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Досліджено особливості масоперенесення компонентів у системі Ni–Cu–
Cr із шарами нанорозмірної товщини внаслідок йонно-плазмового оброб-
лення різної тривалости. Виявлену поверхневу сеґреґацію атомів Cu та Cr 

пов’язано із ґенерацією радіяційних дефектів і проявом зворотнього Кір-
кендаллового ефекту. Обговорюється можливість розробки нового ефек-
тивного способу йонно-плазмового керування хемічною активністю нано-
розмірних шарів перехідних металів, що використовуються для форму-
вання топології мікро- та наноелектронних пристроїв і захисту їх від ко-
розії. 

Ключові слова: нанорозмірні шари, масоперенесення, йонно-плазмове 

оброблення, поверхнева сеґреґація, радіяційні дефекти, корозія. 

The features of mass transfer of components in the Ni–Cu–Cr system with 

layers of nanometre thickness because of ion–plasma processing of different 

duration are investigated. The observed surface segregation of Cu and Cr at-
oms is associated with the generation of radiation defects and manifestation 

of the inverse Kirkendall effect. The possibilities of developing a new effec-
tive method of ion–plasma control of the reactivity of nanoscale layers of 
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transition metals used to form the topology of micro- and nanoelectronic de-
vices and protect them from corrosion are discussed. 

Keywords: nanoscale layers, mass transfer, ion–plasma processing, surface 

segregation, radiation defects, corrosion. 

Исследованы особенности массопереноса компонентов в системе Ni–Cu–
Cr со слоями наноразмерной толщины вследствие ионно-плазменной об-
работки различной продолжительности. Обнаруженная поверхностная 

сегрегация атомов Cu и Cr связывается с генерацией радиационных де-
фектов и проявлением обратного эффекта Киркендалла. Обсуждается 

возможность разработки нового эффективного способа ионно-плазменно-
го управления химической активностью наноразмерных слоёв переход-
ных металлов, используемых для формирования топологии микро- и 

наноэлектронных устройств и защиты их от коррозии. 

Ключевые слова: наноразмерные слои, массоперенос, ионно-плазменная 

обработка, поверхностная сегрегация, радиационные дефекты, коррозия. 

(Отримано 21 лютого 2017 р.) 
  

1. ВСТУП 

На сьогодні досягнення високого технологічного рівня мікро- і на-
ноприладобудування неможливо уявити без методів йонно-
променевої та йонно-плазмової модифікації матеріялів, які умож-
ливлюють змінювати фізико-хемічні, механічні, електричні та ма-
гнетні властивості, тонку структуру поверхні матеріялів, забезпе-
чують можливість проведення практично усіх основних технологі-
чних операцій. З фізичної точки зору об’єднувальним моментом 

цих двох методів є інтенсифікація перебігу процесів масоперене-
сення, фазових і структурних перетворень на субмікронному та на-
нометровому рівнях [1]. 
 На теперішній час значну кількість експериментальних і теоре-
тичних результатів присвячено взаємодії з поверхнею сфокусова-
них йонних пучків (ЙП) достатньо високої енергії (>10 кеВ) [2–5]. 

Вони використовуються для йонного розпорошення матеріялів, 

осадження плівок, йонного поверхневого леґування матеріялів, 

йонної літографії, створення 3D-структур тощо. 
 Однак для запобігання радіяційним пошкодженням в матеріялі 
особливий інтерес представляє діяпазон низьких енергій (<3 кеВ) 

йонів у плазмі. При цьому має забезпечуватися задана середня енер-
гія пучка з мінімальним розкидом; густина струму ЙП для досяг-
нення задовільної повторюваности має бути не нижчою 0,5–
1 мА/см2, тоді як підвищення густини струму до значень вищих за 

10 мА/см2
 обумовлює можливість теплових пошкоджень [6]. 

 У нанорозмірних плівках імплантація йонів інертних газів і де-
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ґрадація властивостей відбувається за енергій ЙП 1–5 кеВ [7, 8]. 
 Найбільш дослідженим напрямом стосовно плівкових технологій 

є низькоенергетичне йонне асистування в процесі магнетронного 

осадження металевих шарів. Виявлено, що оброблення йонами Ar+
 

з енергією 1 кеВ може змінювати хемічний склад плівок, напри-
клад, у стопі 82Ni–18Fe концентрація Ni на поверхні зменшується 

зі збільшенням густини йонного струму, а біля підкладки утворю-
ється шар, збагачений на Fe [9]. 
 Наявність йонної компоненти порушує ріст кристалів в процесі 
осадження, що зумовлює зменшення розмірів зерен, збільшення 

рівня мікронапружень, кількости двійникових дефектів і дислока-
цій, пригнічує формування стовбчастої структури [10, 11]. 
 Варіюванням енергії ЙП у низькоенергетичному діяпазоні мож-
на кардинально змінювати властивості осаджуваних шарів [12, 13]. 
Плазмова модифікація поверхні металевих плівок уможливлює по-
ліпшувати їхні електрофізичні та фізико-механічні властивості, а 

також зменшувати нерівності поверхні та підвищувати їх однорід-
ність і за рахунок цього збільшувати показник заломлення, змен-
шувати коефіцієнт розсіювання, збільшувати термін служби пок-
риттів. Плазмове оброблення є єдиним видом модифікації, що до-
зволяє поліпшувати властивості покриттів після їх зберігання без 

вакууму [12]. Потужні стискальні напруження, що виникають в 

конденсованому плівковому матеріялі, сприяють створенню щіль-
ного однорідного матеріялу без мікротріщин [14]. Але слід врахову-
вати, що надмірні напруження можуть призводити до втрати адге-
зії плівки з підкладинкою, і, як наслідок, до розтріскування і від-
шарування. 
 Ще одним напрямком модифікації поверхні плівок мікронної, 

субмікронної та нанорозмірної товщини є оброблення хемічно ак-
тивними йонами Оксиґену О

+
 низьких енергій для формування ок-

сидних шарів. Цей оксидний шар, з одного боку, уможливлює за-
шкодити деґрадації плівок під дією атмосфери, а з іншого, може 

виконувати роль перехідного або ізоляційного шару при виготов-
ленні багаторівневих структур для мікроприладів [15]. 
 Багато робіт присвячено виключно технологічним питанням по-
лірування, згладжування рельєфу зовнішньої поверхні та внутріш-
ніх інтерфейсів тонкоплівкових матеріялів за допомогою низькое-
нергетичного йонного бомбардування. Як правило, морфологія ін-
терфейсів визначається типом застосовуваного йону благородного 

газу (Ne+, Ar+, Kr+, Xe+) [16]. Автори [17] застосували плазму Ar для 

оброблення поверхні тонких плівок Cu (50 нм) для їх подальшого 

поєднання при температурах нижче 400°С в технологіях 3D-
інтеґрації. Встановлено, що шерсткість поверхні і електричний 

опір істотно залежать від тривалости плазмового оброблення, а ро-
змір зерна — від тиску робочого газу та потужности плазмового ро-
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зряду. 
 Особливості процесів масоперенесення під дією низькоенергети-
чного йонного оброблення розглядаються у роботах Л. Н. Ларикова, 

В. Ю. Носенка, А. Л. Пивоварова [18–21]. Зокрема, доведено, що 

після оброблення в плазмі жеврійного розряду (Е < 1 кеВ) полікрис-
талічних тонкоплівкових конденсатів субмікронної товщини істот-
но інтенсифікується процес масоперенесення крізь межі поділу між 

шарами (коефіцієнти дифузії значно перевищують значення, одер-
жані за відсутности дії жеврійного розряду), причому ефективність 

цього процесу суттєво залежить від ступеня взаємної розчинности 

елементів та виду робочого газу плазми [20, 21]. Як наслідок, може 

спостерігатися утворення твердих розчинів тих елементів, які за 

діяграмою стану є взаємно нерозчинними. Може спостерігатися і 
процес взаємодії атомів робочого газу плазми з компонентами зраз-
ка, наприклад, в результаті йонно-плазмового оброблення в атмос-
фері азоту може відбуватись дифузійне проникнення азоту по всій 

товщині плівки з утворенням відповідних нітридних сполук. 
 Однак роботи в цьому напрямку досі носять епізодичний харак-
тер і спрямовані, як правило, на виключно технологічні аспекти. 

Систематичні дослідження закономірностей масоперенесення, ефе-
ктів структурних змін, варіяцій концентраційно-фазових неодно-
рідностей на інтерфейсах і в приповерхневих шарах багатошарових 

металевих плівкових композицій під дією йонно-плазмового оброб-
лення практично відсутні. Особливо це стосується нанорозмірних 

композицій, які складаються з компонентів із різним ступенем вза-
ємної розчинности. Тому подальші експериментальні дослідження 

в цьому напрямі представляють значний практичний інтерес. 
 Мета даної роботи полягає у дослідженні особливостей масопере-
несення компонентів тришарової системи Cr–Cu–Ni нанорозмірної 
товщини під дією плазми жеврійного розряду в атмосфері арґону 

при різній тривалості оброблення. 

2. ЗРАЗКИ ТА МЕТОДИКА ДОСЛІДЖЕННЯ 

Зразки були одержані послідовним осадженням шарів Ni, Cu та Cr 

товщиною по 40 нм на підкладинку з ситалу CT-50-1 (60% мас. SiO2; 

13% мас. Al2O3; 9,5% мас. MgO; 7,5% мас. CaO; 9,5% мас. TiO2) в 

одному вакуумному циклі (10−4
 Па) методом резистивного випаро-

вування. Ni та Cr випаровували з вольфрамових дротяних тиглів, 

Cu — з молібденової стрічки. Нижній шар — Cr, верхній — Ni. Те-
мпература підкладинки становила 298 К до початку конденсації. 

Упродовж напорошення вона піднімалася на 40–50°C внаслідок ра-
діяційного випромінення від випарників. Час випаровування кож-
ного металу не перевищував 60 с. Відстань від випарників до підк-
ладинки становила 90 мм, що забезпечувало рівномірність товщини 
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конденсату ±5% в межах 30 мм від центру підкладинки. 
 Йонно-плазмове оброблення проводилося на приладі ВУП-5М в 

плазмі арґону. Тиск в розрядній камері знаходився в межах 0,5–1 

Па, струм розряду становив 0,5–1 мА при напрузі 500–600 В. Обро-
блення проведено впродовж 1200 с, 3600 с та 7200 с. Товщина кон-
денсатів контролювалася методом багатопроменевої інтерференції 
за допомогою приладів МИИ-4 та МИИ-11. 
 Перерозподіл компонентів по товщині системи Ni–Cu–Cr під дією 

йонно-плазмового оброблення визначався методом мас-
спектрометрії вторинних йонів (МСВЙ). Реєстрація струму одноза-
рядних позитивних вторинних йонів основних компонентів та домі-
шок проводилася на мас-спектрометрі МС-7201М. Зразки розпоро-
шувалися позитивними йонами Ar+

 з енергією 5 кеВ; струм розряду 

йонної гармати — 0,4 мА; струм первинного пучка на цілі — 10 мкА 

(щільність струму 2 мкА/мм2). Початковий тиск в робочій камері 
спектрометра становив Р = 5,5⋅10−5

 Па. Розгорнення мас-спектру та 

оброблення результатів проводилися за допомогою комп’ютерної 
програми Spectrum Recorder (ver. 1.7). Для покращення пошарової 
роздільчої здатности використовувалися «маски» з танталової фолії 
товщиною у 0,1 мм з діяметром отвору у 1 мм. Застосування лазерно-
оптичного модуля уможливило визначати позицію точки йонного 

щавлення на зразку із похибкою, меншою, ніж 0,2 мм, що є достат-
нім для повної відтворюваности умов експерименту. 
 Дослідження еволюції мікроструктури поверхні проводилося за 

допомогою растрової електронної мікроскопії на приладі JSM-6490 

фірми JEOL. 

3. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНІ РЕЗУЛЬТАТИ 

На рисунку 1 представлено результати мас-спектрометрії вторинних 

йонів для вихідного стану зразків та після йонно-плазмового оброб-
лення різної тривалости. Вісь x — це час йонного розпорошення зра-
зка до підкладки у хвилинах, який є пропорційним товщині. Вісь y 

— інтенсивність струму вторинних йонів основних елементів, тобто 

Купруму, Хрому, Ніклю, а також домішок — Карбону та Оксиґену. 

Характер розподілу атомів Оксиґену за товщиною зразка уможлив-
лює аналізувати процеси окиснення, оскільки особливістю методу 

МСВЙ є висока чутливість до хемічного зв’язку [22]. Саме тому при 

утворенні оксидної фази певного елементу, інтенсивність його вто-
ринно-йонної емісії (ВЙЕ) стрімко збільшується. Наприклад, оскі-
льки ситал є сумішшю оксидів кремнію, титану та алюмінію і міс-
тить значну кількість кисню, це істотно підвищує вірогідність йо-
нізації розпорошених атомів Хрому. Тому як у вихідному стані, так 

і після усіх оброблень спостерігається синхронне збільшення інтен-
сивностей сиґналу для Хрому та Оксиґену біля підкладинки. Якщо 
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Купрум і Нікель досягають підкладинки, то інтенсивність ВЙЕ від 

цих елементів також збільшується у цій області. 
 Аналогічні сплески інтенсивности спостерігаються у приповерх-
невих шарах для міді та ніклю у вихідному стані зразка (рис. 1, а). 

Слід відмітити, що досліджувана система є квазитришаровою у 

зв’язку із розвитком конденсаційно-стимульованої дифузії в проце-
сі осадження металевих шарів. Атоми Купруму дифундують у плі-
вку ніклю та накопичуються на зовнішній поверхні із подальшим 

окисненням. Атоми Ніклю також дифундують у плівку міді, взаєм-
на дифузія міді та хрому відбувається в області межі поділу шарів. 
 Плазмове оброблення в атмосфері Ar+

 впродовж 1200 с (рис. 1, б) 
приводить до йонно-стимульованої синтези на поверхні зразка до-

 

Рис. 1. Розподіл компонентів системи Ni–Cu–Cr по товщині у початковому 

стані (а) та після йонно-плазмового оброблення впродовж 1200 с (б), 3600 с 

(в) та 7200 с (г): –– Cu, –– Ni, –– C, –– Cr, –– O. 

Fig. 1. The depth distribution of components of Ni–Cu–Cr system in initial 
state (а) and after ion–plasma processing during 1200 s (б), 3600 s (в), and 

7200 s (г): –– Cu, –– Ni, –– C, –– Cr, –– O. 
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даткового шару за рахунок полімеризації карбонвмісних фраґмен-
тів. Утворення пасивувальних полімерних плівок є добре відомим 

для випадку опромінення металевих поверхонь йонами високих 

енергій. Наприклад, подібний ефект було виявлено при досліджен-
ні шарів міді товщиною до 12 мкм при високоенергетичному опро-
міненні йонами Ar+

 з енергією Е = 40–135 кеВ [23]. 
 Дослідження елементного складу поверхні свідчать про збіль-
шення вмісту Карбону у 6 разів та Оксиґену у 3 рази порівняно із 

вихідним станом. Відбувається також насичення плівкової системи 

по всій товщині Оксиґеном, що призводить до значного збільшення 

часу її йонного розпорошення. Звертає на себе увагу також інтенси-
вна взаємна дифузія атомів Купруму та Ніклю з формуванням шару 

твердого розчину Ni–Cu, а також накопичення атомів Cr на межі 
поділу з цим шаром. 
 Скоріш за все, у даному випадку нарощений над початковою по-
верхнею полімерний шар не є суцільним, оскільки у ньому наявні 
мідь і нікель. Зазначимо, що при плазмових методах оброблення 

істотну роль відіграє також ефект переосадження розпорошених 

атомів, який може призвести до зменшення ефективної швидкости 

розпорошення поверхні цілі від 2 до 10 разів. Коефіцієнт переоса-
дження визначається як відношення розпорошених атомів, які по-
вернулися на поверхню, до їх загальної кількости. Тому наявність 

атомів Купруму та Ніклю у нарощеному шарі може обумовлювати-
ся також проявом ефекту переосадження. 
 При збільшенні часу оброблення до 3600 с (рис. 1, в) коефіцієнт 

переосадження розпорошених атомів, ймовірно, зменшується і, як 

наслідок, ефективна швидкість розпорошення плівки стає більш 

високою. У цьому випадку інтенсифікується процес поверхневої 
сеґреґації атомів Cu. 
 Відомо, що йонно-плазмове оброблення масивних металевих ма-
теріялів приводить до перерозподілу початкових концентрацій ма-
тричних елементів в приповерхневих шарах [21]. Вважається, що 

цей ефект пов’язаний з виникненням потоків дефектів, які ґенеру-
ються в приповерхневій області зразка за рахунок взаємодії з енер-
гетичними частинками плазми, і у подальшому дифундують в об’єм 

зразка. Наявність направленого в глибину кристалу потоку дефек-
тів спричиняє зустрічний потік матричних атомів (у даному випад-
ку Cu) до зовнішньої поверхні. Такий механізм перерозподілу ком-
понентів зразка в умовах радіяційної дії має назву зворотнього Кір-
кендаллового ефекту [24]. 
 Можна бачити (рис. 1, в), що за таким механізмом на поверхні 
системи Ni–Cu–Cr формується тонкий шар міді, яка знаходиться в 

окисненому стані. За оцінками, товщина цього шару складає бли-
зько 5 нм. Наступним є прошарок збагачений Ніклем, після якого 

спостерігається область твердого розчину мідь–нікель. Для цього 
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випадку більш помітною стає дифузія атомів Купруму та Ніклю у 

шар хрому, тобто в напрямку до підкладинки. Слід відмітити, що у 

приповерхневому шарі спостерігається наявність значної кількости 

домішкових атомів Оксиґену та Карбону. 
 Схематично процеси масоперенесення та дефектоутворення під 

дією йонно-плазмового оброблення представлено на рис. 2. 
 Найбільш цікавий результат одержано після оброблення зразка 

впродовж 7200 с (рис. 1, г). На поверхні не тільки продовжується 

накопичення атомів Купруму, але і відбувається сеґреґація атомів 

Хрому. При цьому у приповерхневій області формується прошарок 

міді, за яким аж до підкладинки спостерігається область, у якій ві-
дбулася повна гомогенізація усіх трьох компонентів. 
 Послідовна сеґреґація атомів Cu та Cr на зовнішній поверхні сис-
теми Ni–Cu–Cr спостерігається при термічному оброблянні [25], а 

також при лазерному опроміненні [26]. 
 Результати дослідження морфології поверхні йонно-опромінених 

 

Рис. 2. Схема перерозподілу компонентів в умовах радіяційної дії та реалі-
зації зворотнього Кіркендаллового ефекту: 1 — вихідний стан системи Ni–
Cu–Cr, 2 — ґенерація радіяційних дефектів, 3 — масоперенесення атомів 

Cu та Cr до зовнішньої поверхні. 

Fig. 2. The scheme of components’ redistribution under the radiation expo-
sure and the implementation of inverse Kirkendall effect: 1—initial state of 

Ni–Cu–Cr system, 2—generating of radiation defects, 3—mass transfer of 

the Cu and Cr atoms to outer surface. 
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зразків методом растрової електронної мікроскопії наведено на 

рис. 3. 
 Відомо, що бомбардування поверхні твердого тіла йонними пуч-
ками приводить до істотних змін, а саме, до утворення на поверхні 
конусів, пірамід, ям, терас, сходинок та інших елементів мікрорель-
єфу [20]. Це пояснюється залежністю йонного розпорошення матері-
ялу від напрямку кристалографічної орієнтації його зерен, наявніс-
тю включень, які погано розпорошуються, або домішкових атомів та 

областей з концентраційною неоднорідністю. В результаті такого се-
лективного розпорошення на поверхні формуються виступи (рис. 3, 
а), які в подальшому трансформуються у конуси та клиновидні хреб-
ти (рис. 3, б). Формування особливостей мікрорельєфу відбувається в 

результаті ґенерації та накопичення радіяційних дефектів під дією 

йонно-плазмового оброблення. Щільність таких структурних недос-

 

Рис. 3. Мікроструктура поверхні системи Ni–Cu–Cr після йонно-
плазмового оброблення впродовж 1200 с (a), 3600 с (б) та 7200 с (в, г). 

Fig. 3. The surface microstructure of Ni–Cu–Cr system after the ion–plasma 

processing with duration of: 1200 s (a), 3600 s (б), and 7200 s (в, г). 
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коналостей зростає із збільшенням часу оброблення (рис. 3, в, г). 
 Ще один особливий ефект, на який слід звернути увагу, — це не-
значна кількість Оксиґену та Карбону по товщині плівки після 

йонно-плазмового оброблення впродовж 7200 с (рис. 1, г). Інтенсив-
ність сиґналу ВЙЕ від Оксиґену та Карбону на поверхні не відрізня-
ється від об’єму. Подібний ефект зазначається у роботі [27]. За до-
помогою методу рентґенівської фотоелектронної спектроскопії ав-
торам вдалося встановити істотні зміни у відносній концентрації 
атомів Оксиґену та значні втрати Карбону після витримки у плазмі 
плівок діелектричних матеріялів. 
 Таким чином, сплески інтенсивности струму вторинних йонів 

основних компонентів на поверхні системи зумовлені саме їх сеґре-
ґацією, а не окисненням. Формування такої хемічно пасивної стру-
ктури може бути обумовлене істотними змінами стану приповерх-
невих шарів йонно-опромінених металів, в результаті чого зміню-
ються умови взаємодії кисню з поверхневими атомами. Найбільш 

ймовірно, що імплантація йонів Арґону запобігає сорбції інших 

домішок з залишкової атмосфери вакуумної камери в процесі обро-
блення та забезпечує гальмування реакції окиснення [28, 29]. Мо-
жна зробити попередній висновок щодо доцільности розробки но-
вих ефективних способів йонно-плазмового керування хемічною 

активністю металевих шарів, що використовуються для формуван-
ня топології мікро- та наноелектронних пристроїв, та захисту їх від 

корозії. 

4. ВИСНОВКИ 

Досліджено зміни концентраційних неоднорідностей по товщині 
нанорозмірної системи Ni–Cu–Cr під дією йонно-плазмового оброб-
лення впродовж 1200–7200 с. Показано, що таке оброблення інтен-
сифікує процес масоперенесення атомів Cu та Cr із глибинних ша-
рів до зовнішньої поверхні з наступною їх сеґреґацією. Ефект обу-
мовлений ґенерацією радіяційних дефектів у приповерхневій обла-
сті під дією йонного бомбардування та реалізацією зворотнього Кі-
ркендаллового ефекту. Зроблене припущення щодо формування 

хемічно пасивної структури приповерхневих шарів внаслідок ім-
плантації йонів Арґону, яка запобігає сорбції домішкових атомів із 

залишкової атмосфери вакуумної камери в процесі оброблення та 

забезпечує гальмування реакції окиснення. 
 У подальшому планується провести рентґеноструктурну аналізу 

із використанням синхротронного випромінення для з’ясування 

домінувальних у часі механізмів дифузійного масоперенесення 

(межової дифузії, дифузії по об’єму, дифузійно-індукованої міґра-
ції меж зерен тощо) атомів Купруму та Хрому до зовнішньої повер-
хні. 
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