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        Л. С. Яблонь 
ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Важливим завданням сучасного матеріалознавства є вивчення взаємозв’язків між властивостями матеріалів і характеристиками наявних в них дефектів, та встановлення закономірностей у змінах кристалічної структури матеріалів з часом. В електроніці широко застосовуються епітаксійні ферит-гранатові плівки (ФГП). Серед плівок, які найчастіше використовуються, є незаміщені та заміщені різними іонами залізо-ітрієві гранати (ЗІГ). Сфера їх використання в ролі активного середо​вища включає пристрої на спінових хвилях, що працюють в області надвисоких частот, елементи твердотільних лазерів, магнітооптичні пристрої, сенсорні прис​трої візуалізації неоднорідностей магнітних полів та пристрої для магнітометрії ультрамалих полів. Як підкладки для ферит-гранатових плівок та як матеріали оптоелектронної техніки застосовується гадоліній-галієвий гранат (ГГГ).

Одними з методів цілеспрямованої зміни властивостей приповерхневих шарів матеріалів цього типу є іонна імплантація та лазерний відпал. Основним фактором впливу на властивості приповерхневого шару при цьому є не розподіл імплантованої домішки, а створення певних механічних напруг. Зі свого боку, створене дефектами поле напруг визначається розподілом радіаційних дефектів та імплантованих іонів, а також формою, розмірами, концентрацією утворених дефектів, а у випадку нецентральносиметричних дефектів – ще й їх просторовою орієнтацією. Зважаючи на те, що іонна імплантація є сильно нерівноважним процесом, подальше природне старіння порушеного шару, а, відповідно, і зміна його властивостей, будуть суттєво залежати від структури дефектної підсистеми.

Коректна діагностика дефектів у епітаксійних та іншого типу шаруватих структурах є важливою і складною проблемою, а одним із потужних методів визначення чисельних характеристик дефектів кристалічної структури є Х-променева дифрактометрія. Аналіз експериментально отриманих кривих дифракційного відбивання (КДВ) за допомогою статистичної динамічної теорії розсіяння Х-променів дає інформацію про тип, розміри та концентрацію наявних дефектів. При цьому достовірність отриманих результатів залежить від досконалості моделі системи дефектів, використаної під час розрахунку кутового розподілу інтенсивності Х-променів, дифрагованих на реальному кристалі з порушеним приповерхневим шаром. 

Таким чином, при аналізі процесів, що відбуваються у дефектній підсис​темі, важливим є вивчення як самої дефектної підсистеми та її змін з часом, так і розробка підходів для отримання інформації про об’єкти дослідження.

Отже, вплив імплантації та лазерного відпалу на кристалічну структуру ферит-гранатів, вивчення складних радіаційних дефектів у іонно-імплантованих шарах монокристалів та плівок із структурою гранату, а також зміни кристалічної структури ФГП, імплантованих легкими та середніми за масою іонами, в процесі природного старіння є актуальним питанням. Також необхідним є вироблення нових та удосконалення наявних методик визначення числових характеристик, зумовлених іонною імплантацією дефектів, які б враховували анізотропію в орієнтації сферично несиметричних дефектів.

Зв’язок роботи з науковими програмами, темами. Дисертація виконана в рамках проекту М/130-2009 згідно угоди між ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника» та Міністерством освіти і науки України, а також відповідно до програм досліджень кафедри матеріалознавства і новітніх технологій, навчально-наукового центру діагностики матеріалів та науково-дослідних лабораторій ДВНЗ “Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника”.

Мета і завдання дослідження. Метою роботи є встановлення закономір​ностей змін кристалічної структури в результаті природного старіння іонно-імплантованих приповерхневих шарів монокристалів та епітаксійних плівок ферит-гранатів імплантованих іонами гелію, бору та фтору, встановлення впливу режимів лазерного відпалу на процеси старіння іонно-імплантованих шарів, та отримання аналітичних виразів чутливих до дефектів параметрів Х-променевої дифракто​метрії, які б враховували ефекти анізотропії в орієнтації призматичних кластерів.

Досягнення мети передбачало розв’язання таких завдань:

1. Встановлення основних типів складних ростових та радіаційних дефектів у ФГП;

2. Отримання теоретичних співвідношень для обчислення структурно чутливих Х-променевих параметрів, що містять в собі інформацію про характеристики наявних в кристалі дефектів;

3. Обчислення значення статичного фактора Кривоглаза-Дебая-Валлера й коефіцієнта екстинкції за отриманими співвідношеннями та моделювання теоретичних КДВ з урахуванням ефектів анізотропії в орієнтації призматичних кластерів;

4. Встановлення часових закономірностей в зміні параметрів кристалічної структури іонно-імплантованих приповерхневих шарів в результаті природного старіння;

5. З’ясування впливу ростових механічних напруг в іонно-імплантованих ФГП на процеси природного старіння в приповерхневому порушеному шарі;

6. Встановлення впливу режимів лазерного відпалу іонно-імплантов​аних ФГП на процеси природного старіння в приповерхневому порушеному шарі.

Об’єкт дослідження: структурні зміни в приповерхневих шарах монокристалів та гетероструктур, зумовлені іонною імплантацією, лазерним відпалом та процесами природного старіння.

Предмет дослідження: природне старіння іонно-імплантованих та лазерно відпалених приповерхневих шарів епітаксійних плівок та монокристалів гранату.

Методи дослідження: виконання зазначених завдань здійснювалося за допомогою Х-променевої двокристальної дифрактометрії, аналізу карт оберненого простору (КОП), оптичної мікроскопії, моделювання процесів іонної імплантації та дифузії в приповерхневому порушеному шарі, моделювання дифракції Х-променів в реальних кристалах із шаруватою структурою, математичної обробки експериментальних КДВ засобами статистичної динамічної теорії розсіяння Х-променів.

Наукова новизна отриманих результатів
1. Встановлено, що основними ростовими дефектами типу включення інших фаз в епітаксійних плівках LaGa:ЗІГ є плоскі зерна кристалів іридію гексагональної та трикутної форми розміром 10-60 мкм, які утворюються в площині росту плівки (111). При імплантації монокристалічних гранатів іонами He+, B+ та F+ в області середніх енергій формується трек, який складається із ізольованих френкелевих пар та кластерів точкових дефектів. При збільшенні маси іонів імплантантів кількість каскадів, у яких зміщених атомів більше 20 і які надалі еволюціонують в дислокаційні петлі, зростає від 0,7 % при імплантації іонів гелію до 6,5 % при імплантації іонів фтору. 

2. Для кристалів, що містять призматичні кластери будь-якої орієнтації та розмірів, отримано функціональні залежності та розраховано структурно чутливі до дефектів Х-променеві параметри (статичний фактор Кривоглаза-Дебая-Валлера та коефіцієнта екстинкції), в яких враховано ефекти анізотропії в орієнтації призматичних кластерів. Показано, що інтенсивність дифузного фону, обчисленого з урахуванням і без урахування анізотропії в орієнтації нецентральносиметричних дефектів, може відрізнятися в кілька разів. 
3. Вперше встановлено, що природне старіння приповерхневого порушеного шару імплантованих іонами Не+, В+ та F+ епітаксійних плівок та монокристалів гранатів характеризується двома стадіями, які проявляються в рості максимальної деформації на першому етапі старіння та подальшому зменшенні величини деформації по всій товщині порушеного шару.

4. Вперше показано, що при імплантації плівок ЗІГ іонами бору середніх енергій пружно-деформований перехідний шар за межами шару з радіаційними дефектами утворюється при дозах імплантації > 3(1014 см-2. В процесі природно​го старіння зменшення величини відносної деформа​ції найбільш ефективно відбува​ється саме в області вказаного пружно-деформованого перехідного шару.

5. Вперше показано, що наявність енергії пружної деформації, величина якої залежить від товщини плівки, приводить до відмінностей у ступеню розупорядкування приповерхневих шарів при іонній імплантації і проявляється в залежності профілів деформації плівок ЗІГ від товщини плівок при однакових умовах імплантації. Процеси дифузії та взаємодії дефектів під час природного старіння приповерхневих шарів іонно імпланто​ваних плівок ЗІГ різної товщини приводять до формування профілів деформації, вигляд яких не залежить від товщини імплантованої плівки.

6. Вперше встановлено, що природне старіння протягом 7 років імпланто​ваних іонами F+ з енергією 90 кеВ та відпалених лазером зі сторони порушеного шару плівок LaGa:ЗІГ проявляється в незначному зменшенні максимальної деформації. На противагу цьому, природне старіння плівок відпалених лазером зі сторони підкладки до помітної зміни максимальної деформації не приводить, тобто лазерний відпал у зазначених умовах є ефективним для забезпечення термостабільності порушеного шару при кімнатних температурах.

Практичне значення отриманих результатів. Результати проведе​них досліджень дозволять розширити і поглибити розуміння фізики процесів утворення радіаційних дефектів у монокристалах та епітаксійних плівках гранатів, та фізики процесів природного старіння порушеного іонною імплантацією приповерхневого шару. Встановлений режим лазерного відпалу може застосовуватися для забезпечення термостабільності порушеного шару при кімнатних температурах. Отримані результати можуть бути використані для створення нових методів структурної діагностики іонно-імплантованих приповерхневих шарів монокристалів. 

Особистий внесок здобувача: участь у постановці наукових завдань та виборі способів їх розв’язання [1-14]; проведення частини Х-променевих дифрактометричних досліджень монокристалів ГГГ та ФГП [1, 3-5, 7-9, 12-13]; математична обробка експериментальних результатів [1-14]; моделювання процесу іонної імплантації та дифракції Х-променів у неідеальних кристалах [1-14], отримання частини функціональних залежностей для структурно чутливих до дефектів Х-променевих параметрів [2, 6, 8, 10-14]; обчислення за експери​ментальними даними параметрів вихідних та імплантованих зразків [1, 3-5, 7-9, 12-13]; участь в аналізі та інтерпретації отриманих результатів [1-14].

Апробація результатів дисертації. Основні результати роботи допові​да​лися та обговорювалися на: XIV, XV International Conference on Physics and Technology of Thin Films and Nanosystems (Ivanо-Frankivsk, 2013, 2015); XVII International Freik Conference Physics and Technology of Thin Films and Nano​systems (Ivanо-Frankivsk, 2019), XIVth International Young Scientists conference on Applied Physics (Kyiv, Ukraine, 2014); Международной научно-практической конференции “Современные направления теоретических и прикладных иссле​дований” (Одеса, Україна, 2013); Научно-технической конференции “Физика, Электроника, Электротехника” (Суми, Україна, 2013); на наукових семінарах кафедр матеріалознавства і новітніх технологій та фізики і хімії твердого тіла ДВНЗ “Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника”.
Публікації. Матеріали дисертації викладені в 14 публікаціях, у тому числі 7 статтях [1-7], опублікованих у фахових наукових журналах. 6 статей опублі​ковано у виданнях, включених до міжнародних наукометричних баз Scopus та/або Web of Science [1-5, 8]. Апробація результатів висвітлена в матеріалах 6 всеукраїнських та міжнародних конференцій.

Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, чотирьох розділів, висновків та списку використаних літературних джерел. Робота викладена на 168 сторінках, містить 62 рисунки і 1 таблицю. 

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обґрунтовано актуальність теми дисертації та необхідність проведення цього дослідження, сформульовано мету, основні завдання дослід​ження, вказано об’єкт, предмет та методи дослідження, зазначено наукову новизну і практичну цінність отриманих результатів.

У першому розділі  «Кристалічна структура та властивості монокристалів і епітаксійних плівок зі структурою гранату»  здійснено аналітичний огляд робіт, що описують структуру, властивості та методи модифікації приповерхневих шарів монокристалів і плівок ферит-гранатів. Розглянуто особливості кристалічної структури гранатів, можливості заміщення катіонів основного складу ФГП, та зміни структури поверхневих шарів внаслідок іонної імплантації. Описано механізми дефектоутворення в іонно-імплантованих приповерхневих шарах, пов’язані з ядерними та електронними енергетичними втратами іона-імплантанта. Розглянуто основні типи ростових та радіаційно зумовлених дефектів в монокристалах гранату, та вплив лазерного відпалу на структуру і властивості приповерхневих шарів монокристалічних матеріалів даного типу. Показано, що при невеликих дозах профіль деформації пропорційний профілю дефектів, який можна описати сумою асиметричної та спадної гаусіан, тому профіль деформації також зручно вибирати у вигляді суми асиметричної та спадної гаусіан: 
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 , h – відстань, яка відраховується від поверхні в глибину кристалу, RPЯ – точка зшивки асиметричної гаусіани, (1Я, (2Я і (Е – параметри гаусіан, які характеризують їх ширину на піввисоті. Верхні індекси Я і Е означають, що вказані параметри характеризують складові профілю, пов’язані з ядерними та електронними енергетичними втратами відповідно. Перший доданок описує асиметричну гаусіану, яка є складовою профілю, пов’язаною з ядерними енергетичними втратами. Другий доданок описує спадну гаусіану (RpE<0), яка є складовою профілю, пов’язаною з електронними енергетичними втратами, які з глибиною монотонно спадають.

Із аналітичного огляду літератури можна зробити висновок, що інформації про природне старіння іонно-імплантованих шарів та фактори, які впливають на цей процес, практично немає, що зумовлює актуальність проведення досліджень у цьому напрямку. 

Другий розділ  «Об’єкти та методи дослідження»  присвячений опису методик отримання і модифікації та особливостей підходів при дослідженні іонно імплантованих та лазерно відпалених монокристалів і плівок гранатів, а також змін у структурі приповерхневих шарів у процесі природного старіння.
Для отримання інформації про розподіл деформацій та характеристики дефектів в неімплантованих та імплантованих монокристалах і плівках використовувалася Х-променева дифрактометрія. Двокристальний Х-променевий спектрометр із монохроматором ГГГ у бездисперсійній схемі з використанням CuK(1 випромінювання був реалізований на установці ДРОН-3 із використанням двох гоніометрів ГУР-8. Для підвищення роздільної здатності при отриманні експериментальних КДВ для рефлексів відмінних від (444) використовувався двокристальний монохроматор Si/Ge. Керування процесом зйомки здійснювалося за допомогою комп’ютера, а інформація про інтенсивність дифрагованих променів відображалася на моніторі комп’ютера та записувалася у файл. У зв’язку з тим, що під час природного старіння відбуваються незначні зміни в інтенсивності та кутовому положенні рефлексів і додаткової осциляційної структури, контроль кутового положення зразка та лічильника здійснювався із використанням приставки з відеонаглядом за екраном гоніометра, на якому відображаються кути. У випадку, коли КДВ займає великий кутовий інтервал і при нерухомому лічильнику можлива втрата частини інформації, лічильник з широкою щілиною також обертався зі швидкістю 2ω (це не порушувало умови ω-сканування, але забезпечувало гарантію отримання коректної інформації у всьому кутовому діапазоні дифрактограми).

У досконалих та моди​фіко​ваних монокристалах і плівках для опису розсіяння Х-променів використо​вувалася статистична дина​мічна теорія, яка враховує не тільки наявність в структурі різних типів дефектів, а також і їхній вклад у формування когерентної та дифузної складових. Реалізація розрахунків проводилася за допомогою розробленого на кафедрі матеріалознавства і новітніх технологій ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника» програмного забезпечення. У зв’язку з тим, що основним способом опису структури іонно-імплантованих шарів є шарувата модель кристалу, всі змінні по товщині порушеного шару параметри (деформація, ступінь аморфізації, радіус та концентрація дефектів) задавалися кусково-сталими функціями. Для порівняння експериментальної і теоретичної КДВ враховувалася поляризація на монохроматорах Х-променів та робилася згортка обчисленої теоретичної КДВ з апаратною функцією спектрометра. При наближенні теоретичних КДВ до експериментальних використовувалося поєднання методів мінімізації функції, яка характеризує відхилення теоретично розрахованих КДВ від експериментальних. При цьому програма аналізу давала можливість одночасно проводити аналіз декількох експериментальних КДВ від різних рефлексів даного зразка, тобто вирішувати багатопараметричну задачу.

Пластини монокристалів ГГГ для досліджень та вирощування на них епітаксійних плівок отримувалися зі зливка, вирощеного методом Чохральсь​кого. ФГП вирощувалися методом рідкофазної епітаксії з переохолодженого розчину-розплаву на основі розчинників PbO-B2O3.
Імплантація іонів Не+, B+ та F+ проводилася на імплантаторі МРВ-202 фірми “Balzers” в режимі, що виключає каналювання. Для лазерного відпалу іонно імплантованих шарів ФГП використо​вувався лазер на ітрій-алюмінієвому гранаті YAG:Nd3+ (випромі​нює в ближній інфрачервоній області спектру з довжиною хвилі 1,06 мкм), який працював у режимі модульованої добротності з енергією випромінювання в імпульсі 0,04 Дж, тривалістю імпульсу 15 нс, частотою слідування імпульсів 56 Гц. Тривалість відпалу  30 с.
У третьому розділі  «Дефекти, структурні зміни та їх діагностика в іонно-імплантованих шарах монокристалів та плівок гранату»  розглянуто ростові та радіаційні дефекти в гранатах, та підходи до їх діагностики методом Х-променевої дифрактометрії.

Методом оптичної мікроскопії було встановлено, що в деяких епітаксійних ферит-гранатових плівках, зокрема LaGa:ЗІГ є трикутні та гексагональні кластери розміром 10-60 мкм, які можна ідентифікувати як зерна іридію. Кластери є, в основному. плоскими, однак можуть мати і складнішу будову (рис. 1). У всіх виявлених кластерах товщина набагато менша за видимі розміри в площині (111). Розміри більшості гексагональних кластерів рівні 10-20 мкм, хоча трапляються і до 50 мкм. Трикутні кластери є більших розмірів  20-30 мкм, трапляються і до 60 мкм. 

Для пояснення форми кластерів та їхніх змін із збільшенням розмірів запропоновано таку модель. Ріст кластерів вказаної форми пов’язаний із симетрією кристалічної структури  нормаль до площини росту (111) є віссю симетрії 3 порядку кубічної чи ромбоедрично деформованої в напрямку вказаної осі ґратки. При зародженні утворюються кластери із віссю симетрії 6 порядку, тобто максимально наближені до кола із мінімальною кількістю атомів на бічних поверхнях. Очевидно, що плівка містить і багато менших за 10 мкм кластерів гексагональної форми, однак при даному збільшенні оптичним методом їх фіксування утруднене. При рості кількості атомів у кластерах вплив бічної поверхні на загальну енергію кластера зменшується і кластери набувають форми, що відповідає симетрії площини росту плівки. Цим же пояснюється перевага при великих розмірах кластерів саме трикутної форми. 
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Рис. 1. Ростові кластери в структурі плівок LaGa:ЗІГ.

Спостерігати прямими методами розупорядкування структури під дією невисоких доз опромінення іонами досить складно, тому використовують моделювання процесу руху іона імплантанта в твердому тілі та його взаємодії з атомами матриці. Для моделювання процесу імплантації іонів та радіаційного дефектоутворення в гранатових структурах використовувалася програма SRIM, а для спрощення розрахунків – формалізм Кінчіна-Піза. 
Кластери атомів найімовірніше можуть формуватися в місцях, де виникали каскади вторинних атомних зміщень. Для детальнішого аналізу можливості утворення каскадів вторинних зміщень, які стають центрами утворення складних радіаційних дефектів, було проведено статистичну обробку результатів моделю​вання повного каскаду зміщень (рис. 2, а). Як видно з рисунка, при імплантації гранатів іонами у вищевказаних режимах ймовірність утворення дефектів Френ​келя, тобто одного зміщеного атома матриці, рівна 47-65 %. Процес утворення каскаду із двох атомів має ймовірність 14-16 %. Також є каскади в яких кількість зміщених атомів більше 20 (0,7% при імплантації іонів гелію; 3,5 % при імплан​тації іонів бору; 6,5 % – для іонів фтору), тобто із ростом маси іона імплантанта кількість згенерованих великих радіаційних кластерів зростає. Інколи також виникають дуже великі каскади, що складаються зі 100 і більше зміщених атомів. 
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Рис. 2. Ймовірність (Р, %) утворення каскадів вторинних зміщень атомів матриці із різною кількістю атомів n (а) та залежність ступеня розупорядкування в максимально пошкодженому шарі від дози опромінення (б) при імплантації іонів He+  1, B+  2 та F+ 3.

Розраховані ступені розупорядкування структури гранатів в максимально пошкодженому шарі при імплантації іонами He+, B+ та F+ залежності від дози опромінення представлено на рис. 2, б. Як видно з рисунка, повне розупо​рядку​вання приповерхневого порушеного шару настає для імплантованого іонами гелію зразка при дозі опромінення 4·1017 см-2, імплантованого іонами бору – при дозі 4·1016 см-2, імплантованого іонами фтору – при дозі опромінення 2·1016 см-2. Ці дози можна вважати критичними для зазначених режимів імплантації і вони узгоджуються з літературними даними. Ступінь розупорядкування, який можна визначити за даними Х-променевої дифрактометрії (описується статичним фактором Кривоглаза-Дебая-Валлера), буде відрізнятися від вищевизначеного у зв՚язку із тим, що аморфною стосовно дифракції Х-променів може вважатися структура, в якій зміщено і 10-20 % атомів ґратки.

Виходячи з вище сказаного, можна зробити висновок, що при імплантації гранатів іонами He+, B+ та F+ в області середніх енергій формуватиметься трек, який складається з ізольованих френкелевих пар та з ділянок, в яких енерго​виділення достатнє для формування кластерів точкових дефектів. Із збільшенням дози опромінення руйнування кристалічної структури відбувається як результат накопичення точкових дефектів та кластерів. Розупорядковані області в подаль​шому еволюціонують в дислокаційні петлі, а точкові дефекти дифундують в полі напруг, приєднуючись до дислокаційних петель, або залишаючись одиночними і стійкими. 

Одним із потужних методів визначення чисельних характеристик дефектів кристалічної структури є Х-променева дифрактометрія. При розрахунку кутового розподілу інтен​сивності дифрагованих Х-променів на реальному кристалі необхідно використовувати фізично обґрунтовані моделі системи дефектів, що забезпечує достовірність отриманих результатів. Встановлено, що в досліджуваних матеріалах зі структурою гранату спостерігаються анізотропно орієнтовані нецентральносиметричні дефекти, зокрема розміщені в площині росту (111) призматичні кластери та дислокаційні петлі. 

Тому є потреба опису дифракції Х-променів у кристалах, в яких спостерігається анізотропія полів зміщення від нецентральносиметричних анізотропно орієнтованих дефектів. У випадку призматичних кластерів поле зміщень є подібним до поля зміщень для дислокаційних петель:
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де А – потужність кластера, 
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 – радіус-вектор до точки спостереження деформації, ν – коефіцієнт Пуассона. 

Потужність призматичних кластерів, як і дислокаційних петель, рівна зміні об’єму. Потужність кластера у вигляді дислокаційної петлі рівна A = (V = Sb, і у випадку петлі у формі круга A = πbR02 (b – вектор Бюргерса призматичної дислокаційної петлі, R0 і S – її радіус і площа). При визначенні зміни об’єму у випадку дископодібних кластерів потрібно врахувати, що зміна об’єму в цьому випадку відбувається за рахунок різниці в міжплощинних відстанях матриці й кластера, та у випадку тонких кластерів, які складаються із невеликої кількості площин, величина потужності призматичного кластера рівна: А = (V = S(d, де S  площа кластера, (d = dcl - dm, dcl міжплощинна відстань у кластері перпенди​кулярно його площині, dm  аналогічна міжплощинна відстань у матриці.

Використовуючи поле зміщень для призматичних кластерів отримано співвідношення для обчислення статичного фактора Кривоглаза-Дебая-Валлера Е та коефіцієнта екстинкції 
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, які дають можливість врахувати анізотропію в орієнтації призматичних кластерів.

При отриманні виразу для коефіцієнта екстинкції враховувалося: а) кутове відхилення від умови Вульфа-Брега (дає можливість викорис​то​вувати відповідні вирази до (-сканування із широкою щілиною перед лічильником); б) комп​лексний характер імпульсу, переданого при дифузному розсіянні (робить відповідні вирази коректними у випадку дефектів будь-яких розмірів); в) різний характер дифузного розсіяння в області Хуаня-Кривоглаза та Стокса-Вільсона (враховує різний характер дифузного розсіяння на різних відстанях від дефекта).

Встановлено, що значення статичного фактора Кривоглаза-Дебая-Валлера Е та коефіцієнта екстинкції 
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 суттєво залежить від орієнтації кластера. Зокрема, величина показника статичного фактора Кривоглаза-Дебая-Валлера і коефіцієнта екстинкції є максимальними при паралельних векторі дифракції та нормалі до площини дефекта, і мінімальною, якщо вони перпендикулярні. З моделювання теоретичних КДВ для різних рефлексів встановлено, що навіть при близьких до одиниці значеннях статичного фактора Кривоглаза-Дебая-Валлера інтенсивність дифузного фону, обчисленого з врахуванням ефектів анізотропії, може суттєво відрізнятися від інтенсивності фону, обчисленого з використанням усереднення по всіх імовірних напрямах орієнтації призматичних кластерів. В аналогічних ситуаціях для призматичних дислокаційних петель інтенсивності фону відрізняються майже на порядок. 

Виходячи з того, що при старінні іонно-імплантованого приповерхневого шару за кімнатних температур зміни в профілях деформації є незначними, коректність та однозначність отриманих параметрів порушеного шару у цьому випадку є особливо важливою проблемою. Тому було проаналізовано і сформовано чіткий алгоритм визначення параметрів дефектів за даними двокристальної спектрометрії. У матеріалах із структурою гранату з площиною зрізу (111) найінтенсивнішим рефлексом є (444), тому додаткова осциляційна структура від іонно-імплантованого шару отримується з високою точністю. При значній аморфізації та слабоінтенсивних рефлексах точність отриманих КДВ може бути значно гіршою. У зв’язку з цим, одночасне використання всіх рефлексів на початкових етапах аналізу може привести до погіршення точності визначення параметрів порушеного шару. Тому, спочатку аналізувався найінтенсивніший рефлекс, а потім отримані параметри уточнювалися з інших рефлексів. Зокрема, в матеріалах зі структурою гранату спочатку детально аналізувалася когерентна складова розсіяння з рефлексу (444), а потім когерентна і дифузна з рефлексів (444), (888) та (880).

У четвертому розділі  «Зміни кристалічної структури іонно імпланто​ваних приповерхневих шарів ФГП у процесі природного старіння»  проаналі​зовано процеси, що відбуваються під час іонної імплантації, структуру іонно-імплантованих плівок та процеси, які супроводжують низькотемпературне старіння іонно-імплантованих шарів ФГП. 
Розраховані профілі непружних енергетичних втрат є монотонно спадни​ми, пружних – із максимумом у глибині порушеного шару. При цьому спостерігається значний відсоток електронних енергетичних втрат, тобто необхідно враховувати крім дефектоутворення за рахунок ядерних енергетичних втрат також і дефектоутворення за рахунок електронних. Тому профілі деформації в приповерхневому порушеному шарі при імплантації іонами He+, B+ та F+ задавалися у вигляді суми спадної та асиметричної гаусіан.

Структурні зміни в приповерхневому шарі гранатів, імплантованих іонами Не+. Для дослідження процесів природного старіння імплантованого шару було використано пластини монокристалів ГГГ товщиною 0,5 мм та епітаксійні плівки ЗІГ, опромінені іонами Не+ з енергією 100 кеВ та дозами 2(1015 см-2, 4(1015 см-2, 6(1015 см-2. 

За допомогою експериментальних КДВ, отриманих від імплантованих іонами гелію монокристалів ГГГ через певні проміжки часу, можна прослідкувати яких змін зазнають параметри порушених шарів ГГГ в результаті природного старіння. Значні зміни в області додаткової осциляційної структури КДВ, а саме в кутовому розміщенні останньої осциляції, вказують на зміни максимальної відносної деформації в порушеному шарі з часом (рис. 3, а).
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Рис. 3. Експериментальні КДВ (444), отримані від імплантованих іонами Не+ монокристалів ГГГ (Е = 100 кеВ, D = 6·1015см-2)  (а) та профілі відносної деформації (б) на різних етапах старіння.

З експериментальних КДВ були розраховані профілі відносної деформації, які представлені на рис. 3, б. Як бачимо, залежність максимальної деформації від часу має максимум. Тому процес перебудови структури при​поверхневого порушеного шару з часом можна охарактеризувати двома стадіями, які проявляються у рості максимальної деформації на першому етапі старіння (до 3 років) та подальшому зменшенні величини деформації по всій товщині порушеного шару на другому етапі старіння (після 3 років).

Структурні зміни в приповерхневому шарі гранатів, імплантованих іонами В+. Для дослідження процесів природного старіння імплантованого шару було використано плівки ЗІГ товщиною 5,11 мкм та 0,5 мкм, опромінені іонами В+ з енергією 80 кеВ та дозами 3(1014 см-2, 1(1015 см-2 і 2(1015 см-2.

На рис. 4, а показано КДВ, отримані від імплантованих іонами бору дозою 1(1015 см-2 плівок ЗІГ товщиною 5,11 мкм відразу після імплантації та через 8 і 15 років після імплантації. За експериментальними КДВ розраховува​лися профілі деформації (рис. 4, б). Варто зазначити, що при дозі імплантації ( 3(1014 см-2 профіль деформації є пропорційним профілю дефектів і пружно-деформований перехідний шар за межами шару з радіаційними дефектами не утворюється. Імплантація іонів бору з дозами > 3(1014 см-2 приводить до утворення пружно-деформованого перехідного шару товщиною близько 1000 Å. Як бачимо, деформація, як і при імплантації іонами гелію, під час природного старіння у всіх зразках спочатку зростає, а потім зменшується. Товщина порушеного шару при цьому практично не змінюється. У процесі природного старіння іонно-імплантованих ФГП зменшення величини відносної деформації найбільш ефективно відбува​ється в області пружно-деформованого шару. 
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Рис. 4. Експериментальні КДВ (444), отримані від імплантованих іонами В+ плівок ЗІГ (Е = 80 кеВ, D = 1·1015см-2)  (а) та профілі відносної деформації (б) на різних етапах старіння.

На ступінь структурного розупорядкування при іонній імплантації ФГП впливає товщина плівки, що пов՚язано із наявністю енергії пружної деформації, величина якої залежить від товщини плівки. Тому аналогічні дослідження були проведені і з плівками ЗІГ товщиною 0,49 мкм. Експериментальні КДВ від плівок ЗІГ товщиною 0,49 мкм та 5,11 мкм відразу після імплантації та через 15 років представлено на рис. 5, а. Як бачимо з рисунка, максимальна деформація відразу після імплантації в плівках товщиною 0,49 мкм є більшою, а різниця в КДВ пере​вищує похибку отримання експериментальних дифрактограм. Отримані через 15 років експериментальні КДВ від даних зразків у межах похибки співпадають.
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Рис. 5. Експериментальні КДВ (444) імплантованих іонами В+ (Е = 80 кеВ, D = 1(1015 см-2) плівок ЗІГ  (а) та відповідні їм профілі деформації  (б). Товщина плівок 0,49 мкм (1) та 5,11 мкм (2).

Розраховані з представлених на рис. 5, а КДВ профілі деформації плівок ЗІГ різних товщин показані на рис. 5, б. Як бачимо, профілі деформації до старіння мають однакову форму і відрізняються значенням максимальної деформації, а після старіння різниці між ними в межах похибки немає. Отже, можна зробити висновок, що наявність додаткових напруг у плівці може сприяти утворенню дефектів із невеликими енергіями, які знаходяться на відстанях, що рівні границі зони нестійкості. З часом ці пари Френкеля анігілюють, і після 15 років природного старіння залишаються тільки радіаційні дефекти, енергія яких значно перевищує енергію теплових коливань атомів.

Структурні зміни в приповерхневому шарі гранатів, імплантованих іонами F+. Для дослідження часової стабільності структур​них параметрів приповерхневих шарів імплантованих середніми за масою іонами використовувалася імплантація іонами F+ з енергією 90 кеВ та дозами 4·1013 см‑2, 8·1014 см-2 та 2·1014 см-2 епітаксійних плівок LaGa:ЗІГ.
Експериментальні КДВ та розраховані з них профілі деформації представлено на рис. 6. У результаті природного старіння спочатку відбувається незначне зростання максимальної деформації, а потім її зменшення. Найзначніші зміни у величині деформації відбулися в шарі глибшому за максимально деформований, причому що більше значення деформації  то більші зміни.
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Рис. 6. Експериментальні КДВ (444), отримані від імплантованих іонами F+ плівок LaGa:ЗІГ (Е = 90 кеВ, D = 2·1014 см-2)  (а) та профілі відносної деформації (б) на різних етапах старіння.

За результатами дослідження процесів, що відбуваються під час природного старіння за кімнатних температур в імплантованих іонами Не+, В+ та F+ епітаксійних плівках та монокристалах гранатів, можна зробити висновок, що у приповерхневому порушеному шарі відбуваються два послідовні процеси: 

· незначне зростання максимальної деформації (до 3-10 %), яке пов’язане із переважанням процесів дифузії міжвузельних атомів у напрямку максимально деформованого шару над процесами анігіляції дефектів;

· зменшення величини деформації по товщині порушеного шару пов’язане із процесами анігіляції дефектів шляхом їх приєднання до дислокаційних петель та зменшенням концентрації точкових дефектів шляхом рекомбінації пар Френкеля, відстань між компонентами яких знаходиться на межі зони нестійкості.

Структурні зміни в приповерхневому шарі гранатів, імплантованих іонами F+ та лазерно відпалених. З метою підвищення термостабільності структури іонно-імплантованого шару, часткового зняття механічних напруг та, відповідно, покращення магніт​них характеристик, La,Ga:ЗІГ піддавалися відпалу (опроміненню) імпульсами YAG:Nd3+-лазера. Плівки опромінювались як з імплантованого боку, так і з боку підкладки. За допомогою лазерного випромінювання можна змінювати фізичні характеристики монокристалічних ФГП, оскільки використана довжина хвилі відповідає області прозорості ЗІГ і дане випромінювання поглинається тільки на недосконалостях структури. 
Дифрактограми досліджуваних плівок було отримано відразу після іонної імплантації і лазерного відпалу, та через 7 років природного старіння за кімнатних температур (рис. 7). Як видно з довжини додаткової осциляційної структури КДВ, після лазерного відпалу значення максимальної деформації трохи зменшилося незалежно від того, з якого боку зразка здійснювалося опромінення, однак величина зменшення максимальної деформації більша в іонно-імплантованому шарі зразка опроміненому лазером з боку підкладки. Це пояснюється як наявністю ґрадієнтів деформації та різних температурних ґрадієнтів, так і меншою концентрацією радіаційних дефектів, які поглинають енергію лазерного променя на його шляху до шару з максимальною деформацією. Вигляд профілів деформації після лазерного відпалу зразків практично не змінився, а природне старіння впродовж 7 років проявляється у незначному перерозподілі деформації по товщині порушеного шару. Природне старіння зразка, опроміненого лазером зі сторони порушеного шару, проявляється в незначному зменшенні максимальної деформації. На противагу цьому, природне старіння зразка, опроміненого лазером з боку підкладки, до помітної зміни величини максимальної деформації не призводить, тобто лазерний відпал у зазначених умовах є ефективним для забезпечення термостабільності порушеного шару за кімнатних температур.
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Рис. 7. КДВ отримані від імплантованих іонами F+ плівок LaGa:ЗІГ (Е = 90 кеВ, D = 1·1014 см-2): після іонної імплантації, лазерного відпалу та природного старіння протягом 7 років: а – плівки опромінювалися лазером з імплантованої сторони, б – плівки опромінювалися лазером зі сторони підкладки.
Варто звернути увагу, що після лазерного відпалу і природного старіння КДВ від зразків, опромінених зі сторони порушеного шару та зі сторони під​кладки, в межах точності не відрізняються, а отже і профілі деформації є одна​ковими. Таким чином, за 7 років різниця у впливі лазерного опромінення компенсувалася різницею в інтенсивності дифузійних процесів під час природного старіння.

ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА ВИСНОВКИ

У роботі встановлено закономірності перебудови кристалічної структури імпланто​ваних іонами Не+, В+ та F+ епітаксійних плівок і  монокристалів гранатів при іонній імплантації та природному старінні за кімнатних температур.
1. Основними дефектами типу включення інших фаз в епітаксійних плівках LaGa:ЗІГ є зерна кристалів іридію, які утворюють плоскі гексагональні та трикутні кристали в площині (111). Розміри більшості гексагональних зерен рівні 10-20 мкм, хоча трапляються і до 50 мкм. Для трикутних зерен характерні більші розміри 20-30 мкм, трапляються і до 60 мкм. Форма зерен пов’язана із тим, що нормаль до площини росту плівки (111) є віссю симетрії 3 порядку кубічної чи ромбоедрично деформованої в напрямку вказаної осі ґратки.

2. Встановлено, що при імплантації гранатів іонами He+, B+ та F+ в області середніх енергій формується трек, який складається із ізольованих френкелевих пар та кластерів точкових дефектів. При зростанні маси іонів імплантантів кількість каскадів, у яких зміщених атомів більше 20, збільшується від 0,7 % при імплантації іонів гелію до 6,5 % при імплантації іонів фтору. Із збільшенням дози опромінення руйнування кристалічної структури відбувається як результат накопичення точкових дефектів та кластерів. Розупорядковані області в подальшому еволюціонують в дислокаційні петлі, а точкові дефекти дифундують в полі напруг, приєднуючись до дислокаційних петель, або залишаючись одиночними і стійкими. 

3. Для кристалів, які містять призматичні кластери будь-якої орієнтації та розмірів, отримано функціональні залежності та розраховано структурно чутливі до дефектів Х-променеві параметри (статичний фактор Кривоглаза-Дебая-Валлера та коефіцієнт екстинкції), в яких враховано ефекти анізотропії в орієнтації призматичних кластерів. Моделювання теоретичних КДВ від монокристалів з приповерхневим порушеним шаром показало, що інтенсивність дифузного фону, розрахованого з урахуванням та без урахування анізотропії в орієнтації нецентральносиметричних дефектів, може відрізнятися в кілька разів.
4. Під час природного старіння імплантованих іонами Не+, В+ та F+ епітаксійних плівок та монокристалів гранатів у приповерхневому порушеному шарі відбуваються два послідовні процеси: 

· незначне зростання максимальної деформації (до 3-10 %), яке пов’язане із переважанням процесів дифузії міжвузельних атомів у напрямку максимально деформованого шару над процесами анігіляції дефектів;

· зменшення величини деформації по товщині порушеного шару пов’язане із процесами анігіляції дефектів шляхом їх приєднання до дислокаційних петель та зменшенням концентрації точкових дефектів шляхом рекомбінації пар Френкеля, відстань між компонентами яких знаходиться на межі зони нестійкості.

5. Параметри профілів деформації, отриманих при імплантації плівок ЗІГ іонами бору середніх енергій, залежать від дози імплантації. Зокрема, при дозі імплантації ( 3(1014 см-2 профіль деформації є пропорційним профілю дефектів і пружно-деформований перехідний шар за межами шару з радіаційними дефектами не утворюється. Імплантація іонів бору з дозами > 3(1014 см-2 приводить до утворення пружно-деформованого перехідного шару товщиною близько 1000 Å. У процесі природного старіння іонно-імплантованих ФГП зменшення величини відносної деформації найбільш ефективно відбува​ється в області пружно-деформованого шару.

6. Наявність енергії пружної деформації, величина якої залежить від товщини плівки, приводить до відмінностей у розупорядкуванні приповерхневих шарів при іонній імплантації, що проявляється в залежності профілів деформації плівок ЗІГ від товщини плівки при однакових умовах імплантації. Природне старіння іонно імплантованих плівок ЗІГ різної товщини відбувається шляхом дифузії та рекомбінації пар Френкеля, відстань між компонентами яких знаходиться на межі зони нестійкості. У результаті цього, після 15 років природного старіння іонно-імплантованих ФГП за кімнатної температури, вигляд профілів деформації не залежить від товщини імплантованої плівки і профілі деформації формуються тільки відносно стабільними дефектами із більшою енергією.

7. Зміни структури приповерхневих шарів плівок LaGa:ЗІГ у процесі природного старіння після імплантації іонами F+ та лазерного відпалу залежать від того, зі сторони імплантованого шару чи зі сторони підкладки відбувалося опромінення лазером. При цьому:

· опромінення іонно-імплантованих ФГП зі сторони підкладки приво​дить до сильнішого зменшення величини максимальної деформації порушеного шару, в порівнянні з опроміненням зі сторони імплантованого шару, що поясню​ється як наявністю ґрадієнтів деформації та різних температурних ґрадієнтів, так і меншою концентрацією радіаційних дефектів, які поглинають енергію лазерного променя на його шляху до шару з максимальною деформацією;

· природне старіння впродовж 7 років зразка відпаленого лазером зі сторони порушеного шару проявляється в незначному зменшенні максимальної деформації. На противагу цьому, природне старіння зразка відпаленого лазером зі сторони підкладки до помітної зміни величини максимальної деформації не приводить, що вказує на ефективність використання лазерного відпалу для забезпечення термостабільності іонно-імплантованих ФГП.
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Анотація. Повх М.М. Природне старіння іонно-імплантованих шарів епітаксійних плівок та монокристалів гранату. – Рукопис.
Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата фізико-математичних наук за спеціальністю 01.04.18 – фізика і хімія поверхні. – ДВНЗ “Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника”, Івано-Франківськ, 2019.

У роботі, використовуючи метод двокристальної Х-променевої дифракто​метрії та статистичну динамічну теорію розсіяння Х-променів, встановлено закономірності перебудови кристалічної структури імпланто​ваних іонами Не+, В+ та F+ епітаксійних плівок та монокристалів гранатів при іонній імплантації та природному старінні за кімнатних температур. Отримано співвідношення, які дають можливість врахувати анізотропію в орієнтації призматичних кластерів, для обчислення статичного фактора Кривоглаза-Дебая-Валлера та коефіцієнта екстинкції. Встановлено, що природне старіння приповерхневих порушених шарів епітаксійних плівок і монокристалів гранатів імплантованих іонам Не+, В+ та F+ характеризується двома стадіями, які проявляються у рості максимальної деформації на першому етапі старіння та подальшому зменшенні величини деформації по всій товщині порушеного шару. Показано вплив пружної деформації гетероструктури на ступінь розупорядкування приповерхневих шарів при іонній імплантації, вигляд профілів деформації та процеси природного старіння іонно-імплантованих ФГП за кімнатної температури. Встановлено, що зміни структури приповерхневих шарів плівок LaGa:ЗІГ у процесі природного старіння після імплантації іонами F+ та лазерного відпалу залежать від того, зі сторони імплантованого шару чи зі сторони підкладки відбувалося опромінення лазером. На відміну від лазерного опромінення зі сторони імплантованого шару, природне старіння впродовж 7 років зразка, відпаленого лазером зі сторони підкладки, до помітної зміни величини максимальної деформації не призводить, що вказує на ефективність використання лазерного відпалу для забезпечення термостабільності іонно-імплантованих ФГП.

Ключові слова: іонна імплантація, природне старіння, лазерний відпал, ферит-гранатові плівки, профіль деформації, анізотропія в орієнтації дефектів, статистична динамічна теорія розсіяння Х-променів.

Аннотация. Повх М. М. Естественное старение ионно-имплантирован​ных слоев эпитаксиальных пленок и монокристаллов граната.  Рукопись.

Диссертация на соискание ученой степени кандидата физико-математи​ческих наук по специальности 01.04.18  физика и химия поверхности.  ГВУЗ «Прикарпатский национальный университет имени Василия Стефаника», Ивано-Франковск, 2019.

В работе, используя метод двухкристальной рентгеновской дифракто​метрии и статистическую динамическую теорию рассеяния рентгеновских лучей, установлены закономерности изменения кристаллической структуры имплантированных ионами He+, В+ и F+ эпитаксиальных пленок и монокрис​таллов гранатов при ионной имплантации и естественном старении при комнатных температурах. При этом установлено, что основным дефектом типа включения иных фаз является треугольные и гексагональные зерна кристаллов иттрия в плоскости (111). Получены соотношения, позволяющие учесть анизотропию в ориентации призматических кластеров, для вычисления статического фактора Кривоглаза-Дебая-Валлера и коэффициента экстинкции. Установлено, что значение статического фактора и коэффициента экстинкции существенно зависит от ориентации кластера. В частности, величины показателя статического фактора Кривоглаза-Дебая-Валлера и коэффициента экстинкции являются максимальными при параллельных векторе дифракции и нормали к плоскости дефекта, и минимальными, если они перпендикулярны.

Установлено, что естественное старение приповерхностных нарушенных слоев эпитаксиальных пленок и монокристаллов гранатов, имплантированных ионам He+, В+ и F+, характеризуется двумя стадиями, которые проявляются в росте максимальной деформации на первом этапе старения и последующем уменьшении величины деформации по всей толщине нарушенного слоя. Первая стадия связана с преобладанием процессов диффузии междоузельных атомов в направлении максимально деформированного слоя над процессами аннигиляции дефектов, а вторая  с процессами аннигиляции дефектов путем их присоеди​нения к дислокационным петлям и уменьшением концентрации точечных дефектов путем рекомбинации пар Френкеля, компоненты которых находятся на границе зоны неустойчивости. Показано влияние упругой деформации гетеро​структуры на степень разупорядочения приповерхностных слоев при ионной имплантации, вид профилей деформации и процессы естественного старения ионно-имплантированных феррит-гранатовых пленок при комнатной температуре. При этом выявлено, что после 15 лет естественного старения вид профилей деформации не зависит от ростовых напряжений в пленках и профили формируются только относительно стабильными дефектами. Установлено, что изменения структуры приповерхностных слоев пленок LaGa замещенного железоиттриевого граната в процессе естественного старения после имплан​тации ионами F+ и лазерного отжига зависит от того, из стороны импланти​рованного слоя или со стороны подложки происходило облучение лазером. В отличие от лазерного облучения со стороны имплантированного слоя, естествен​ное старение в течение 7 лет образца, отожженного лазером со стороны подлож​ки, к заметному изменению величины максимальной деформации не приводит, что указывает на эффективность использования лазерного отжига для обеспече​ния термостабильности ионно-имплантированных пленок феррит-гранатов.

Ключевые слова: ионная имплантация, естественное старение, лазерный отжиг, феррит-гранатовые пленки, профиль деформации, анизотропия в ориентации дефектов, статистическая динамическая теория рассеяния рентгеновских лучей.

Summary. Povkh M.M. Natural aging of ion-implanted layers of epitaxial films and garnet single crystals.  Manuscript.
Thesis for the Candidate Degree in Physics and Mathematics. Specialty 01.04.18  physics and chemistry of surface.  Vasyl Stefanyk Precarpathian National University, Ivano-Frankivsk, 2019.
Using the method of two-crystal X-ray diffractometry and statistical dynamic theory of X-ray scattering, the regularities of the restructuring of the crystal structure implanted by ions He+, B+ and F+ epitaxial films and garnet single crystals at ion implantation and natural aging were established in the work. Ratios which allow to take into account anisotropy in the orientation of prismatic clusters, for the calculation of the static Krivoglaz-Deby-Waller factor and the extinction coefficient have been obtained. It is established that the natural aging of the nearsurface disturbed layers of epitaxial films and garnet single crystals implanted by ions He+, B+ and F+ is characterized by two stages. They are manifested in the increase of maximum defor​mation in the first stage of aging and the next decrease of deformation along the entire thickness of the disturbed layer. The influence of the elastic deformation of the hetero​structure on the degree of disordering of the nearsurface layers at ion implantation, the appearance of strain profiles and the processes of natural aging of ion-implanted ferrite garnet films at room temperature is shown. It has been established that changes of the structure of the nearsurface layers of LaGa- iron itrium garnet films during the natural aging after implantation by F+ ions and laser annealing depend on whether the laser irradiation was carried out from the side of the implanted layer or the side of substrate. Unlike laser radiation from the implanted layer, natural aging (which was going on for over a 7 years) of the sample laser-annealed from the substrate does not lead to a noticeable change in the maximum deformation value, which indicates the efficiency of laser annealing to ensure the thermal stability of ion-implanted ferrite garnet films.
Keywords: ion implantation, natural aging, laser annealing, ferrite garnet films, strain profile, anisotropy in defect orientation, statistical dynamic theory of X-ray scattering.
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