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Актуальність виконаних досліджень
 В даний час іонно-плазмові методи широко використовуються як у фундаментальних наукових дослідженнях так і в різних технологіях. Зокрема, малоенергоємні методи обробки за допомогою широкоапертурних джерел заряджених частинок (іонів та електронів) низької енергії (50-500 еВ) використовуються для іонно-променевої літографії, осадження тонких плівок, травління мікро- і наноструктур при виробництві оптоелектронних пристроїв, магнітних головок, інтегральних мікросхем і в інших мікро- і нано-технологіях. Методи іонно-променевої обробки з використанням пучків іонів відносно високої енергії (1-30 кеВ) дозволяють проводити як іонну імплантацію, так і синтез тонких плівок з високою стехіометрічністю, без наявності домішок і з стабільними характеристиками. В даних методах відносно висока енергія частинок, передана поверхні при конденсації, суттєво впливає на процеси зародження, росту, формування і кінцеві характеристики плівки. 
Сучасні технології синтезу та обробки наноструктур пред’являють такий комплекс вимог до джерел заряджених частинок, які повною мірою можуть бути задоволені тільки з використанням комбінацій газових розрядів різних типів. Наприклад, іонно-плазмові методи, що базуються на використанні газового розряду у комбінованих полях, коли високочастотна (ВЧ) та постійна електричні напруги одночасно подані до одних і тих самих електродів, використовуються у таких технологіях, як осадження нітридних, оксидних, діамантоподібних та інших тонких плівок, плазмова очистка технологічних газорозрядних камер, в плазмохімії, для накачки газових лазерів, стерилізації медичних інструментів. Крім того, використання комбінованого ВЧ індукційно-ємнісного розряду у джерелі іонів дозволяє формувати комбінований іонно-електронний потік, що може замінити джерела нейтральних пучків в таких застосуваннях, як ALET (моноатомне травління) і ARDE removal (виключення залежності швидкості травління від аспектного співвідношення).
Незважаючи на постійно зростаючий інтерес і достатньо велику кількість наукових праць, пов'язаних з розробкою обладнання та застосуванням іонно-плазмових нанотехнологій, ще залишається нестача як експериментальних даних, так і теоретичних моделей для опису таких систем, особливо при використанні комбінованих розрядів для генерації іонів або утворення «технологічної» плазми. 
Мета роботи

Розробка односітчастого джерела іонів та електронів на базі комбінованого індукційно-ємнісного розряду; дослідження процесів одночасного формування комбінованих потоків іонів і електронів в такому джерелі. Встановлення закономірностей синтезу плівок Ti-O-N та Cr-O-N нанорозмірної товщини за допомогою джерела іонів методами іонно-променевого розпилення та іонно-стимульованого осадження у контрольованому вакуумному середовищі для оптимізації процесів одержання нанорозмірних функціональних плівок та наногетероструктур з наперед заданими властивостями. Вивчення процесів формування потоків іонів з плазми комбінованого розряду на оброблювану поверхню, встановлення властивостей поздовжнього комбінованого розряду низького тиску, коли ВЧ та постійна електричні напруги прикладаються до одних й тих самих електродів.
Наукова новизна отриманих результатів

1. Досліджено взаємодію плазми ВЧ індукційного розряду з іонно-пучковою плазмою через іонно-оптичну систему в односітчастому джерелі заряджених частинок, зокрема перехід між плазмовим та пучковим режимами роботи джерела.

2. Виявлено, що ефективність екстракції іонів за допомогою односітчастої екстракційної системи сильно залежить від потенціалу іонно-пучкової плазми в просторі транспортування пучка.

3. Визначено емісійні характеристики односітчастого джерела заряджених частинок з ВЧ зсувом плазми при одночасній екстракції іонів і електронів. Визначено енергетичні спектри заряджених частинок комбінованого іонно-електронного пучка; знайдено, що для спектрів характерний один низькоенергетичний пік електронів і два піки іонів.

4. Розроблено аналітичну модель імпедансу плазми ВЧ індукційного розряду для довільної товщини скін-слою. Виявлено, що величина активної компоненти імпедансу плазми ВЧІ розряду низького тиску визначається переважно беззіштовхувальними процесами нагріву плазми, а реактивна складова – областю протікання ВЧ струму в плазмі.

5. Запропонована технологія синтезу плівок Ti-O-N нанорозмірної товщини осадженням в контрольованому вакуумному середовищі титану, який розпилюється пучком іонів Ar+ з енергією ≈ 5 кеВ та низькою щільністю іонного струму на мішені (10 ( 15 мкА/см2). Розроблений комплекс апаратури вимірювання параметрів синтезу і мікроконтролерна система управління процесом осадження дали можливість надійно контролювати процес, досягти низької похибки заданої товщини плівки та її стехіометричного складу. Одержані ультратонкі (≈ 5 нм) суцільні плівки TiNx, TiNxOy на підкладках кремнію, оброблених безпосередньо перед осадженням пучком іонів аргону.

6. В єдиному вакуумному циклі «формування-дослідження» з використанням рентгенівської фотоелектронної спектроскопії високої роздільної здатності та кутовим розділенням проведено комплексне дослідження плівок TiNxOy нанорозмірної товщини, сформованих методом іонно-променевого розпилення. Показано вплив вакуумних умов під час синтезу на елементний склад та хімічний стан сформованих структур.

7. Експериментально встановлені залежності хімічного стану нанорозмірних структур Ті-N-O/Si від температури підкладки під час формування методом іонно-променевого розпилення та температурного відпалу. Визначено вплив температури росту плівок TiNxOy на формування міжатомних зв’язків азоту і титана. Показано, що, змінюючи температуру росту у інтервалі 25 ÷ 350 оС та температуру відпалу в межах 650 ÷ 750 оС, можливо прогнозовано впливати на стехіометричний склад та формувати як плівки TiNx, так і TiNxOy за однакових вакуумних умов.

8. Вперше методами електронної спектроскопії проведено дослідження впливу високоенергетичних іонів на склад та хімічний стан нанорозмірних плівок Cr-O-N при іонно-стимульованому осадженні. Показано, що осадження хрому одночасно з опромінюванням зростаючої плівки іонами азоту з Е = 30 кеВ та щільності струму 20 мкА/см2 при температурі підкладки Т = 200оС приводить до формування градієнтної структури з переходом по глибині плівки від Cr до CrN з виділеннями Cr2N та Cr2O3, концентрація яких зменшується із збільшенням глибини.

9. Досліджено вплив ВЧ напруги на запалювання розряду постійного струму. Показано, що існують три режими запалювання поздовжнього комбінованого розряду в залежності від співвідношення величин постійної та ВЧ напруг, прикладених до електродів: 1) запалювання високочастотного ємнісного розряду, збурене постійним електричним полем; 2) запалювання у комбінованих полях; 3) запалювання розряду постійного струму, збурене ВЧ електричним полем.
10. Аналітично виведено критерій пробою газу, що дозволяє передбачати криві запалювання поздовжнього комбінованого розряду при довільних значеннях ВЧ та постійної напруг з урахуванням емісії з поверхні електродів. 
11. Вперше експериментально отримані криві згасання поздовжнього комбінованого розряду.
12. Вивчено три режими горіння розряду низького тиску у поздовжніх комбінованих електричних полях: 1) несамостійний ВЧ розряд, збурений постійним електричним полем; 2) комбінований розряд; 3) несамостійний розряд постійного струму, збурений ВЧ напругою.
13. Вперше з'ясовано умови переходу комбінованого розряду з першого режиму в другий та з третього в другий. 

14. Експериментально вказано на наявність області підвищеного нагріву електронів у самостійному ВЧ ємнісному розряді поблизу стінок розрядної трубки.Вперше вказано на існування перехідного діапазону тисків, де спостерігається відхилення від законів подібності нормального режиму розряду постійного струму.
Практична значимість отриманих результатів

З використанням результатів, отриманих при виконанні роботи, було розроблено і досліджено промислове широкоапертурне плазмове джерело комбінованого іонно-електронного пучка низької енергії. Основні параметри сконструйованого джерела: густина плазми (ВЧІ розряду) в плазмоутворюючому ступені до 1·1012см-3, діаметр пучка 250 мм, щільність струму іонів на вході в іонно-оптичну систему 1-10 мА/см2; інтегральний струм іонно-електронного пучка до 3 А, ВЧ потужність 50-2000 Вт, енергія іонів 50-500 еВ. Досягнута висока однорідність пучка: неоднорідність струму пучка на діаметрі 250 мм склала ±5% для фреону. Серія експериментів по реактивній іонно-променевій обробці діелектричних і напівпровідникових матеріалів, проведена з використанням сконструйованого джерела (робочий газ CF4), показала можливість анізотропної обробки структур з розміром менш ніж 70 нм, що свідчить про можливість успішного застосування даного джерела в сучасних мікро- і нанотехнологіях. З отриманих експериментальних результатів виходить, що потік електронів в комбінованому іонно-електронному пучку, що генерується, має направлену швидкість, тому розроблене односітчасте джерело заряджених частинок з ВЧ живленням екстракційної системи може скласти конкуренцію джерелам нейтральних пучків в таких застосуваннях, як ALET (моноатомне травління) і ARDE removal (виключення залежності швидкості травління від аспектного співвідношення).

Розроблена та впроваджена на кафедрі фізичних технологій Харківського національного університету імені В.Н.Каразіна МОН України технологія синтезу плівок нанорозмірної товщини за допомогою іонно-променевого розпилення металевої мішені з низькою щільністю іонного струму у контрольованому вакуумному середовищі дає змогу одержувати стабільні ультратонкі суцільні плівки нітридів та оксинітридів металів, а також обробляти та очищувати поверхню підкладки іонним пучком безпосередньо перед осадженням та проводити іонну стимуляцію процесу росту. Одержані за допомогою розробленої методики ультратонкі плівки та наногетероструктури на їх основі можуть бути використані в сучасній мікро- та наноелектроніці в якості високотемпературних контактів, дифузійних бар’єрів (TiN, Ti/TiN) та в оптоелектроніці (TiO2, TiNxOy).
Розроблена мікропроцесорна система синхронізації та управління процесом іонно-променевого синтезу дає можливість одержувати стабільні нанорозмірні плівки та наноструктури з наперед заданими властивостями; елементи системи впроваджені у технологію іонно-стимульованого осадження в Національному науковому центрі «Харківський фізико-технічний інститут» НАН України.
Проведені дослідження та розроблений комплекс експериментального обладнання дають можливість значно підвищити ефективність синтезу тонкоплівкових систем нанорозмірного діапазону товщини з наперед заданою стехіометрією і структурою як самих нанесених шарів, так і інтерфейсів між ними. Розвинутими в роботі фізичними та фізико-технологічними підходами можна безпосередньо послуговуватися для формування іонно-променевими методами та дослідження характеристик тонких та ультратонких суцільних плівок з метою впровадження їх у промисловості, насамперед, у сучасній мікро- та наноелектроніці. Здобуті результати можуть бути використані для планування подальших експериментальних, теоретичних і технологічних досліджень структурної стабільності, стехіометричної сталості, дифузійної рухомості та інших ефектів в одержуваних тонкоплівкових сполуках.
Крім того, отримані результати дозволяють оптимізувати плазмохімічні процеси по травлінню напівпровідникових матеріалів та осадженню тонких плівок, а також можуть бути корисними під час розробки та оптимізації пристроїв для осадження діамантоподібних плівок та газорозрядних лазерів. Інформація про запалювання, згасання та режими горіння поздовжнього комбінованого розряду, наведена у роботі, дозволяє обрати оптимальні співвідношення ВЧ та постійної напруг під час проведення тих або інших плазмових технологічних процесів у розрядних камерах різної геометрії. 
Структура циклу

Цикл наукових праць “Малоенергоємні іонно-плазмові процеси формування мікро- та наноструктур” виконувався протягом 2003–2010 років і складається з 20 статей, зокрема 4 — у журналах з ненульовим імпакт-фактором (середній імпакт-фактор журналів 1,98), що є в базі даних SCOPUS, та 1 Патенту України на корисну модель. Загальний ідентифікатор SJR робіт претендентів: 0,415. Сумарний імпакт-фактор робіт претендентів (SNIP) згідно бази даних SCOPUS: 4,04. Загальна кількість цитувань робіт претендентів становить 23. Крім того, матеріали циклу були представлені на 15 вітчизняних та 16 закордонних міжнародних наукових конференціях і опубліковані у 32 тезах доповідей.

Основні науково-технічні результати
Розробка та дослідження односітчастого джерела іонів та електронів на базі комбінованого індукційно-ємнісного розряду
Зі всього різноманіття джерел заряджених частинок різних типів і параметрів створюваних ними пучків в окрему групу виділяються системи, що використовуються в технологіях мікро- та наноелектроніки [1]. У таких системах, як правило, використовують низькоенергетичні пучки іонів (50-500 еВ) великого перетину (до 2000 см
[image: image1.wmf]2

), які транспортуються на невеликі відстані (10 – 20 см) [1,2]. Для формування таких пучків використовуються плазмові джерела іонів, в яких генерація іонів відбувається в об'ємі газового розряду, а їх витягання – з межі плазми [1,3-5]. Для нейтралізації струму пучка при обробці діелектричних мішеней за допомогою таких джерел необхідно використовувати окремий пристрій – нейтралізатор, який часто має обмежений термін експлуатації і потребує використання додаткових джерел живлення [1]. Разом з тим, відоме унікальне односітчасте джерело заряджених частинок на базі комбінованого високочастотного (ВЧ) індукційно-ємнісного розряду, що забезпечує одночасне витягання іонів і електронів і дозволяє відмовитися від застосування додаткового нейтралі​затора [4]. Це джерело було розроблено в ХНУ ім. В.Н. Каразіна і на цей час не має аналогів у світі. Використання односітчастої екстракційної системи [1,3], в якій прискорення іонів відбувається в шарі об'ємного заряду між плазмою і витягуючою сіткою, є альтернативою застосуванню більш поши​рених дво- і трьохсітчастих систем і дозволяє істотно спростити конструкцію джерела, зменшити вимоги до точності і термічної стабільності геометрії сіт​ки, уникнути процедури юстування сіток. Разом з тим, не дивлячись на перераховані переваги односітчастих джерел заряджених частинок, вони практично не викорис​товуються в промисловості, що безпо​середньо пов'язано з їх недостатньою вивченістю. 
У даній роботі показано, що на процеси формування потоків іонів і електронів в односітчастих системах впливає взаємодія двох плазм – плазми ВЧ індукційного розряду і іонно-пучкової плазми. Були розглянуті умови, що приводять до обміну зарядженими частинками між даними плазмами. Для випадку постійного потенціалу плазми ВЧІ розряду запропоновано розрізняти два режими роботи односітчастого джерела заряджених частинок: пучковий і плазмовий, перехід між якими відбувається при деякому критичному потенціалі плазми ВЧ індукційного розряду φcr. Експериментальні вимірювання показали (див. рис.1), що в плазмовому режимі потенціал іонно-пучкової плазми φIBP близький до потенціалу плазми ВЧІ розряду φICP, енергія іонів в просторі транспортування не перевищує декількох електрон вольт, а їх основне прискорення відбувається тільки в шарі просторового заряду безпосередньо поблизу мішені. В цьому випадку плазма індукційного розряду об'єднана з іонно-пучковою плазмою за допомогою потенційного моста, що дозволяє електронам ВЧІ розряду проникати в іонно-пучкову плазму. У пучковому режимі (φICP>φcr) іони рухаються в просторі транспортування з направленою швидкістю, а потенціал φIBP встановлюється на деякому самоузгодженому рівні і практично не залежить від потенціалу плазми ВЧІ розряду (енергії сформованого пучка). 
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Були проведені дослідження закономірностей формування потоків іонів і електронів в системах з односітчастою ІОС з ВЧ зсувом. В цьому випадку, крім безперервного іонного потоку в іонно-пучкову плазму, існує пульсуючий потік електронів, який і забезпечує повну токову компенсацію пучка. Це обумовлено осциляцією потенціалу плазми в плазмоутворюючому ступені з частотою ВЧ поля, в моменти мінімуму потенціалу електрони можуть вільно проникати в простір транспортування пучка через екстракційні отвори в сітці джерела. Були зміряні комбіновані іонно-електронні енергетичні спектри пучка (див. рис. 2). Для спектрів є характерним присутність низько​енергетичного піка електронів і двох піків іонів – низькоенергетичного, що відповідає іонам з іонно-пучкової плазми, положення якого визначається потенціалом φIBP, та високоенергетичного піку іонів пучка поблизу енергії eφICP, що як правило має двовершинну форму, обумовлену прискоренням іонів у ВЧ шарі [2]. 
Синтез нанорозмірних плівок нітридів та оксинітридів перехідних
 металів за допомогою джерела іонів
Нітриди перехідних металів, а також структури на їх основі мають велике фундаментальне і прикладне значення, та представляють значний технологічний інтерес [6-8]. Узагальнення наукових даних показує переваги вибору методів іонно-променевого розпилення та іонно-стимульованого осадження для формування нанорозмірних плівок Ti-O-N та Cr-O-N [6-7], тому в даній роботі були проведені експерименти з синтезу нанорозмірних плівок TiNx, TiNxOy та Cr-O-N вищезгаданими методами.

Для проведення експериментів було вдосконалено багатокамерну установку, яка має в своєму складі три високо​вакуумні камери, з’єднані між собою вакуумними шлюзами: камера загрузки та вигрузки зразків, камера підготовки зразків та дослідницька камера. В камеру підготовки зразків були встановлені плазмове іонне джерело з холодним катодом, мішень з титанової фольги чистотою 99,99% та система для напуску азоту. Іонне джерело було встановлено з можливістю зміни під час експерименту напрямку іонного пучка (рис.3), що дало можливість перед розпиленням очищувати іонами як мішень, так і поверхню підкладки. Плівки Ti-O-N нано​розмірної товщини (≈ 5 нм) були одержані методом іонно-променевого розпилення. Титан чистотою 99,99% розпилявся іонами аргону з енергією 5 кеВ і струмом на мішені 15 мкА при діаметрі іонного пучка 10 мм. Вакуум у підготовчій камері створювався турбо​молеку​лярним насосом і до включення іонного джерела тиск складав 5,5·10-6 Па. Для одержання ультратонких плівок нітриду титану після запуску іонного джерела в камеру напускався азот зі ступенем чистоти 99,99%. Плівки Cr-O-N товщиною ≈ 100 нм одержувались методом іонно-стиму​льованого осадження. Хром чистотою 99,98% осаджувався на алюмінієву підкладку (Al чистотою 99,995%) при швидкості осадження 0.05-0.1 нм/сек, енергії пучка асистуючих іонів N+ E = 30 кеВ, щільності струму j = 20 мка/см2, температурі підкладки Т = 200 оС. 
[image: image2.jpg]a) loHHe Miwens
RXepeno N =
[ ] Niaknagka —
i
6)
lonHe MiweHs
RXepeno e
56—
&)
Miaknaaka -
!





Рис.3. Зміна напрямку іонного пучка: а) в режимі обробки поверхні підклад​ки іонним пучком; б) в режимі розпилення мішені.
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Дослідження методом рентге​нівської фотоелектронної спектро​скопії (РФЕС) нанорозмірних плівок TiNx та TiNxOy на кремнії, одержаних методом іонно-променевого розпи​лення, показало, що після осадження титану в атмосфері азоту (рис.4) в спектрі, окрім піків титану (Ti2p, Ti2s та Ti LMM) та азоту (N1s), спостерігається пік кисню (O1s), який разом з спектрами фотоемісії остовного рівня 2p титану, вказує на присутність оксидної складової в плівках на етапі синтезу. 

При формуванні тонко​плівкових структур з викорис​тан​ням радіаційних технологій було досліджено механізми нако​пичення елементів залиш​кового вакуумного середовища в синте​зованих під опроміненням плівках, а також роз​поділ по глибині плівки як даних елементів, так і імплантованих іонів. Для дослідження впливу попе​редньої іонної обробки на склад пере​хідної зони плівка-підкладка частина зразків перед осадженням опроміню​валась іонами азоту з E = 30 кеВ до дози 1,5∙1017 іон/см2. На рис.5 представлені [image: image6.wmf]0
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результати дослід​ження методом оже-електронної спектро​скопії поверхні зраз​ків після іонної імплантації та іонно-стимульованого осад​ження хрому. В результаті опро​мі​нювання матеріалу високо​енергетичними іонами відбу​вається посилена ад​сорбція на поверхні газових молекул із залиш​кової атмос​фери вакуумної камери, їх дисоціація і дифузія всередину криста​ліч​ної ґратки, що, в даному випадку, привело до насичення зразків киснем. Відносно низький вміст вугле​цю в зразках обумовлено застосу​ван​ням безмасляних засобів відкачування.
Формування потоків іонів з плазми комбінованого розряду на оброблювану поверхню
ВЧ та поздовжній комбінований розряди широко використовується при проведенні різних плазмових технологій [2]. Комбінація постійного та змінного електричних полів збільшує стійкість горіння газового розряду та дозволяє вкладати у розряд більшу потужність, що є важливим для досягнення кращих умов здійснення технологічних процесів.
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Під час вивчення режимів горіння, запалювання та згасання поздовжнього комбінованого розряду в симетричній системі було запропо​новано розділити запа​лювання комбінованого розряду на три ре​жими: 1) запа​лювання ВЧ розряду, збурене пос​тійним елект​рич​ним полем; 2) запа​лювання в комбі​нованих полях; 3) запалюван​ня розряду постійного струму, збу​рене ВЧ електричним полем (рис.6). В даній роботі отримано критерій пробою газу в комбінованому розряді, а використовуючи рівняння Чайльда-Ленгмюра для ВЧ шару з зіткненнями, отримано співвідношення між товщинами «катодного» dc та «анодного» da шарів поздовжнього комбінованого розряду.
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Також було проведено експериментальне дослід​ження радіаль​ного розподілу пара​метрів плазми ВЧ ємнісного розряду в азоті та аргоні за допомогою зонда Ленг​мюра в камерах різної геометрії (див. рис.7). Виявлено, що температура електро​нів зберігається приблизно постій​ною від осі камери до r ( 22 мм, однак поблизу стінки трубки спостерігається різке збільшення Te приблизно у 2 рази, в порівнянні з центральною частиною розряду. Після переходу ВЧ розряду з (( в (( режим пік температури електронів поблизу стінки трубки з ростом ВЧ напруги швидко зменшується, а потім зовсім зни​кає. 
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Рис. 1. Залежність потенціалу плазми ВЧІ розряду φICP та потенціалу іонно-пучкової плазми φIBP від постійного потенціалу електрода φel, що введений до ГРК.





Рис.2. Комбіновані іонно-електронні спектри пучка, отриманні при ВЧ зсуві плазми ВЧІ розряду, 


φICP = 120 В.





� EMBED Origin50.Graph  ���Рис.4. РФЕС спектри поверхні зразка Ti-O-N в процесі експерименту.
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Рис.5. Оже-спектри поверх�невих областей плівок Cr-O-N, одержаних методом іонно-стимульованого осадження.





� EMBED Origin50.Graph  ���Рис. 6. Пробійні напруги в азоті при різних фіксованих значеннях ВЧ напруги, довжина розрядної трубки L = 10 мм.
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Рис. 7. а) радіальні профілі температури електронів, б) радіальні профілі густини плазми. 
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