dose and detector of power 
dose of gamma-radiation for territories and industrial objects radiation monitoring.
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Тонкопленочные структуры на основе фталоцианина меди и производных перилена (диметилдиимида и диангидри- 
да перилентетракарбоновой кислоты) исследовались методами фотоассистированной зондовой силовой микроскопии 
Кельвина и сканирующей туннельной спектроскопии. Впервые показано, что фотоассистированная зондовая микроско- 
пия Кельвина может использоваться для определения знака заряда носителей в органических полупроводниках. Ис- 
пользованными методами установлено, что фгалоцианин меди представляет собой органический полупроводник р- 
типа, а производные перилена -  органические полупроводники п-типа.

разной мишени с последующим осаждением про- 
дуктов распыления на подложки из стекла с 
предварительно нанесенным слоем окисла индия 
и олова (ITO). Тонкопленочные структуры (гете- 
роструктуры) были получены последовательным 
нанесением слоев органических компонентов на 
подложку из стекла с ITO. Были изготовлены од- 
покомпонентные пленки PTCDA на проводящем 
покрытии ITO и гетероструктуры с чередованием 
двух органических слоев - IT O /C uP c /D iM e- 
PTCDi и ITO / СиРс / DiMe-PTCDI.

Исследования поверхности образцов прово- 
дилось на сканирующем зондовом микроскопе 
Solver PRO с использованием зонда, имеющего 
проводящее покрытие. Метод исследования ос- 
новывался на двухпроходной методике [3, 4]. Для 
этого определялся рельеф поверхности образца 
с использованием прерывисто-контактного мето- 
да атомно-силовой микроскопии (ACM). Затем 
зондовый датчик отводился от поверхности на 
одинаковое в каждой точке расстояние, исклю- 
чающее влияние сил межатомного взаимодейст- 
вия, между зондом и образцом подавалось на- 
пряжение смещения и измерялось распределе- 
ние поверхностного потенциала по поверхности 
образца. Метод Кельвина был дополнен систе- 
мой освещения образца полупроводниковым 
диодом с длиной волны 523 нм для измерения 
распределения поверхностного потенциала в 
условиях фотовозбуждения.

СТС-измерения на сканирующем зондовом 
микроскопе TopoMetrix Explorer выполнялись с 
использованием механически заточенных игл из 
платино-иридиевой проволоки диаметром 0,2 мм. 
Для регистрации вольт-амперных характеристик 
(ВАХ) туннельного контакта в СТМ применялась 
следующая методика [3, 5]. Зонд СТМ подводил- 
ся сканером к фиксированной точке поверхности 
образца, после чего обратная связь отключалась 
для сохранения величины туннельного зазора 
неизменной. К туннельному зазору прикладыва- 
лось линейно во времени изменяющееся напря- 
жение и регистрировался туннельный ток.

Введение
Органические полупроводники на основе фта- 

лоцианинов и периленов являются перспектив- 
ными материалами для таких элементов органи- 
ческой электроники, как газовые сенсоры, сол- 
нечные элементы и светоизлучающие диоды [1 , 
2]. Материалы на основе производных фталоциа- 
нина и перилена для данных устройств исполь- 
зуются главным образом в виде тонкопленочных 
структур из последовательно нанесенных слоев 
исследуемых материалов. Изучение электрофи- 
зических свойств таких материалов, в частности, 
определение в этих материалах знака основных 
носителей заряда, актуально для выявления осо- 
бенностей функционирования элементов органи- 
ческой электроники.

Метод Кельвина в электросиловой микроско- 
пии (ЭСМ) используется для измерения контакт- 
ной разности потенциалов между зондом и об- 
разцом. Целью данной работы является разрабо- 
тка метода фотоассистированной ЭСМ Кельвина, 
то есть метода ЭСМ Кельвина, дополненного тем, 
что в сканирующем электросиловом микроскопе 
исследуемый образец и зазор между кончиком 
проводящего зонда и поверхностью образца ос- 
вещается внешним оптическим излучением; при- 
менение разработанного метода для определе- 
ния знака заряда основных носителей в иссле- 
дуемых материалах; а также измерение знака за- 
ряда основных носителей в этих же материалах 
методом сканирующей туннельной спектроскопии 
(СТС), базирующейся на использовании скани- 
рующего туннельного микроскопа (СТМ), с целью 
сопоставления результатов, полученных двумя 
независимыми методами.

Методика эксперимента
Пленки производных перилена N.N-диметил- 

диимида перилентетракарбоновой кислоты (DiMe- 
PTCDI), диангидрида 3,4,9,10-перилентетракар- 
боновой кислоты (PTCDA) и фталоцианина меди 
(СиРс) были получены в вакуумной камере уни- 
версального вакуумного поста ВУП-5 термичес- 
ким распылением в вакууме 102־ Па порошкооб
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сги СиРс потенциал уменьшается. Полученные 
результаты показывают, что основными носите- 
лями заряда в пленках СиРс являются дырки, а в 
пленках DiMe-PTCDI -  электроны.

Освещение
выкл

X. мкм

X, мкм
Рисунок 2 -  Профили поверхностного потенциала 
структур |ТО / DiMe-PTCDI /  СиРс (вверху) и 
ITO /  СиРс /  DiMe-PTCDI (внизу) при включении и 
выключении внешнего освещения диодом

Метод ЭСМ Кельвина по изменению поверх- 
ностного потенциала при освещении гетерострук- 
тур на основе двух органических полупроводни- 
ков с разным типом проводимости (р- и л-тип) 
позволяет определить взаимное расположение 
проводящих слоев в гетероструктуре, а, следова- 
тельно, определить знак носителей заряда в ма- 
териалах слоев.

На рисунке 3 изображен профиль поверхност- 
нота потенциала пленки PTCDA на ITO, измерен- 
ный методом фотоассистированной ЭСМ Кель- 
вина. При освещении пленки PTCDA светом с 
длиной волны 532 нм излучение поглощается 
слоем PTCDA, происходят переходы электронов 
из валентной зоны в зону проводимости, что при- 
водит к появлению неравновесных электронов в 
зоне проводимости и дырок в валентной зоне.

-80

т-100
2
11^120

-140

X, мкм
Рисунок 3 -  Профиль поверхностного потенциала 
структуры ITO / PTCDA при включении и выключе- 
нии внешнего освещения полупроводниковым 
диодом

Дырки из валентной зоны переходят в область 
ITO, так как для этого перехода нет потенциаль- 
ного барьера. В результате область ITO приобре- 
тает дополнительный положительный заряд, а

Результаты и их обсуждение
Сканирование образца на электросиловом ми- 

кроскопе происходит примерно в течение 2-3 мин, 
поэтому представляется возможным во время 
сканирования включать и выключать источник 
освещения образца. При этом на полученном изо- 
бражении исследуемой поверхности можно на- 
блюдать возникающие при освещении изменения. 
При использовании такой методики измерений 
получены ЭСМ-изображения поверхностного по- 
тенциала в условиях включения и выключения 
освещения гетероструктур ITO / DiMe- 
PTC D I/C uPc (см. рис. 1) и ITO /  СиРс /  DiMe- 
PTCDI полупроводниковым диодом. На ЭСМ- 
изображениях поверхностного потенциала появ- 
ляются ступеньки, которые соответствуют увели- 
чению или уменьшению поверхностного потен-
циала.

Рисунок 1 -  АСМ-изображение (слева) и изобра- 
жение поверхностного потенциала в условиях 
включения и выключения источника освещения 
гетероструктуры ITO /  DiMe-PTCDI /  СиРс (справа)

На рисунке 2 изображены профили поверхно- 
стного потенциала гетероструктур ITO /D iM e- 
PTCDI/С иРс и IT O / СиРс/ DiMe-PTCDI в уело- 
виях фотовозбуждения при освещении полупро- 
водниковым диодом. Установлено, что фотовоз- 
буждение на длине волны 523 нм приводит к об- 
разованию выступов на изображении распреде- 
ления поверхностного потенциала при включе- 
нии/выключении источника освещения. При ис- 
следовании гетероструктуры ITO / СиРс / DiMe- 
PTCDI установлено, что включение диода приво- 
дит к увеличению поверхностного потенциала на 
величину приблизительно 40 мВ. Включение фо- 
товозбуждения на длине волны 523 нм для гете- 
роструктуры ITO / DiMe-PTCDI / СиРс вызывает 
уменьшение поверхностного потенциала на ве- 
личину приблизительно 50 мВ.

Фталоцианин меди СиРс имеет максимум по- 
глощения в видимой области спектра в окрестно- 
сти 690 нм, a DiMe-PTCDI имеет максимум по- 
глощения в видимой области спектра в окрестно- 
сти 500 нм [6]. Например, при освещении гетеро- 
структуры ITO / DiMe-PTCDI/СиРс поглощенные 
фотоны в слое DiMe-PTCDI генерируют неравно- 
весные электрон-дырочные пары, р-область 
(СиРс) заполняется неосновными носителями, 
генерируемыми в п-области (слой DiMe-PTCDI). В 
результате п-слой приобретает дополнительный 
отрицательный заряд, а р-слой -  положительный. 
Снижается первоначальная контактная разность 
потенциалов между р- и л-слоями, и в условиях 
прикладываемого напряжения смещения (на зон- 
де отрицательный потенциал) поверхностный 
потенциал увеличивается. При той же полярности 
внешнего постоянного напряжения на поверхно-
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полученными на основе других эксперименталь- 
ных методов литературными данными [7, 8).

Заключение
Методом фотоассистированной ЭСМ Кельви- 

на при использовании внешнего излучения полу- 
проводникового диода длиной волны 523 нм для 
пленочных структур на основе одного или двух 
слоев органических полупроводников установле- 
но, что изменение поверхностного потенциала 
при освещении зависит от знака носителей заря- 
да в исследуемых материалах. Показано, что 
основными носителями заряда в пленках фтало- 
цианина меди являются дырки, а в пленках N.N- 
диметилдиимида перилентетракарбоновой ки- 
слоты и диангидрида 3,4,9,10-перилентетракар- 
боновой кислоты -  электроны. Полученные мето- 
дом фотоассистированной ЭСМ Кельвина данные 
согласуются с данными сканирующей туннельной 
спектроскопии. Таким образом, метод фотоасси- 
стированной электросиловой микроскопии Кель- 
вина может использоваться для определения 
знака заряда основных носителей в органических 
полупроводниках.
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слой PTCDA -  отрицательный, снижается кон- 
тактная разность потенциалов между слоем ITO и 
PTCDA, у! в условиях прикладываемого напряже- 
ния поверхностный потенциал увеличивается. 
Полученные результаты показывают, что основ- 
ными носителями заряда в пленках PTCDA явля- 
ются электроны.

На рисунке 4 приведены темновые локальные 
туннельные ВАХ однокомпонентных пленок СиРс 
и DiMe-PTCDI.

Рисунок 4 -  Локальные темновые вольтамлерные 
характеристики пленок СиРс (p-тип проводимости) 

и DiMe-PTCDI (п-тип проводимости)

Туннельные спектры позволяют определить 
положения краев зоны проводимости и валентной 
зоны относительно уровня Ферми, а, следова- 
тельно, определить тип проводимости материала. 
Наличие запрещенной зоны и примесных уровней 
в спектре полупроводниковых материалов делает 
ВАХ туннельного контакта металл-полупроводник 
резко асимметричной. Характер асимметрии ВАХ 
для СиРс и DiMe-PTCDI показывает, что СиРс -  
полупроводник p-типа с шириной запрещенной 
зоны 1,8 эВ, a DiMe-PTCDI -  полупроводник п- 
типа с шириной запрещенной зоны 2,7 эВ, что 
согласуется как с данными фотоассистированной 
электросиловой микроскопии Кельвина, так и с

INVESTIGATION OF THE THIN-FILM STRUCTURES OF COPPER PHTHALOCYANINE 
AND PERYLENE DERIVATIVES BY PHOTOASSISTED KELVIN PROBE FORCE MICROSCOPY 

AND SCANNING TUNNELING SPECTROSCOPY

Artyom E. Pochtenny1), Irina P. Ilyushonok1*, Alesya N. Lappo1’, Burkhard Stiller2*
1) Belarussian State Technological University, 220050 Minsk, Belarus, E-mail: pae@tut.by 

2) Institut fur Physik, Universitat Potsdam, D-14469 Potsdam, Germany 
E-mail: busti@rz.uni-potsdam.de

Thin films of organic semiconductor materials are a basis modern nanotechnology. In particular, the materials such as 
phthalocyanine and perylene derivatives have been widely investigated due to perspectives in light-emitting diodes, gas sensors 
and solar cells. The revealing of features of functioning of organic electronics elements is necessary for studying of electrophys- 
ical properties of such materials. The aims of presented work are working out the method of photoassisted Kelvin probe force 
microscopy, the measuring by this method of the organic semiconductor thin-film structures and the comparison the measured 
data to the results of the scanning tunneling spectroscopy investigation.

The thin-film structures of the copper phthalocyanine and perylene derivatives (N,N’-bismetyl-perylene-3,4,9,10- 
tetracarboxylic acid diimide and perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic-3,4,9,10-dianhydride) have been investigated by photoas- 
sisted Kelvin probe force microscopy and scanning tunneling spectroscopy. The method of the photoassisted Kelvin probe force 
microscopy can be used for determination of the conductivity type in organic semiconductors. It is established by the methods of 
the photoassisted Kelvin probe force microscopy and scanning tunneling spectroscopy, that the copper phthalocyanine was 
characterized as an organic p-type semiconductor, and perylene derivatives were characterized as an organic n-type semicon- 
ductors.
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МЕТОДЫ ФОРМИРОВАНИЯ ПОЛЫХ ПОЛЕЙ и возможности 
ИХ ПРИМЕНЕНИЯ ДЛЯ ЛАЗЕРНОЙ СВАРКИ МЕТАЛЛОВ

А.А. Рыжевич, С.В. Солоневич 
Институт физики им. Б. И. Степанова НАН Беларуси, 

пр. Независимости 68, 220072 Минск, Беларусь, 
тел.: +375-17-2840417,факс: +375-17-2949002, tol&draaon.bas-net.by

Предложены и экспериментально реализованы методы формирования световых полей с локальными просгранст- 
венными минимумами интенсивности различных видов, основанные на применении линейно-оптических фазовых эле- 
ментов специальной формы. Полученные в результате фазового преобразования поля с локальными минимумами 
интенсивности сопоставимы по поперечным размерам, мощности и величине градиента интенсивности со сфокусиро- 
ванным посредством сферической линзы начальным гауссовым пучком. Оптические схемы собраны с использованием 
лучепрочных оптических элементов и поэтому позволяют формировать мощные лазерные поля, пригодные для лазер- 
ной обработки материалов, в частности, лазерной сварки металлов. Полые поля, полученные с помощью аксиально 
симметричного фазового элемента, хорошо подходят для вваривания цилиндрических стержней в отверстия. Исполь- 
зуя фазовый элемент с плоскостной симметрией, можно подобрать оптимальный профиль лазерного пучка, обеспечи- 
вающий отсутствие прожигов на линии соприкосновения торцов свариваемых деталей при большой глубине проплав- 
пения, и позволяющий достичь максимально возможной прочности сварного соединения встык при заданной мощности 
лазерного излучения.

ного излучения. До прохождения диафрагмы 6 
часть пучка, не проходящая через ступеньку, 
должна иметь суммарную интенсивность, немно- 
го большую, чем суммарная интенсивность части 
пучка, проходящей через ступеньку. Затем 6 - 
лепестковой ирисовой диафрагмой 4 уравнива- 
лись интенсивности частей пучка с противопо- 
ложными фазами. После этого пучок направлялся 
на собирающую линзу 5 с фокусным расстоянием 
16см, и с помощью микроскопа 6 и CCD-камеры 7 
регистрировалось пространственное распреде- 
пение интенсивности в выходном пучке, показан- 
ное на рис. 2. На расстоянии от линзы, равном ее 
фокусному расстоянию, вокруг оптической оси 
благодаря интерференции парциальных свето- 
вых волн с противоположными фазами образует- 
ся область низкой интенсивности, окруженная 
замкнутой областью высокой интенсивности.

гис. 1. иптическая схема для формирования полою 
светового поля: 1 -  лазер, генерирующий световой пу- 
чок с аксиально симметричным распределением интен- 
сивности; 2 -  телескоп; 3 -  пластина с полуволновой 
ступенькой; 4 -  диафрагма с перестраиваемой аперту- 
рой; 5 -  линза; 6 -  микроскоп; 7 -  CCD-камера для реги- 
страции светового поля

На рис. 2 представлено распределение интен- 
сивности в поперечном сечении полученного по- 
лого поля в зависимости от относительной про- 
дольной координаты (в миллиметрах). Из рис. 2 
видно, что полость в световом поле имеет длину 
менее 0,6 мм. При этом диаметр полости в рас- 
пределении интенсивности составляет менее 10 
микрометров. Чем меньше фокусное расстояние 
используемой в оптической схеме линзы, тем 
меньше диаметр и длина минимума интенсивно- 
сти, причем они примерно соответствуют разме- 
рам сфокусированного этой же линзой пучка, ес- 
ли из схемы изъять фазовый элемент.

Введение
В настоящей работе предлагаются методы 

формирования световых полей с локальными 
пространственными минимумами интенсивности, 
полые поля, различных видов, основанные на 
применении линейно-оптических фазовых эле- 
ментов круглой и прямоугольной формы, обеспе- 
чивающих модуляцию фазы светового поля в 
поперечном сечении.

Эксперименты
В качестве исходного могут использоваться 

коллимированный световой пучок с аксиально 
симметричным распределением интенсивности, в 
любой отдельно взятой плоскости поперечного 
сечения которого все точки синфазны, в том чис- 
ле Гауссов. В некотором сечении данного пучка 
производится наложение ступенчатой модуляции 
фазы в круглой области определенного радиуса, 
центр которой лежит на оси пучка. Формирование 
двух аксиально-симметричных соосных областей 
светового поля, сдвинутых по фазе относительно
друг друга на величину я, достигается с помо- 
щью, например, специального оптического эле- 
мента, представляющего собой плоскопарал- 
лельную прозрачную однородную по показателю 
преломления пластину, размер которой сущест- 
венно превышает диаметр исходного пучка, с 
цилиндрической накладкой (впадиной либо вы- 
ступом), центр которой лежит на оси падающего 
пучка, а радиус меньше радиуса пучка, и оптиче-
ская толщина которой равна т к+к!2, где т  -

любое целое число, X  - длина волны используе- 
мого когерентного монохроматического излуче- 
ния.

Для реализации и исследования полого све- 
тового поля была собрана оптическая схема, 
изображенная на рис. 1. С помощью телескопа 2 
лазерный пучок гелий-неонового лазера 1 расши- 
рялся и затем направлялся на плоскопараллель- 
ную пластину 3 с цилиндрической ступенькой- 
выступом на поверхности, имеющей оптическую 
толщину, кратную половине длины волны лазер

8 -г  международная конференция «Взаимодействие из. !учений с твердым телом», 23-25 сентября 2009 г. Минск, 1>е арусь
8-th International Conference “Interaction o f Radiation with Solids”, September 23-25, 2009, Minsk, Belarus
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Для получения наибольшего контраста опять же 
должно быть выполнено условие равенства мощ- 
ностей частей пучка, противоположных по фазе. 
Пространственное распределение в полученном 
экспериментально пучке представлено на рис. 3. 
Из него видно, что в определенных поперечных 
сечениях происходит своеобразное деление све- 
тового пучка на две и три части (на расстоянии 
160 и 161 мм за линзой), пики интенсивности ко- 
торых могут быть уравнены.

161,0 мм
а

159,5 мм

160.5 мм

Рис. 3. Полученное экспериментально распределение 
интенсивности полого светового поля плоскостной сим- 
метрии на различных расстояниях z  (в мм) от фокуси- 
рующей линзы: а - в поперечных сечениях вдоль его 
оси; 6 - по диаметральным линиям, перпендикулярным 
направлению распространения

Распределение интенсивности в этих пиках 
весьма близко к гауссову.

Обсуждение возможностей 
использования полых полей
Полые световые поля позволяют избиратель- 

но воздействовать на различные плоские поверх- 
ности, оставляя при этом ограниченные по опре- 
деленному контуру участки, не подвергнутые све- 
товому воздействию. Формируемый локальный 
минимум интенсивности полого поля с аксиаль- 
ной симметрией может быть использован для 
изготовления микроструктур, поскольку он может 
иметь микронные размеры. При воздействии 
мощного лазерного импульса на поверхность или 
объемное прозрачное тело материал в зоне ми- 
нимума не будет претерпевать изменений, в то 
время как в месте максимума интенсивности он 
может, к примеру, выжигаться, расплавляться, 
испаряться или модифицироваться каким-либо

Работа схемы проверена с Гауссовым свето- 
вым пучком и с пучком, имеющим практически 
равномерное распределение интенсивности по 
сечению. Распределения интенсивности выход- 
ного полого поля для обоих видов начальных 
пучков практически не отличаются по внешнему 
виду. Обнаружено, что при использовании исход- 
ного пучка с квазиравномерным распределением 
интенсивности оптическая схема с точки зрения 
симметрии выходного поля гораздо менее кри- 
тична к небольшим смещениям центра цилинд- 
рической полуволновой ступеньки относительно 
оптической оси исходного пучка.

160,0 мм159,7 мм

б
Рис. 2. Полученное экспериментальное распределение 
интенсивности полого светового поля аксиальной сим- 
метрии на различных расстояниях z  (в мм) от фокуси- 
рующей линзы: а - в поперечных сечениях вдоль его 
оси; б - по диаметральным линиям, перпендикулярным 
направлению распространения

Если смещение полуволнового цилиндра не 
превышает величины (1-2'1/2)R0 (т е. цилиндр не 
выступает за апертуру пучка радиуса R0), не на- 
рушается равенство мощностей частей пучка, 
противоположных по фазе, и поэтому конфигура- 
ция полого поля практически не изменяется.

Если в качестве фазового элемента использо- 
вать ступеньку, имеющую форму узкого протя- 
женного прямоугольника, также формируется 
световое поле с локальным минимумом, хотя и не 
замкнутым. Длина меньшей стороны прямоуголь- 
ника в любом случае должна быть меньше, а 
длина большей -  больше диаметра значимой 
апертуры исходного светового пучка с аксиально- 
симметричным распределением интенсивности.
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мо для плавления металла, и вызывает за счет 
выноса материала увеличение глубины кратера 
к, что приводит в конечном итоге к уменьшению 
прочности сварного соединения.

а б
Рис. 4. Импульсный лазерный сварной шов: а - схема 
сварной точки на стыке деталей (h - глубина проплав- 
пения, к - глубина кратера, d - диаметр кратера, s 
глубина сплавления), б - продольный разрез шва

Использование для процессов лазерной свар- 
ки полого поля с плоскостной симметрией позво- 
ляет реализовать лазерные пучки с двух- и трех- 
пичковым поперечным распределением интен- 
сивности (см. рис. 2). Посредством описанного 
выше метода легко осуществляется подбор глу- 
бины провала интенсивности в плоскости свари- 
ваемых деталей, благодаря чему энергия пере- 
распределяется из зазора на края свариваемых 
деталей. За счет высокой температуропроводно- 
сти металла происходит расплавление и после- 
дующее сплавление металла на краях деталей 
без выброса материала из зоны сварной точки. 
Таким образом, благодаря использованию полых 
полей можно не только увеличить КПД процесса 
лазерной сварки, но и достичь большей прочно- 
сти сварного соединения за счет изменения про- 
филя сварной точки.

Заключение
Благодаря особой конфигурации распределе- 

ния интенсивности полые кольцевые поля, как 
кольцевые, так и с двумя параллельно располо- 
женными максимумами представляют большую 
практическую ценность для организации некото- 
рых процессов лазерной сварки металлов.

другим образом в зависимости от используемой 
технологии.

Поскольку кольцевые полые поля формиру- 
ются в фокусе положительной линзы, в перетяж- 
ке они, как и обычные фокальные пятна, имеют 
весьма малые размеры и несут в себе практиче- 
ски полную энергию светового пучка, т.е. они 
вполне пригодны для лазерной обработки раз- 
личных материалов, в том числе и металлов. Для 
лазерной сварки круглых изделий в некоторых 
случаях целесообразно применение кольцевых 
световых пучков. Полученные в настоящей рабо- 
те полые поля с аксиальной симметрией также 
будут особенно полезны для формирования 
кольцевых лазерных сварных швов, в частности, 
при вваривании в отверстия цилиндрических де- 
талей диаметром менее миллиметра.

При формировании лазерных сварных швов 
одним из важнейших вопросов является проч- 
ность сварного соединения. Одним из авторов 
данной статьи экспериментально исследовалась 
проблема прочности импульсного лазерного 
сварного шва на стали при сварке встык. Проч- 
ность шва определяется глубиной сплавления s: 
чем больше s, тем больше прочность сварного 
шва на разрыв (см. рис. 4а). Необходимо заме- 
тить, что максимальная прочность сварного со- 
единения в стали обеспечивается не при макси- 
мально достижимом, а при определенном опти- 
мальном значении энергии в лазерном импульсе. 
Дело в том, что при воздействии слишком мощно- 
го лазерного импульса на место стыка деталей 
часть металла испаряется и выносится в виде 
искр-брызг. На рис. 46 показана фотография раз- 
реза импульсного сварного шва, полученного при 
энергии в импульсе, значительно превышающей 
оптимальную.

Важную роль в процессе формирования свар- 
ного шва играет зазор между свариваемыми де- 
талями. Поскольку обычный лазерный пучок име- 
ет гауссов профиль интенсивности, значительная 
часть излучения с максимальной плотностью 
мощности попадает именно в зазор, концентри- 
руясь там в количестве большем, чем необходи

METHODS OF HOLLOW LIGHT BEAMS FORMATION AND POSSIBILITIES 
OF THEIR APPLICATION FOR LASER WELDING OF METALS

A.A. Ryzhevich, S.V. Solonevich
B.I. Stepanov Institute of Physics of NAS of Belarus,68 NezavisimostiAve., Minsk, 220072, Belarus, 

phone:. +375-17-2840417, fax: +375-17-2949002, tol@dragon.bas-net.by

Methods for formation of light beams with local spatial intensity minima of different types are proposed and experimentally 
realized. The methods are based on use of linear-optical phase elements of the special form. Fields with local intensity minima 
obtained as result of phase transformation are comparable on the transversal sizes, power and intensity gradient with the initial 
Gaussian beam, focused by the spherical lens. Optical schemes are mounted using light fastness optical elements and permit 
to form powerful laser fields, applicable for laser processing of materials, particularly, for laser welding of metals Hollow light 
fields received with the help of the axial symmetric phase element well approach for welding of cylindrical rods in holes. Using 
the phase element with the plane symmetry one can select the optimal laser beam profile, providing absence of burning- 
through and maximal strength of butt weld at given laser radiation power.
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Секция 6. Оборудование и технология

МИШЕННОЕ УСТРОЙСТВО МИКРОЛЮМИНЕСЦЕНТНОЙ 
СИСТЕМЫ НА ЦИКЛОТРОНЕ ИЦ-100

В.А. Скуратов '׳. Н С. Кирилкин '׳. А. Волков Г. Буйнаровски °1. К. Хаванчак 4)
 Объединенный институт ядерных исследований, Дубна, 141980, Russia יי

2) Universitaet Erlangen-Nuernberg, D-91058 Erlangen, Germany
3) Institute of Physics, Opole University, 45-052 Opole, Poland.

4) Eotvos University, H-1117 Budapest, Hungary

В работе дано описание мишенного устройства для исследования спектрального состава высокоэнергетической ио- 
нолюминесценции по глубине облучаемых монокристаллов. Представлены результаты измерения спектров фотости- 
мулированной люминесценции предварительно облученных высокоэнергетическими тяжелыми ионами монокристал- 
лов LiF. Апробация методики показала, что она может использоваться для in situ исследований профилей радиацион- 
ных дефектов в кристаллах в процессе облучения ионами с энергией - 1 ,2  МэВ/нукпон.

чения тяжелыми ионами с энергией 1,2  
МэВ/нукпон.

Конструкция мишенного устройства
Для исследования зависимости спектрального 

состава люминесценции в зависимости от глуби- 
ны проникновения высокоэнергетических ионов 
был реализован следующий подход, схематично 
представленный на рисунке 1. Образец (1) в виде 
пластинки толщиной от нескольких сот микрон до 
нескольких миллиметров располагается на плат- 
форме (2), которая может перемещаться парал- 
лельно оси пучка (3), падающего на торец образ- 
ца. Размер пучка огранивается диафрагмой (4). 
При этом платформа с образцом перемещается 
относительно неподвижного высокоапертурного 
объектива (5) оптической системы, собирающего 
излучение с ограниченной области, что дает 
принципиальную возможность регистрировать 
сигнал люминесценции в различных точках зоны 
облучения (6 ). Все элементы конструкции жестко 
связаны и размещены на одном фланце (8), что 
обеспечивает их позиционирование друг относи- 
тельно друга с высокой точностью. Так как рас- 
стояние от объектива до изучаемого образца за- 
висит от его толщины, фокусировка на поверх- 
ность осуществляется с помощью микрометриче- 
ского винта (9), позволяющего перемещать плат- 
форму с образцом в вертикальном направлении. 
Платформа представляет собой однокоординат- 
ный пьезоэлектрический сканнер, с минимальным 
шагом перемещения 100 нм. Собираемый объек- 
тивом свет выводится из вакуумной камеры через 
кварцевое окно (7). Оптическая схема, находя- 
щаяся вне вакуума, построена на базе системы 
микроскопического спектрального анализа QDI 
302, включающей в себя микроскоп Leica DM 
2500М. Весь конструктив оптических узлов мик- 
роскопа, за исключением турели смены объекти- 
вов, стыкуется через переходник фланцем (8). С 
целью использования разрабатываемого устрой- 
ства для измерения спектров фотолюминесцен- 
ции, стандартная галогенная лампа подсветки 
заменена лазером MBL-III-473 с рабочей длиной 
волны 473 нм и регулируемой мощностью до 50 
мВт. Лазерное излучение после делителя пучка 
(11) через окно (7) вводится в объектив (5) и фо- 
кусируется на поверхности образца.

Введение
Значительный объем информации о радиаци- 

онных повреждениях в диэлектриках, облучаемых 
высокоэнергетическими ионами, был получен с 
использованием традиционных эксперименталь- 
ных методов оптической спектроскопии, таких, как 
измерения спектров поглощения и люминесцен- 
ции. При этом, наибольший интерес представля- 
ют данные, полученные в in situ экспериментах, 
т.е. непосредственно во время ионного облуче- 
ния (см., например, [1]). Такой подход при изуче- 
нии структурных нарушений обладает большей 
информативностью по сравнению с послерадиа- 
ционными измерениями, поскольку позволяет в 
режиме реального времени наблюдать развитие 
дефектной структуры на разных стадиях ее эво- 
люции, например, до и после перекрытия разуло- 
рядоченных областей вокруг ионных траекторий. 
Систематические исследования оптических 
свойств материалов в процессе облучения пред- 
принимаются только в последнее время. В этих 
экспериментах при регистрации спектров ионо- 
люминесценции измеряется интегральный сигнал 
со всего облучаемого слоя кристалла, толщина 
которого ограничена проективным пробегом, со- 
ставляющим для энергий 1+3 МэВ/нуклон - 1 0  
+30 микрон. Принимая во внимание неоднород- 
ность потерь энергии на ионизацию и упругое 
рассеяние вдоль пробега ионов, и, как следствие, 
неоднородность в распределении радиационных 
дефектов, в данном случае можно говорить толь- 
ко об усредненной по глубине слоя информации. 
Это существенно затрудняет интерпретацию по- 
лучаемых результатов. Для определения профи- 
лей радиационных дефектов с необходимой точ- 
ностью в несколько микрон могут быть использо- 
ваны активно развивающиеся в настоящее время 
методики микролюминесценции и сканирующей 
конфокальной микроскопии.

Целью настоящей работы является разработ- 
ка основных узлов мишенного устройства для 
конфокальной оптической системы регистрации 
спектров ионолюминесценции на циклотроне ИЦ- 
100 Лаборатории ядерных реакций ОИЯИ и про- 
ведение тестовых и калибровочных эксперимен- 
тов на облученных монокристаллах LiF. Устрой- 
ство предназначено для исследования простран- 
ственного распределения радиационных повреж- 
дений в различных кристаллах в процессе облу

8 - f  международная конференция «Взаимодействие из учений с твердым телам», 23-25 сентября 2009 г., М инск Бе арусь
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ем TCP/IP протокола поступают данные о вели- 
чине тока ионного пучка на облучаемом образце, 
температуре образца и набранному к моменту 
измерения флюенсу ионов.

Для получения информации об абсолютной 
величине интенсивности пучка и его распределе- 
нии используется следующая конструкция. В кар- 
кас мишенного устройства встраивается блок из 
семи изолированных друг от друга цилиндров 
Фарадея (ЦФ), вписанных в окружность диамет- 
ром 20 мм. Входной диаметр шести ЦФ равен 3 
мм. В дне центрального ЦФ, диаметр которого 
составляет 6 мм, имеется отверстие размером 
1x4 мм, через которое пучок попадает на диа- 
фрагму (4,) и затем на мишень. Сигналы с каждо- 
го ЦФ поступают на входы АЦП системы сбора 
информации. Выходной файл данных содержит 
синхронизированные по времени спектры люми- 
несценции, значения температуры облучаемых 
образцов, плотность потока и флюенс ионов. Та- 
ким образом, измерение тока на облучаемом об- 
разце происходит следующим образом. Вначале, 
с помощью элементов ионной оптики и системы 
сканирования устанавливается однородное рас- 
пределение пучка по площади диаметром более 
20 мм, контролируемое 2  -х координатным прово־
лочным профилометром, находящимся перед 
мишенным устройством. Затем профилометр 
выводится из ионопровода и в процессе экспери- 
мента измеряется ток на каждом из шести ЦФ. 
Эти значения усредняются и по соотношению 
площади диафрагмы, ограничивающей размер 
пучка на изучаемом образце, и площади ЦФ, оп- 
ределяется искомый ток и интенсивность потока 
ионов.

Перейдем к результатам тестовых измерений. 
Их целью являлось определение пространст- 
венного распределения интенсивности фотолю- 
минесценции агрегатных центров на предвари- 
тельно облученных высокоэнергетическими 
ионами ксенона и висмута образцах LiF и 
сопоставление экспериментальных профилей с 
расчетными профилями энерговыделения. Все 
тестовые измерения проводились на макете 
мишенного устройства вне вакуумной камеры.

Рис. 2. Спектры фотолюминесценции (ФЛ) монокри- 
сталлов LiF, облученных ионами Хе с энергией 167 
МэВ, измеренные на глубине 3 и 16 мкм. Rp=16 мкм

Это позволяет использовать его не только для 
генерации люминесценции, но и для подсветки 
объекта, необходимой при настройке. Возбуж- 
даемый фотонами или тяжелыми ионами свет

(Ч1ск־ф<шстр

Рис. 1. Схема эксперимента по измерению спектров 
ионолюминесценции глубине мишени, облучаемой 
высокоэнергетическими ионами (обозначения втек- 
стеі

после объектива, окна, делителя пучка и отсе- 
кающего фильтра (12 ) попадает на зеркальную 
апертуру (13). Фильтр (12) предназначен для раз- 
деления сигналов лазерного излучения и люми- 
несценции. Отраженный зеркалом свет регистри- 
руется цифровой камерой, применяемой для на- 
блюдения за поверхностью образца. После про- 
хождения апертуры пучок по гибкому световоду 
направляется на входное окно спектрометра. Ми- 
нимальный размер изучаемой области, опреде- 
ляемый размером апертуры и равен 2 мкм при 
увеличении 100х. Это составляет от 10 до 20% от 
величины проективного пробега ионов с энергией 
1,2 МэВ/нуклон в большинстве кристаллов.

В зависимости от решаемой задачи, для реги- 
страции спектров фото- и ионолюминесценции 
применяются оптические спектрометры CRAIC и 
Shamrock SR-ЗОЗі, имеющие различные рабочие 
диапазоны длин волн и спектральное разрешение 
(350-850 нм, 4 нм и 200-1100 нм, 0,35 нм, соот- 
ветственно). Детекторами излучения в этих при- 
боров являются охлаждаемые микрохолодильни- 
ками Пельтье ПЗС-матрицы. Управление спек- 
трометрами осуществляется через USB порт 
компьютера, расположенного рядом с камерой 
облучения. В свою очередь, данные с этого ком- 
пьютера передаются с помощью TCP/IP протоко- 
ла на управляющий компьютер, расположенный 
на пульте циклотрона. Сюда же с использовани

учений с твердым телом», 23-25 сентября 2009 г., М׳ международная конференция «Взаимодействие из <-א инск Бе арусь
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Рис. 3. Профили удельных потерь энергии на иони- 
зацию (Se), упругое рассеяние (S״) и профили интен- 
сивности ФЛ агрегатных центров окраски в LiF, облу- 
ченных ионами Bi с энергией 3,4 МэВ/нуклон. Rp=35 
мкм.

излучения дефектов в конце пробега ионов, об- 
разованных по каналу упругого рассеянии.
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На рис. 2 представлены спектры ФЛ кристал- 
па LiF, облученного ионами Хе с энергией 1,2 
МэВ/нуклон, измеренные на различной глубине. 
Как видно из рисунка, в зоне торможения ионов 
при указанном флюенсе четко выделяются, по 
крайней мере, две области, где преобладает из- 
лучение с определенным спектральным соста- 
вом. Так, в конце пробега ионов доминирует из- 
лучение F, -  центров, в то время как вблизи по-

верхности т: -  центров. Подобные особенности

не могли быть обнаружены при детектировании 
интегрального сигнала люминесценции со всего 
облученного слоя кристалла.

Примеры пространственного распределения 
интенсивности люминесценции в максимуме по- 
лос свечения f и f ־ 2 *~  центров, полученные на
монокристаллах фторида лития, облученных ио- 
нами висмута (710 МэВ) до двух разных флюен- 
сов, приведены на рис. 3. Для сравнения, здесь 
также даны расчетные профили удельных потерь 
энергии на электронное торможение и упругое 
рассеяние. Как следует из представленных дан- 
ных, можно сделать вывод, что наблюдается дос- 
таточно хорошее соответствие, с учетом про- 
странственного разрешения 2 мкм, между разме- 
ром облученного слоя и зоной регистрации сиг- 
нала фотолюминесценции. Отметим также еле- 
дующий результат. При флюенсах, соответст- 
вующих режиму облучения до перекрытия треко- 
вых областей, наблюдается корреляция в профи- 
лях удельных потерь энергии на ионизацию и 
профилями интенсивности люминесценции. По 
данным [2] перекрытие треков ионов висмута с 
энергией 710 МэВ в LiF начинается при флюенсе 
~ 10" см‘2. Это находится в соответствии с пред- 
ставлениями об определяющей роли ионизаци- 
онных потерь энергии ионов в формировании 
радиационных дефектов во фториде лития.

После перекрытия трековых областей вероят- 
ность излучательной рекомбинации возбужден- 
ных состояний центров окраски уменьшается за 
счет увеличения локальной концентрации струк- 
турных нарушений. Прежде всего, такие процес- 
сы происходят в зоне облучения с высоким уров- 
нем ионизационных потерь энергии, т.е. вблизи 
поверхности кристаллов в нашем случае. Таким 
образом, после перекрытия треков постепенно 
начинает увеличиваться вклад в интенсивность

MICROLUMINESCENCE TARGET HOLDER AT IC-100 CYCLOTRON

V.A.Skuratov '׳. N.S.Kirilkin '. A.Volkovг> G.Bujnarowski K.Havancsak 4>
11 Joint Institute for Nuclear Research, Dubna, 141980, Russia 

 Universitaet Erlangen-Nuernberg, D-91058 Erlangen, Germany (־
31 Institute of Physics, Opole University, 45-052 Opole, Poland 

41 Eotvos University, H -1117 Budapest, Hungary

In this paper the target holder for studies of spectral content of high energy ionoluminescence through the depth of crystals 
is described. The results of measurements of photostimulated luminescence spectra in preliminary irradiated with swift heavy 
ions LiF single crystals are presented. Approbation of technique has shown that it can be used for in situ studies of radiation 
damage profiles in solids under irradiation with 1.2 MeV/nucleon heavy ions.
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ВЛИЯНИЕ ОДНООСНОЙ УПРУГОЙ ДЕФОРМАЦИИ НА 
ПОДВИЖНОСТЬ НОСИТЕЛЕЙ ТОКА В МОНОКРИСТАЛЛАХ n-Si 

ПРИ НАЛИЧИИ ГЛУБОКИХ ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ УРОВНЕЙ
А. В. Федосов1), С.В. Лунев1*, С А  Федосов21

1)Луцкий национальный технический университет, 43018, Украина, г. Луцк, ул. Львовская 75, 
тел. +38(0332)74-61-33, e-mail: luniovser&mail.ru 

г)Волынский национальный университет имени Леси Украинки, 43025, Украина, г. Луцк, 
пр. Воли 13, тел. +38(03322)4-92-21, e-mail: fttt&univer.lutsk.ua

Исследованию влияния одноосной упругой деформации на изменение подвижности носителей тока в полупровод- 
никах посвящен ряд работ, но в литературе есть мало сведений об особенностях зависимости подвижности от механи- 
ческого давления при наличии глубоких энергетических уровней в запрещенной зоне полупроводника.

При деформации полупроводника удельная электропроводимость будет функцией механического напряжения X  .

Продифференцировав о-епр по X с учетом, что гг ־־ - - ,  получено 1 аР _ ап . - аЛ \. Концентрация электро-
о p d X  dX dX

нов в деформированном полупроводнике при наличии глубоких энергетических уровней определяется как

и -  Пцсхрі - - После несложных математических расчетов получено —— ар = ьр~, общим решением которого есть
у ак'Г I ил

Значение с (постоянную интегрирования) можно определить из начальных условий р(0,Т0) ־  р(1 . С уче-

иХW  __________

*и״
Л ‘ епвр  + с 

том этого р  =
р е[ппр״ ( Х , Т )  -  п0 (Тв) р ( Т в)]  +1

Для изучения влияния глубоких энергетических уровней на электрофизические свойства многодолинных полупро- 
водников исследовались монокристаллы n-Si ( рш)К =ЗООм см) с исходной концентрацией и =1,24 1014 см 3, облучен- 
ные у -квантами Со60 дозой 1,9-1017 кв7смг. Доза облучения выбиралась такой, чтобы на температурной зависимости 

концентрации носителей тока четко проявлялся энергетический уровень Ес -0,17 3В, что принадлежит A -центру (ком- 

плекс вакансии с межузловым атомом кислорода). По прямолинейным наклонам спада кривых i n f ( X )  можно опре- 

делить величину изменения энергетического зазора между глубоким уровнем Е( -0,17 3В и нижними долинами зоны

проводимости по соотношению S(tsE) = (A ln /7) 0,JcT где а  -  коэффициент, который изменяется от 1 до 2 в зависимо-
АХ • ־10” 1,64

сти от степени заполнения глубокого уровня. Тогда изменение подвижности электронов при деформации при заданной
־ג

_ i  P i  I ДА' (  I ' ( ׳11  .т температуре Т0 , будет иметь вид: р( י  - р О — — ' , где р , и о :., -  значение удельного сопротивления.
U i - i )  /  МО I

которое соответствует механическому напряжению X, и 1+,/ג причем Х , ^ > Х В ( -  механическое напряжение, при 

котором зависимость Рх/ръ = /(х) имеет максимум).

Экспериментальные результаты, обработаны по данному методу, показали, что зависимость и и !п = f ( X )  при

больших напряжениях X  выходит на насыщение. Это объясняется полным переселением носителей тока из четырех 
долин, что поднимаются, в две долины, которые опускаются при деформации в n-Si для X HJ //[100]. Глубокий уровень 

Ес -0,17 3В будет обмениваться носителями тока только с двумя долинами, которые и будут определять концентрацию
и подвижность носителей тока в n-Si при сильных одноосных деформациях.

Введение с помощью облучения определенных типов радиационных дефектов с глубокими энергетическими уров- 
нями позволяет в широких пределах руководить тензочувствительностью многодолинных полупроводников в области 
слабых и сильных одноосных деформаций, которая может быть использована в тензосенсорах.

лей тока в полупроводниках посвящен ряд работ 
[1-3]. Но в литературе есть мало сведений об 
особенностях зависимости подвижности от меха- 
нического давления при наличии глубоких энер- 
гетических уровней в запрещенной зоне полупро- 
водника, что и стало стимулом для написания 
данной работы.

Основная часть
Выражение для удельной электропроводимо- 

сти полупроводника п-типа:
а  = епр.  (1 )

Введение
Изучение основных закономерностей тензо- 

эффектов в многодолинных полупроводниках с 
глубокими энергетическими уровнями технологи- 
ческого и радиационного происхождения являет- 
ся актуальным как в теоретическом так и в при- 
кладном аспектах. В прикладном отношении роль 
глубоких уровней важна при использовании элек- 
трических, рекомбинационных, оптических, резо- 
нансных и других физических свойств полупро- 
водников.

Исследованию влияния одноосной упругой 
деформации на изменение подвижности носите
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На рис 1 представлены температурные зави- 
симости пъеэосопротивления n-Si для случая, 
когда .V '.׳ J /'| 11 К) | . По прямолинейным наклонам 
спада кривых In / ׳ « / ( .У )  можно определить ве- 
личину изменения энергетического зазора между 
глубоким уровнем t, -0.17 3В и нижними долина- 
ми зоны проводимости [5]:

,W) = iAl!v^L, (11)
1,6-10 '4 •ЛАГ

где а  -  коэффициент, который изменяется от 1 
до 2 в зависимости от степени заполнения глубо- 
кого уровня.

Тогда изменение подвижности электронов при 
деформации при заданной температуре Г״ . со-

Р,
Л

I
I Г

< 1 2  4 Н в  IP 17 , т-
- •1 0 '  — :

Рис 1 Зависимости пъеэосопротивления
/>л / / - ״'  f{x)  облученного п-Si для разных г , К: 1 -

77:2 -110 :3 -150

(12)

гласно (10), учитывая (1 1 ), будет иметь вид:

(ЛГ״, Х ) \ 
(К 7״ ) ) '

иPi 

Р, • I
Р  •  Pi 1

где />; и /> и -  значение удельного сопротивле- 
ния при механическом напряжении X, и А',., 
соответственно, причем А',., > Л',, (А'״ -  механи- 
ческое напряжение, при котором зависимость 
Рх/рч -  f i x )  имеет максимум).

Экспериментальные результаты, обработаны 
по выше указанному методу, поданы на рис 2 .

Как видно из рис. 2. зависимость = Ц Х )
при больших напряжениях А выходит на насы- 
щение. Это объясняется полным переселением 
носителей тока из четырех долин, что поднима- 
ются, в две долины, которые опускаются при де- 
формации в n-Si для A׳ // ./,V|l()0 | . Глубокий уро- 
вень -0,17 3В будет обмениваться носителями 

тока только с двумя долинами, которые и будут 
определять концентрацию и подвижность носите- 
лей тока в n-Si при сильных одноосных деформа- 
циях [3, 5]

Заключение
Введение с помощью облучения определен- 

ных типов радиационных дефектов с глубокими 
энергетическими уровнями позволяет в широких

При деформации полупроводника удельная элек- 
тропроводимость будет функцией механического 
напряжения Л :

״  -  I /Р  . (2)
где р  -  удельное сопротивление полупроводни- 
ка при деформации.
Продифференцируем (1) по X  :

d a  , .  (In d p . 

d X  = L i M d X  * ״ d X ) '
С учетом (2). (3) можно записать так:

1 d p  , ,  dn d p .

Концентрация электронов в деформированном 
полупроводнике при наличии глубоких энергети- 
ческих уровней определяется [4]:

(3 )

(4)

(5)- н 1 !־
где At  -  изменение величины энергетического 
зазора между глубоким уровнем и дном зоны 
проводимости при деформации, а  - коэффици- 
ент. который изменяется от 1 до 2 в зависимости 
от степени заполнения глубокого уровня [5], и״ -
концентрация электронов в недеформированном 
полупроводнике.

После несложных математических расчетов 
получим:

(6)
dp י

л ■"־‘״  ■

т
, dp

где ч и Ь мы обозначили соответственно 
d(AE) 1 

° ־   dX ' акт '
Дифференциальное уравнение (6 ) является 
уравнением Бернулли, общее решение которого 
имеет вид:

jX
И --------- ------------ • (8)

״71> / ׳  + С

где с -  постоянная интегрирования, значение 
которой можно определить из начальных уело- 
вий

Л О Л )-М ■ ■  (9)
где //״ -  подвижность электронов в недеформи- 
рованном полупроводнике при некоторой фикси- 
рованной температуре 7 ,.

С учетом (9), (8) приобретает вид;
иЛ/V '

д 1)» Л״<1 ( А 1 0 )  1 , ) | ;7׳ , ) /> (7' ) - ״ ״ ׳7) . )

Для изучения влияния глубоких энергетиче- 
ских уровней на электрофизические свойства 
многодолинных полупроводников в нашей работе 
исследовались монокристаллы n-Si
( р УЫ1К =30 Ом см) с исходной концентрацией 

п, =1,24-1014 см'1־, облученные к-квантами Со611־ 
дозой 1,9-1 О7׳ кв./смг . Доза облучения выбира- 
лась такой, чтобы на температурной зависимости 
концентрации носителей тока четко проявлялся 
энергетический уровень /., -0,17 3В, что принад-
лежит A-центру (комплекс вакансии с междузпо- 
вым атомом кислорода) [5].

8-■ международная конференция «Взаимодействие из учений с тв.рд телом», 23-25 сентября 2009  г. Минск, Бе арусь
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бых и сильных одноосных деформаций, которая 
может быть использована в тензосенсорах.
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INFLUENCE OF UNIAXIAL ELASTIC DEFORMATION ON MOBILITY OF CARRIERS 
OF THE CURRENT IN MONOCRYSTALS n-Si IN THE PRESENCE OF DEEP ENERGETIC LEVELS

Anatolii Fedosov!), Sergii Luniov'1, Sergii Fedosov31
' ,Lutsk National Technical University, 43018, Ukraine, Lutsk, Lvivska st 75, tel. 138(0332)74-61 -33, e-mail: Ilh

niovser&mail.ru
2,Lesya Ukrainka Volyn National University, 43025, Ukraine, Lutsk, prosp. Voli 13, tel. f38(03322)4-92-21, e-mail:

ftt&univer. Iutsk.ua

A lot of works are dedicated to an influence of uniaxial elastic deformation on change of mobility of carriers of a current in 
semiconductors, but in the literature there are few data on features of dependence of mobility from mechanical pressure in the 
presence of deep energetic levels in the forbidden ?one of the semiconductor

At semiconductor deformation specific electroconductivity will be function of mechanical pressure Л' Differerentiation

a - e n u  on with X  the account that ־־־־, is received__1 ‘,P _ H.. <ln dp. Concentration electrons in the deformed
P  d X ד  /  d x  d X 1

I Л7' tsemiconductor in the presence of deep energetic levels is defined a s » - e\p - | After simple mathematical calculations.,״ 

it is received —  - ap -  bpr , which common decision is p —------- . Value 1־ (an integration constant) can be defined from
dX  en״p r c

,a.X

entry conditions yrilt.7,,1 -- p״ . Taking into account it p ------------------— -------------------
n,An4P>x.1) ׳ ־ ו ״ ( / ״ ) / י ( / . , ) |  I

For sludying of influence of deep power levels on electrophysical properties many-vaileys semiconductors monocrystals n- 
Si ( / ,0  a dose 1,9 10' sm ' were ״sm) with initial concentration of the 1,24 10” sm ’ irradiated ■! quanta Co0־m״ן,* -30 
investigated. The irradiation dose got out such that on temperature dependence of concentration of carriers of a current enei 
getic level l■:, -0,17 eV was accurately shown that belongs to the А-centre (a complex of vacancy with interstitial atom of oxy 
gen). On rectilinear inclinations of recession of curves In/ י '/ו  Л ! it is possible to define size of change of a energetic backlash

between deep level / , -0,17 eV and the bottom valleys of a zone of conductivity on a parity 4׳ v ן ־   . where ״
l,f. ID • ЛЛ

factor which changes from 1 to 2 depending on degree of filling of deep level Then mobility change electrons at deformation at

the set temperature /, , , will look like: л // |״ ,י'  j
/ ( ׳ ! ״ ״ , I ■- ״ ״ ׳

», and /•;.j value of specific resistance which

corresponds to mechanical pressure x, and \ 

Px /л! ־ J (-'י ) bas a maximum).
and * , , ! > * ) ״ Тц mechanical pressure at which dependence

Experimental results, are processed on the given method, have shown that dependence /! /// ״ ־  / ( X 1 at the big pressure 
X leaves on saturation. It speaks full resettlement of carriers of a current from four valleys that rise, in two valleys which fall at 

deformation in n-St for X ! ’J 7 ן100ן . Deep level t ,  -0,17 eV will exchange current carriers only with two valleys which will de
fine concentration and mobility of carriers of a current in n־Si at strong uniaxial deformations.

Introduction by means of an irradiation of certain types of radiating defects with deep energetic levels allows to supervise 
largely tensosensitivity many valleys semiconductors in the field of weak and strong uniaxial deformations which can be used in 
tensosensor controls

Л

Рис. 2. Зависимости = / W  облученного n-Si 
для разных 7־ , К: 1 - 7 7 ; 2 - 1 1 0 ; 3 - 1 5 0

пределах руководить тензочувствительностью 
многодолинных полупроводников в области ела-
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РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИЧЕСКОГО ПРОЦЕССА 
ВОССТАНОВЛЕНИЯ СВОЙСТВ ЛОПАТОК КОМПРЕССОРА ГТД 

ИЗ ЖАРОПРОЧНОЙ СТАЛИ ЭП866Ш С ПРИМЕНЕНИЕМ 
СИЛЬНОТОЧНЫХ ИМПУЛЬСНЫХ ЭЛЕКТРОННЫХ ПУЧКОВ

В.А. Шулов1), О.А. Быценко1', Д.А. Теряев1>, А.Д. Теряев1), В.И. Энгелько2), К.И. Ткаченко2' 
v ММП имени В. В. Чернышева, 123362 Москва, А-80, ГСП-7, Вишневая ур. 7, Россия, 

Тел.: (7-095) 4914988, Факс: (7-095) 491565, E-mail: shulowa@mail. ru 
3> НИИ электро-физической аппаратуры имени Д.В. Ефремова, 189631, Санкт-Петербург, 

Металлострой, дорога на Металлострой 1, Россия; Тел.: (7-812) 4627845,
Факс: (7-812)4639812, E-mail: engelko@ niiefa.spb. ги

Показано, что сильноточный импульсный электронный пучок микросекундной длительности является высокоэффек- 
тивным инструментом для ремонта лопаток компрессора. Применение СИЭП позволяет удалять за один импульс окис- 
ленные при эксплуатации поверхностные слои лопаток из стали ЭП866Ш. Толщина удаляемых за импульс при плотно- 
сти энергии 48-50 Дж/см2 поверхностных слоев этих деталей составляет 7 мкм.

лью настоящей публикации являлась разработка 
технологических основ процесса ремонта и вое- 
становления свойств лопаток компрессора из 
стали ЭП866Ш с применением сильноточного 
импульсного электронного пучка, формируемого в 
ускорителе «GESA-1».

Материалы, оборудование и 
методики исследования
В качестве объектов исследования использо- 

вались лопатки компрессора двигателя РДЗЗ из 
стали ЭП866Ш ферритного класса с карбидным 
упрочнением (15Х16К5Н2МВФАВ-Ш по ТУ14-1- 
2756-79), химический состав и режимы термооб- 
работки которой, приведены ниже: (Fe; 1,7-Ni; 
0,13-С; 15-Сг; 1 ,3 5 -М0; 4,5-Со; 0,6-Мп; 0,18-V; 0,2- 
Nb; 0,6-Si; 0,03-N; 0,02-S; 0,03-P; 0,65-W); закалка 
в струе аргона от 1100 °С; отпуск при 700 °С в 
течение 2 час 30 мин; отпуск при 650 вС в течение 
2 час 30 мин. Технологический процесс изготов- 
пения лопаток компрессора из этой стали хорошо 
освоен на ММП имени В.В. Чернышева и включа- 
ет в себя 50 операций, основными из которых 
являются штамповка, фрезерование, вальцева- 
ние, шлифование, полирование, термообработка, 
виброшлифование и виброглянцевание. Выпуска- 
емые по данной технологии лопатки полностью 
удовлетворяют требованиям разработчика и 
обеспечивают ресурс их эксплуатации в составе 
двигателя РДЗЗ в течении более 1000 часов при 
температурах до 600 °С. В настоящей работе 
исследовались лопатки прошедшие наработку в 
течение 260 часов. Толщина слоя нагара на раз- 
личных участках поверхности этих лопаток изме- 
нялась в пределах от 40 до 80 мкм. В состав 
сформированного при эксплуатации нагара, со- 
гласно результатам проведенного рентгеновского 
фазового анализа, входят углеводороды, шпине- 
ли, сульфаты, сульфиты и оксиды, прежде всего, 
хрома и железа. Кроме того, необходимо отме- 
тить присутствие на поверхности большого числа 
лопаток крупных забоин. Эта часть лопаток не 
подлежала ремонту по геометрическим сообра- 
жениям, поэтому именно на них и были выполне- 
ны эксперименты по изучению кинетики удаления 
нагара и лежащих под ним окисленных поверхно-

Введение
Ремонт и восстановление свойств лопаток 

компрессора и турбины газотурбинных двигате- 
лей после эксплуатации является одной из важ- 
нейших задач авиационного двигателестроения 
[1]. Проведение ремонтно-восстановительных 
операций позволяет значительно повысить ре- 
сурс эксплуатации изделия, при этом обеспечи- 
вается существенная экономия дорогостоящих 
материалов и средств на изготовление новых 
лопаток. В то же время исследований, посвящен- 
ных разработке технологических процессов ре- 
монта и восстановления эксплуатационных 
свойств деталей машин за последние пятнадцать 
лет, было проведено не достаточно. В авиадвига- 
телестроении для удаления нагара и поврежден- 
ных при эксплуатации поверхностных слоев ло- 
паток компрессора и турбины после длительной 
наработки было предложено три способа: трав- 
ление в плазме вакуумно-дугового разряда, 
плазменно-электролитическое полирование, и 
абляция материала поверхностных слоев при 
облучении концентрированными импульсными 
потоками энергии [2, 3]. При использовании пер- 
вых двух способов скорость травления жаропроч- 
ных материалов достигает 10-15 мкм/час при су- 
щественной неоднородности удаления материа- 
ла с различных участков поверхности деталей 
сложной формы. Применение же мощных ионных 
пучков для удаления покрытий ZrN, NiCrAlY и Ti- 
SiB с поверхности лопаток из сплавов ВТ9, 
ЖС26НК и ВТ25У обеспечивает однородное рас- 
пыление этих покрытий за счет абляции со скоро- 
стями 1; 0,4 и 0, 04 мкм за импульс. Поскольку 
скважность импульсов ионно-лучевых установок 
Темп-1, на которых было проведено облучение в 
работе [3], равна 5 секунд, то за час обработки 
удается удалить поверхностные слои толщиной 
700, 280 и 28 мкм, соответственно. Последнее 
свидетельствует о высокой перспективности реа- 
лизации обработки концентрированными им- 
пульсными потоками энергии для ремонта лопа- 
ток компрессора и турбины с защитными покры- 
тиями. Кроме мощных ионных пучков для этих 
целей могут быть использованы сильноточные 
импульсные электронные пучки. В этой связи це
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плотность энергии в импульсе, Дж/смг

Рис.2 Кинетика абляции с поверхности лопаток ком- 
прессора из стали ЭП866Ш.

ми (рис. 2), что позволило полностью удалить 
оксидные слои.

Поскольку в этом случае на поверхности ре- 
монтируемых лопаток образовались отдельные 
кратеры (рис. 3), для их удаления было реализо- 
вано облучение при небольших плотностях энер- 
гии в режиме плавления (W=20-22 Дж/см2) че- 
тырьмя импульсами. После облучения был про- 
ведён вакуумный стабилизирующий отжиг при 
температуре 670+30°С в течение 2-6 часов для 
снятия остаточных растягивающих напряжений.

■•' * * 
1 <НЧ1 ш х

י יז; . ל . *•״.. 1־
Рис.З Топография поверхности лопаток из стали 
ЭП866Ш после эксплуатации на двигателе РД-33 и об- 
лучения четырьмя импульсами на ускорителе «GESA- 
1» с плотностью энергии 50-55 Дж/см"'.

К сожалению, исходя из данных рис. 2 не уда- 
ется выбрать число импульсов, достаточное для 
полного удаления газонасыщенных при эксплуа- 
тации поверхностных слоев лопаток из стали 
ЭП866Ш, поскольку для различных двигателей 
отличаются и условия наработки и ее продолжи- 
тельность, а значит, толщина этих слоев может 
существенно меняться. Поэтому перед операци- 
ей ремонта должна быть выполнена операция 
контроля толщины поврежденного при эксплуата- 
ции слоя, а также его состава и только после это- 
го можно выбирать необходимое для полного 
удаления окисленных слоев число импульсов, 
согласно рис. 2. В качестве примера в Заключе- 
нии приведено описание электронно-лучевого 
технологического процесса ремонта лопаток 7־ 
мой ступени ротора компрессора двигателя РДЗЗ. 
Для реализации технологического процесса элек- 
тронно-лучевой обработки лопаток была спроек- 
тирована и изготовлена промышленная установка 
«Геза-ММП». Импульсный ускоритель «Геза- 
ММП» предназначен для электронно-лучевой 
обработки поверхности лопаток компрессора и 
турбины ГГД с целью повышения целого ком- 
плекса эксплуатационных свойств этих деталей, 
продолжительность эксплуатации которых, чаще 
всего, определяет ресурс всего изделия.

стных слоев толщиной до 20 мкм, содержащих 
Сг20 3 , Fe203 и FeCr204■ Часть лопаток до облуче- 
ния разрезалась на электроэрозионном станке и 
исследовалась методами: электронной Оже-спек- 
троскопии, сканирующей электронной спектро- 
сколии, рентгеноструктурного анализа и оптиче- 
ской металлографии. Кроме этого измерялись 
микротвердость (Н ,) и шероховатость (Ra). Обра- 
ботка лопаток СИЭП проводилась на ускорителе 
«GESA-1» (энергия электронов -  115 кэВ; дли- 
тельность импульса - 30-40 мкс; плотность энер- 
гии в пучке - 20-55 Дж/см2; площадь поперечного 
сечения пучка - 30-80 см2; неоднородность плот- 
ности по сечению пучка - 5%). Лопатки после об- 
лучения также разрезались, а из полученных об- 
разцов-свидетелей изготавливались поперечные 
шлифы, в результате чего определялся удельный 
унос вещества в зависимости от плотности энер- 
гии и числа импульсов. Кроме того, поверхность 
мишеней исследовалась вышеперечисленными 
методами для определения толщин удаленных за 
импульс слоев, перекристаллизованной и моди- 
фицированной областей мишени. Наконец были 
реализованы сравнительные усталостные и кор- 
розионные испытания серийных лопаток, а также 
лопаток подвергнутых ремонту по серийной тех- 
нологии и с применением сильноточных импульс- 
ных электронных пучков.

Экспериментальные данные
и их обсуждение
Результаты исследования и испытаний исход- 

ных и облученных лопаток приведены на рис. 1-4 
и в таблице 1. Внешний вид лопаток 7 ступени 
ротора компрессора высокого давления ГТД из 
стали ЭП866Ш, прошедших наработку на двига- 
теле в течение 260 часов и облученных на уско- 
рителе GESA-1 при плотностях энергии в импуль- 
се 20-22, 26-28 и 31 -36 Дж/см2 двумя импульсами 
представлен на рис. 1 .

V

Рис. 1. Внешний вид лопаток из стали ЭП866Ш после 
260-часовой эксплуатации на двигателе РД-33 и облу- 
чения двумя импульсами на ускорителе «GESA-1»: 
слева направо -  исходная лопатка после наработки, 
w=20-22, 26-28 и 32-36 Дж/смг.

Видно, что некоторые лопатки имели следы 
механических повреждений (забоины, вмятины, 
микротрещины). Отдельные детали не подлежа- 
ли ремонту по геометрическим требованиям. По- 
еле облучения с плотностью энергии 20-22 Дж/см2 
двумя импульсами удаётся практически полно- 
стью удалить нагар с поверхности лопаток. Для 
удаления оксидных слоёв было проведено облу- 
чение при более высоких плотностях энергии и, в 
частности, при 50-55 Дж/см2 четырьмя импульса
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Секция 6. Оборудование и технология

напряжение -  50-120 кВ; плотность тока на ми- 
шени -  5-30 А/см2; длительность импульса -1 -4 0  
мкс; диаметр пучка -  6-10  см; неоднородность 
распределения плотности энергии в импульсе по 
сечению пучка -  не выше 5 % (для лопаток из 
стали ЭП866Ш плотность энергии должна лежать 
в пределах 20-22 Дж/см2).

Заключение
Показано, что применение СИЭП позволяет 

удалять за один импульс нагар и газонасыщен- 
ные при эксплуатации поверхностные слои лопа- 
ток из стали ЭП866Ш. Толщина удаляемых за 
импульс при плотности энергии 48-50 Дж/см2 по- 
верхностных слоев этих деталей составляет 7 
мкм. Экспериментально доказано, что после 
электронно-лучевого удаления поврежденных при 
эксплуатации поверхностных слоев, основные 
свойства лопаток. Для достижения уровня экс- 
плуатационных свойств исходных лопаток, необ- 
ходимо осуществлять технологический процесс 
ремонта лопаток в несколько операций; 005 - оп- 
ределение толщин нагара и окисленных слоев; 
 -удаление нагара СИЭП; 015 - удаление га ־ 010
зонасыщенных поверхностных слоев СИЭП; 020 - 
выглаживание микрорельефа СИЭП; 025 - кон- 
троль состояния поверхности; 030 -  финишная 
термообработка для снятия остаточных растяги- 
вающих напряжений.
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Таблица 1. Влияние электронно-лучевой обработки на 
физико-химическое состояние материала в поверхно- 
стных слоях и свойства лопаток КВД из стали ЭП866І (о. 
- ו  предел выносливости при 600°С, частота нагружения 
3000 Гц на базе 2-107 циклов; ho-толщина окисленного 
слоя после 600 часов термоэкспозиции на воздухе при 
600°С, удельный привес образцов после 200 циклов 
нагрева до 600°С и охлаждения в морской воде до 
20°С): 1 -  исходное состояние; 2 -  состояние после 
эксплуатации; 3 -  состояние после эксплуатации и об- 
работки СИЭП; 4 - состояние после эксплуатации, об- 
работки СИЭП и отжига при 670 С в течение 6 час; 5 -
состояние после ремонта по серийной технологии.

№

w ,
Дж/см2

Ra,
MKM

±0,01

H״ HV
p=IH
±30

0-1
Па

ХІ0’
±20

ho,
MKM

±5

m/S
мг/
MM2

±0,03
1 - 0,24 410 380 45 1,98
2 ־ 1.25 690 290 65 -

3 20-22 0,32 470 310 50 2,12
n=2

4 50-55
n=4

20-22 0,22 430 420 15 0,38
n=2

5 - 0,25 400 360 45 2,01

Ускоритель Геза-ММП снабжен безмасляными 
средствами откачки, обеспечивающих выход на 
вакуум (10'е мм.рт.ст.) в течение 10 минут. Кроме 
того, в состав установки входят: электронный ин- 
жектор с многоострийным, взрыво-эмиссионным 
катодом (предусмотрены быстрая замена катодов 
при переходе на облучение лопаток различных 
ступеней); камера транспортировки пучка; маг- 
нитная фокусирующая система; высоковольтный 
генератор, радиационная защита; стойка управ- 
ления; пульт контроля, обеспечивающий фикса- 
цию вольт-амперных характеристик и их компью- 
терный анализ; узел для помещения, закрепле- 
ния, транспортировки, непрерывного и дискретно- 
го вращения лопаток. Комплект загружаемых ло- 
латок составляет 40 единиц. Технические харак- 
теристики установки Геза-ММП могут варьиро- 
ваться в следующих диапазонах: ускоряющее

TECHNOLOGICAL PROCESS DEVELOPMENT OF REPAIR AND PROPERTY RECOVERY 
OF GAS TURBINE ENGINE COMPRESSOR BLADES FROM EP866SH STEEL 

WITH THE USE OF INTENSE PULSED ELECTRON BEAMS
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It is shown that intense pulsed electron beam of microsecond duration is a high effective instrument for repair of compressor 
blades. Application of intense pulsed electron beam allows one to ablate per a pulse the surface layers oxidized during operat- 
ing. Thickness of the ablated layer of their parts at the energy density of 48-50 J/cm2 during a pulse is equal to 7 pm.
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