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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования. 
Многослойные окисленные металлические тонкие и ультратонкие пленки 

находят широкое применение в современных устройствах благодаря высокому 
разнообразию их физико-химических свойств, варьирующихся в широких преде-
лах. Пленки на основе оксидов металлов имеют развитую фазовую диаграмму, 
многообразие кристаллических структур и дефектов, а также возможность точ-
ного управления их физическими и химическими свойствами через изменение со-
става и структуры. Основными областями применения металл-оксидных пленок 
являются энергетика, сенсорные технологии, биомедицина и электроника. 

Металл-оксидные пленки играют важную роль в улучшении эффективно-
сти преобразования энергии в солнечных элементах и применяются в литий-ион-
ных аккумуляторах и суперконденсаторах в качестве электродных материалов, в 
электрохромных устройствах для интеллектуальных энергоэффективных окон, 
для создания высокочувствительных датчиков газа, в технологиях очистки воды, 
для изготовления биосовместимых покрытий. 

В электронике тонкие пленки широко используются в транзисторах и дио-
дах. Особое внимание привлекают исследования по применению тонких металл-
оксидных пленок в мемристорах — элементах памяти нового поколения. Мемри-
сторы — это пассивные наноэлектронные устройства, которые демонстрируют 
свойство мемристивности, то есть способность изменять свое сопротивление в за-
висимости от истории протекавшего через них тока. Такие устройства состоят из 
электродов и активных слоев толщиной несколько нанометров. Активные слои, в 
свою очередь, состоят из слоев высшего оксида и субоксидов металла.  

Функциональность электронных устройств определяется их электрическими 
свойствами, которые зависят от химического состава неоднородных металл-оксид-
ных слоев, их толщины и очередности расположения, наноразмерной шероховато-
сти поверхности. Поэтому для создания устройств со стабильно повторяющимися 
свойствами и высокой надежностью необходимо развитие соответствующей 
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технологии производства, которая позволила бы управлять параметрами активных 
слоев не только в процессе их формирования, но и в готовых структурах.  

Таким образом, для решения этой актуальной задачи требуются чувствитель-
ные неразрушающие методы исследования наноструктурированных пленок, позво-
ляющие определять послойный химический состав с субнанометровой точностью, 
и методы формирования неоднородных оксидных и субоксидных слоев, необходи-
мых для корректной работы устройства. 

Степень разработанности темы исследования.  
В настоящее время работы ведутся как в области методов изготовления ак-

тивных слоев для современных устройств, так и их исследования. Для применения 
в мемристивных устройства металл-оксидные пленки зачастую изготавливают сле-
дующими методами: реактивное магнетронное напыление, атомно-слоевое осажде-
ние, химическое вакуумное осаждение, импульсное лазерное осаждение. Данные 
методы не позволяют изменять химический состав уже созданных слоев.  

Исследования показывают, что наиболее перспективным методом измене-
ния параметров слоев является облучение поверхности ионами аргона. Варьируя 
параметры ионного облучения (энергия пучка, угол облучения, ионный ток, дли-
тельность облучения), можно влиять на химический состав образца. Проведенный 
анализ работ по данному направлению исследования указывает на отсутствие реко-
мендаций по выбору параметров облучения для создания желаемой металл-оксид-
ной структуры. Безусловно, одной из главных причин является ограниченность 
применяемых подходов исследования, которые не позволяют одновременно опре-
делять химический фазовый состав поверхностных слоев, их толщины, очередность 
следования, а также степень шероховатости поверхности. 

Для получения сведений о составе и структуре поверхности применяют раз-
личные методы анализа. Однако большинство из них являются разрушающими или 
неинформативными в данном случае. Наиболее подходящий – неразрушающий ме-
тод рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) с угловым разреше-
нием, который позволяет исследовать поверхностные слои с высокой точностью.  

Существующие методы интерпретации рентгеновских фотоэлектронных 
спектров имеют свои ограничения, особенно при анализе неоднородных металл-
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оксидных пленок. Основная сложность заключается в неоднозначной интерпрета-
ции спектров, что затрудняет точное определение химического состава. Одни ме-
тоды базируются на упрощённых моделях гладкой поверхности, что приводит к 
значительным погрешностям при анализе неровных пленок. Другие учитывают 
наноразмерные шероховатости, но обладают существенными недостатками, не поз-
воляя определить послойный химический фазовый состав.  

Анализ совокупности доступных данных указывает на актуальность как раз-
вития метода формирования оксидных слоев необходимого состава, диктуемого 
функциональностью устройства, так и разработки чувствительного метода их ис-
следования. 

Целью диссертационного исследования является разработка метода фор-
мирования наноструктурированных металл-оксидных пленок с in situ контролем 
их послойного химического фазового состава. 

Задачи диссертационного исследования: 
1. Применение и адаптация метода послойного химического фазового ана-

лиза, основанного на модели плоскопараллельных слоев мишени, для исследова-
ния неоднородных металл-оксидных ультратонких пленок. 

2. Решение задачи фотоэлектронной эмиссии от многослойных многоком-
понентных мишеней с различными по форме наноструктурированными неодно-
родностями на их поверхности. 

3. Экспериментальное определение послойного фазового состава неодно-
родной тонкой металл-оксидной пленки, включая параметры наноструктуриро-
ванного поверхностного слоя. Верификация полученных результатов. 

4. Исследование различных режимов ионного воздействия на тонкую ме-
талл-оксидную пленку. Выделение и оптимизация режимов: распыление, моди-
фицирование и окисление. 

5. Контролируемое создание неоднородных многокомпонентных много-
слойных металлических пленок с помощью применения многоэтапных режимов 
воздействия ионами аргона и атмосферного окисления. 

Объектом исследования являются многокомпонентные многослойные тон-
кие металл-оксидные пленки с наноразмерными шероховатостями на поверхности. 
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Предметом исследования являются метод формирования многокомпо-
нентных наноструктурированных металл-оксидных пленок и определения их по-
слойного химического фазового состава. 

Научная новизна работы. 
Научная новизна работы обусловлена тем, что в ней впервые:  

• Предложен новый многоэтапный алгоритм химического анализа металл-ок-
сидных ультратонких пленок, основанный на модели мишени с плоскопараллель-
ными слоями, с помощью метода РФЭС с угловым разрешением, который позво-
ляет определить послойный химический фазовый состав с субнанометровой точ-
ностью. 

• Впервые получена аналитическая формула для расчета функции фотоэлек-
тронной эмиссии от многослойной мишени с периодическими наноструктурами 
на поверхности с учетом эффекта затенения поверхности в приближении «прямо-
вперед», позволяющая однозначно оценить вклад данного эффекта в формирова-
ние фотоэлектронного спектра. 

• Впервые предложен и апробирован численный метод расчета функции фо-
тоэлектронной эмиссии от слоисто-неоднородной металл-оксидной пленки со 
стохастической наноструктурированной поверхностью, применение которого 
для решения обратной задачи рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
позволяет определить средние размерные параметры поверхностного слоя (сред-
няя толщина слоя, максимальная толщина и дисперсия толщины); 

• Выделены и оптимизированы два режима облучения ионами аргона по-
верхности пленки – модифицирование и распыление, которые приводят к «по-
слойной» модификации пленки. Режим модифицирования приводит к измене-
нию химического фазового состава поверхности, а режим распыления позволяет 
эффективно влиять на толщину оксидных слоев; 

• Впервые разработан метод контролируемого формирования нанострукту-
рированных ультратонких металл-оксидных пленок с помощью различных режи-
мов облучения ионами аргона и атмосферного окисления при мониторинге их 
послойного химического фазового состава с субнанометровой точностью. 
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Теоретическая и практическая значимость работы. 

• Применение предложенных подходов послойного химического фазового ана-
лиза наноструктурированных многослойных металл-оксидных пленок с помощью 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии с угловым разрешением может быть 
полезно для определения оптимальных параметров пленок, при которых наблюдается 
стабильная работоспособность устройств электроники и наноэлектроники, созданных 
на их основе. 

• Разработанные методы послойного химического фазового анализа могут быть 
применены для исследования неоднородных наноструктурированных покрытий кон-
струкционных материалов энергетических установок и поверхности материалов, вос-
требованных в биомедицине. 

• Полученные результаты представляют интерес с точки зрения развития фунда-
ментальных представлений о стадиях формирования оксидных структур на поверхно-
сти многослойных наноструктурированных металл-оксидных пленок при ионном об-
лучении и атмосферном окислении. 

• Предложенный метод контролируемого формирования многокомпонентных 
наноструктурированных металл-оксидных пленок может быть востребован при разра-
ботке и построении замкнутой системы управления технологическим процессом про-
изводства изделий с заданными свойствами поверхностных слоев, например, мемри-
стивных структур. 

• Результаты диссертационной работы используются в учебном процессе в 
ФГБОУ ВО «НИУ «МЭИ» при подготовке лекций и лабораторного практикума по 
дисциплинам «Исследование поверхности в условиях вакуума и низких температур» и 
«Имитационное моделирование плазменных процессов». 

Методология диссертационного исследования. 
В работе использовались как экспериментальные методики, так и компьютер-

ное моделирование. Формирование неоднородных многокомпонентных многослой-
ных металлических пленок и их исследование с помощью метода РФЭС с угловым 
разрешением проводились in situ на модуле электронно-ионной спектроскопии на 
базе платформы Нанофаб 25 (НТ-МДТ). Сведения о рельефе поверхностного слоя 
пленок получены с помощью атомно-силового микроскопа NT-MDT NTEGRA. 



8 
 
Использованы методы математического моделирования на основе общеизвестных 
уравнений переноса частиц в твердом теле, решение этих уравнений производилось 
с помощью численных методов. Моделирование распыления проведено с помощью 
программного пакета TRIM 2013. 

Положения, выносимые на защиту. 

• Разработанный многоэтапный алгоритм химического анализа поверхности 
твердого тела, который основан на модели мишени с плоскопараллельными слоями, 
позволяет определить послойный химический фазовый состав металл-оксидных уль-
тратонких пленок с субнанометровым разрешением. 

• Полученные аналитические выражения для фотоэлектронной эмиссии от ми-
шеней с периодическими и стохастическими поверхностными неоднородностями, 
учитывающие многократное неупругое рассеяние фотоэлектронов, позволяют рассчи-
тывать рентгеновские фотоэлектронные спектры в широком диапазоне потерь энергии 
для различных углов визирования. 

• Метод определения послойного химического фазового состава неоднородных 
пленок с наноразмерной шероховатой поверхностью на основе рентгеновской фото-
электронной спектроскопии с угловым разрешением позволяет определить не только 
фазовый профиль мишени, но и средние размерные параметры шероховатости пленки 
(средняя толщина слоя, максимальная толщина и дисперсия толщины). Метод основан 
на модели многослойной мишени со стохастическим поверхностным слоем. 

• Выделены и оптимизированы два основных режима ионного облучения по-
верхности пленки: модифицирование и распыление. Режим модифицирования 
(флюенс – менее 1,3∙1015 ион/см2, начальная энергия ионов – 0,5 кэВ, угол падения 
ионов от нормали к поверхности – 70º) приводит к кислородному обеднению оксидных 
слоев без существенного изменения их толщин за счет более интенсивного распыления 
атомов кислорода мишени. Режим распыления (флюенс – 5∙1015 ион/см2, начальная 
энергия ионов – 1,0 кэВ, угол падения ионов от нормали к поверхности – 70º) приводит 
не только к модифицированию поверхности, но и позволяет эффективно изменять тол-
щину слоя. 

• Метод контролируемого формирования наноструктурированных металл-окси-
дных пленок, основанный на чередовании различных режимов модифицирования, 
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распыления и кратковременного окисления, позволяет создавать неоднородные мно-
гослойные пленки с известным химическим фазовым составом по глубине. 

Достоверность результатов обеспечивается отсутствием противоречий с 
имеющимися экспериментальными и теоретическими литературными данными 
по тематике диссертации в тех случаях, когда такие данные имеются; подтвер-
ждена сравнением полученных результатов с другими экспериментальными ме-
тодами исследования поверхности. 

Апробация результатов. Основные положения и результаты проведенных 
исследований были представлены и обсуждены на следующих конференциях: 

o 7th International School and Conference on Optoelectronics, Photonics, Engineer-
ing and Nanostructures (S-Petersburg, 2020). 

o XXVI-XXX Международная научно-техническая конференция студентов и 
аспирантов «Радиоэлектроника, электротехника и энергетика» (Москва, 2020-2024). 

o 2th, 3th International Youth Conferences on Radio Electronics, Electrical and Power 
Engineering (Moscow, 2020-2021).  

o III International Conference on Information Technologies in Engineering Education 
«Inforino» (Moscow, 2020). 

o XXVI-XXVIII симпозиум «Нанофизика и наноэлектроника» (Нижний Новго-
род, 2022-2024). 

o Молодежная школа-конференция «Наноструктуры. Свойства и применения» 
(Санкт-Петербург, 2022). 

o XVII Курчатовская молодежная междисциплинарная научная школа (Москва, 
2023). 

o 52, 53 Международная Тулиновская конференция по физике взаимодействия 
заряженных частиц с кристаллами (Москва, 2023-2024). 

o XXVI, XXVII конференция «Взаимодействие плазмы с поверхностью» 
(Москва, 2023-2024). 

o XXVI Международная конференция «Взаимодействие ионов с поверхно-
стью» (Ярославль, 2023). 

o III Международная конференция «Проблемы термоядерной энергетики и 
плазменные технологии» (Таруса, 2023). 
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Личный вклад автора в получение результатов.  
Вклад автора заключается в разработке модели фотоэлектронной эмиссии 

от мишени с периодическими и стохастическими наноструктурами на поверхности 
с учетом эффекта затенения поверхности, разработке программы моделирования 
фотоэлектронной эмиссии от неоднородных наноструктурированных мишеней, 
исследовании пленок методом РФЭС с угловым разрешением, проведении экспе-
риментов по распылению и модифицированию поверхности ионами аргона, иссле-
довании поверхности образцов методом атомно-силовой микроскопии, разработке 
метода интерпретации полученных рентгеновских фотоэлектронных спектров, 
анализе рентгеновских фотоэлектронных спектров полученных экспериментально 
и в результате моделирования. Все результаты, вынесенные на защиту, получены 
соискателем самостоятельно, либо на паритетной основе с соавторами. Подготовка 
публикаций и докладов выполнена лично автором, либо при его активном участии. 

Публикации.  По результатам проведенных исследований опубликовано 
15 работ, в том числе 5 статей в рецензируемых журналах, индексируемых 
RSCI/Web of Science/Scopus, 8 статей в сборниках конференций, индексируемых 
Scopus, 2 свидетельства о государственной регистрации программы для элек-
тронных вычислительных машин (ЭВМ). 

Структура работы. Диссертация состоит из введения, 4 глав, заключения. 
Общий объем диссертации 152 страницы печатного текста, включающих 57 ри-
сунков и 7 таблиц. Библиография содержит 215 наименований. 

Основное содержание диссертации 
Во введении отражена актуальность работы и основные положения дис-

сертации. Сформулированы цели и задачи работы, определены методы их дости-
жения. отражены научная новизна и практическая значимость работы, отмечен 
личный вклад соискателя, и приведены данные об апробации работы и практиче-
ской реализации ее результатов. 

В первой главе представлен литературный обзор, посвященный теме дис-
сертационного исследования. Рассмотрены перспективы исследования, создания 
и модификации металл-оксидных тонких пленок. Отмечена перспективность 
применения кислородно-ниобиевых тонких пленок. Описаны кислородно-
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ниобиевые системы и их различные стехиометрические и нестехиометрические 
фазы. Приведен анализ работ, посвященный методам модификации поверхности 
металл-оксидных тонких пленок и методам их исследования. Рассмотрено при-
менение метода рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии для послойного 
химического фазового анализа ультратонких металлических пленок.  

Вторая глава [А1, А2, А3, А5-А10, А12, А13] посвящена развитию по-
слойного химического фазового анализа многокомпонентных тонких металл-ок-
сидных пленок, основанного на модели мишени с плоскопараллельными слоями, 
с помощью РФЭС с угловым разрешением. В данной главе представлены особен-
ности применения и развитие метода анализа [1], который состоит из методов: 
вычитания фона многократно неупругорассеянных фотоэлектронов; деконволю-
ции спектральной фотоэлектронной линии; определения послойного профиля. 

Исследовано влияние метода вычитания фона многократно неупругорас-
сеянных фотоэлектронов на результаты анализа. Рассмотрены следующие под-
ходы: Ширли-Проктор-Шервуд [2], Тугаард [3] и Лубенченко [4]. Для расчета 
фона параметры дифференциального сечения неупругого рассеяния определены 
из экспериментальных данных. Предложено функцию неупругих потерь энергии 
потоком фотоэлектронов при прохождении неоднородной среды описывать с по-
мощью двух составляющих, описывающих потери энергии на возбуждение коле-
баний плазмы, не только на поверхности слоя, но и в его объеме [5, 6]. 

Для решения задачи деконволюции спектральной фотоэлектронной линии 
многокомпонентной пленки предлагается многоэтапный алгоритм, который основан 
на совместной обработке спектров для трех различных углов зондирования. Опреде-
ляются только интенсивности и энергии связи группы оксидных пиков, относя-
щихся к различным фазам. Фотоэлектронный спектр представляется набором групп 
связанных пиков, относящихся к различным фазам оксида. Форма пиков определя-
ется сверткой функций Доньях-Сунжича [7] и Гаусса, описывающих естественную 
форму линии, уширения рентгеновской пушки и энергоанализатора. Учитываются 
дуплетная структура фотоэлектронных пиков и сателлитные пики. Энергия спин-ор-
битального взаимодействия и собственная ширина фотоэлектронной линии рассчи-
тываются из данных [8]. Энергия связи различных фаз оксида ниобия 
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определяется из линейной аппроксимации [10] данных NIST XPS [9], для неко-
торых фаз пентаоксида ниобия [11] их значения уточняются с помощью метода 
DFT (теории функционала плотности). Применение данного алгоритма позволяет 
получить высокую точность в описании экспериментального спектра, относитель-
ная погрешность составляет не более 1%. 

В результате деконволюции спектральной фотоэлектронной линии Nb 3d 
окисленной ультратонкой пленки ниобия, подвергшейся ионному воздействию, 
идентифицировано 7 различных химических фаз, которые наилучшим образом опи-
сывают экспериментальный рентгеновский фотоэлектронный спектр (рисунок 1). 
Индекс «x», стоящий перед химическим соединением, указывает на другую кристал-
лическую структуру фазы оксида.  

 
Рисунок 1. Рентгеновский фотоэлектронный спектр линии Nb 3d окисленной пленки 

ниобия после ионного воздействия при нормальном угле зондирования. Кругами 
показаны экспериментальные данные, сплошные линии – результаты расчета 

Для определения послойного профиля пленки применяется несколько подхо-
дов, основанных на анализе: угловой зависимости интенсивностей пиков, результа-
тов многократного определения профиля для разных углов зондирования в модели 
мишени с различной очередностью слоев для достижения наилучшего совпадения, а 
также дополнительных сведений об образце [4]. Рассматривается модель мишени, 
состоящая из плоскопараллельных оксидных слоев, которые могут быть 



13 
 
многофазными [10]. Толщина оксидных слоев определена по формуле [4]. Оценка 
погрешности показывает, что относительная погрешность толщины оксидного слоя 
зависит от его фактической толщины и качества выполнения деконволюции спек-
тральной линии. Если рассчитанная толщина оксидного слоя составляет менее 
~0.5 нм, то ее предлагается интерпретировать как усредненную. В таком случае слой 
является неоднородным, состоящим из островков или наноразмерных включений. 
Соседние оксидные слои толщиной менее 0.5 нм объединяются в один эффективный 
слой.  

Результаты послойного химического фазового анализа окисленной 
ультратонкой пленки ниобия, подвергшейся ионному воздействию, сведены в 
таблице 1. Неизменность химического состава многокомпонентных слоев и их 
толщин в пределах погрешности для различных углов зондирования показывает о 
слоисто однородности мишени. 

Таблица 1. Результаты послойного химического фазового анализа пленки ниобия для 
различных углов зондирования, отсчитанных от нормали 
0° 30° 40° Eсв, эВ d, нм Хим.соед. d, нм Хим.соед. d, нм Хим.соед. 

0.4 0.38 Nb2O3+ 
0.62 NbOx=4.1 0.5 0.33 Nb2O3+ 

0.67 NbOx=4.1 0.4 0.33 Nb2O3+ 
0.67 NbOx=4.1 

205.3 
206.5 

1.1 x-Nb2O5 1.0 x-Nb2O5 1.0 x-Nb2O5 207.9 
2.5 Nb2O5 2.8 Nb2O5 2.8 Nb2O5 207.4 

0.6 0.42 NbO+  
0.58 NbO2 0.6 0.42 NbO+ 

0.58 NbO2 0.5 0.42 NbO+ 
0.58 NbO2 

204.3 
205.8 

0.9 Nb2O 0.8 Nb2O 0.8 Nb2O 203.3 
– Nb – Nb – Nb 202.4 
– SiO2/Si – SiO2/Si – SiO2/Si  

Третья глава [А2, А3, А4, А11, А13, А14, А15] посвящена разработке ме-
тода послойного химического фазового анализа неоднородных пленок с нано-
структурированной поверхностью на основе рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии с угловым разрешением. В главе рассматриваются различные 
подходы анализа пленок с наноразмерными шероховатостями на поверхности. 

Для разработки метода анализа пленок с наноразмерной шероховатостью 
определяется функция фотоэлектронной эмиссии от мишени с наноструктуриро-
ванной поверхностью с последующим решением обратной задачи по 
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восстановлению послойного химического профиля из экспериментальных рентге-
новских фотоэлектронных спектров. Функция фотоэлектронной эмиссии 𝑄𝑄(𝑑𝑑,α, θ) 
от слоя толщиной 𝑑𝑑 (α – угол падения фотонов и θ – угол визирования фотоэлек-
тронов, отсчитанные от нормали к поверхности) определяется выражением [3]: 

𝑄𝑄(𝑑𝑑,α, θ,𝐸𝐸) = �𝑞𝑞(𝑧𝑧,α, θ,𝐸𝐸 )𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑

0

, (1) 

𝑞𝑞(𝑧𝑧,α,θ,𝐸𝐸 ) = 𝑛𝑛 ω𝑝𝑝→𝑒𝑒(α, θ) 𝑇𝑇(𝑧𝑧,𝐸𝐸0 − Δ), (2) 

где 𝑞𝑞(𝑧𝑧,α, θ,𝐸𝐸) – плотность потока фотоэлектронов, рожденных с энергией 𝐸𝐸0 на 
глубине 𝑧𝑧 и вылетевших из слоя с энергией 𝐸𝐸 = 𝐸𝐸0 − Δ, 𝑛𝑛 – атомная концентрация 
атомов слоя, 𝜔𝜔𝑝𝑝→𝑒𝑒 – дифференциальное сечение ионизации, 𝑇𝑇(𝑧𝑧,𝐸𝐸0 − Δ) – функция 

неупругих потерь энергии потока фотоэлектронов при прохождении неоднородной 
среды из точки рождения до точки вылета (неупругая функция пропускания). 

Для многослойной мишени (рис. 2а), состоящей из 𝑁𝑁 слоев, функция фо-
тоэлектронной эмиссии определяется выражением: 

𝑄𝑄𝑖𝑖…𝑁𝑁(𝑑𝑑𝑖𝑖 , … ,𝑑𝑑𝑁𝑁 ,α, θ,𝐸𝐸) = � 𝑞𝑞𝑖𝑖(𝑧𝑧,α, θ,𝐸𝐸) 𝑑𝑑𝑑𝑑 ⊗ 𝑇𝑇𝑖𝑖+1(𝑑𝑑𝑖𝑖+1,𝐸𝐸) ⊗ … ⊗𝑇𝑇𝑁𝑁(𝑑𝑑𝑁𝑁 ,𝐸𝐸),

𝑑𝑑𝑖𝑖

0

 (3) 

Неупругая функция пропускания зависит от длины траектории фотоэлектро-
нов в слое вещества 𝑧𝑧 (рис. 2а) и для плоскопараллельного слоя (рис. 2б) может быть 
определена из численного решения уравнения переноса электронов в приближении 
прямо-вперед (Straight Line Approximation) [12]. Учитывается различие потерь энер-
гии фотоэлектронов, рожденных с разной кинетической энергией [4].  

В главе рассматривается усовершенствование известной модели мишени с 
периодическими наноструктурами на поверхности [13] и предлагается новая мо-
дель – со стохастическими наноструктурами. При рассмотрении модели мишени с 
периодическими наноструктурами в поверхностном слое (рис. 2в) учитываются 
эффекты затенения поверхности. Они представляют собой геометрическую осо-
бенность, препятствующую однородной эмиссии фотоэлектронов из затененных 
участков поверхности в направлении энергоанализатора. Неоднородности зада-
ются тремя параметрами: высотой наноструктур 𝑑𝑑, их средним размером 𝑙𝑙0 и 
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коэффициентом заполнения поверхности 𝛼𝛼 = 𝑙𝑙0

𝑙𝑙� . Для нахождения функции фо-

тоэлектронной эмиссии неоднородный слой разделяется на условные области (рис. 
2в), в каждой из которых рассеяние описывается одной функцией пропускания. 

 

 

             

Рисунок 2. а) Схематическое изображение рождения фотоэлектронов в многослойной 
мишени под действием рентгеновского излучения и траектории их движения в 

приближении прямо-вперед. Модели мишени с различными формами поверхностного 
слоя: б) гладкая; в) периодические наноструктуры; г) стохастические наноструктуры 

Получено аналитическое выражение функции фотоэлектронной эмиссии от 
модели многокомпонентной многослойной мишени с периодическими нанострук-
турами на поверхности. При учете особенностей эффектов затенения поверхности 
функцию фотоэлектронной эмиссии необходимо определять отдельно для каждого 
диапазона углов вылета фотоэлектронов. Для неоднородного поверхностного слоя, 
который состоит из нескольких групп периодических наноструктур с различными 
параметрами, фотоэлектронная эмиссия может быть определена с помощью прин-
ципа суперпозиции с весовыми коэффициентами. При моделировании фотоэлек-
тронной эмиссии используются ранее полученные во второй главе параметры и 
форма группы связанных пиков. Средняя длина свободного неупругого пробега 
фотоэлектронов рассчитана по формуле [14]. Для учета упругого рассеяния рас-
считывается эффективная длина затухания (Effective Attenuation Length, EAL) 
[15]. Результаты моделирования фотоэлектронной эмиссии показывают, что учет 
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эффектов затенения поверхности приводит к значительным изменениям интен-
сивности спектров для различных углов вылета фотоэлектронов. 

Рассчитаны теоретические зависимости отношения функций фотоэлек-
тронной эмиссии для разных углов вылета фотоэлектронов от различных пара-
метров поверхностного наноструктурированного слоя многослойной мишени. 
Их анализ показывает, что, зная отношение интенсивностей для различных углов 
зондирования, можно приблизительно определить средние размерные параметры 
периодических наноструктур в поверхностном слое. 

Для модели мишени со стохастическим наноструктурированным поверхност-
ным слоем (рис. 2г) неоднородности задаются нормированным нормальным распре-
делением Гаусса. Для описания наноструктур вводятся три параметра: средняя тол-
щина слоя 𝑑𝑑ср, максимальная толщина 𝑑𝑑макс и дисперсия толщины слоя σ. Получено 

аналитическое выражение функции пропускания сквозь стохастический нанострук-
турированный слой (4). По выражениям (1)–(4) определена функция фотоэлектрон-
ной эмиссии от многослойной мишени со стохастическим поверхностным слоем. 

𝐓𝐓стохаст�𝑑𝑑макс,𝑑𝑑ср,σ � = �
1

√2πσ2
𝑒𝑒
−

(−𝑧𝑧−𝑑𝑑ср)2

(2σ)2 ∙ 𝐓𝐓гладк(𝑧𝑧, θ ,Δ) 𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚

0
, (4) 

Проведено сравнение результатов послойного анализа, выполненного по мо-
делям с гладкой и периодически наноструктурированной поверхностью, а также 
многослойной мишени со стохастическим поверхностным слоем. Получено, что мо-
дель гладкого слоя дает более точные результаты расчета толщин при описании сто-
хастической поверхности с относительной погрешностью до 50%.  

Для решения обратной задачи по восстановлению послойного химического 
фазового профиля шероховатой пленки из экспериментального спектра разработан 
численный метод анализа. В основе метода заложена модель мишени со стохастиче-
ским наноструктурированным поверхностным слоем. Для корректного применения 
данного метода необходимо проводить исследование поверхности как минимум под 
тремя различными углами зондирования. Подбор параметров групп связанных пиков 
(энергия связи и интенсивность) проводился по алгоритму Левенберга – Маккаварда. 
По характерным значениям энергии связи идентифицированы химические фазы. По 
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значениям интенсивностей рассчитывались толщины приповерхностных плоскопа-
раллельных слоев и параметры поверхностного наноструктурированного слоя (сред-
няя толщина, максимальная толщина и дисперсия толщины). 

По предложенному методу послойного химического фазового анализа ми-
шеней с шероховатой поверхностью исследована окисленная тонкая пленка нио-
бия на кремниевой подложке. Результаты анализа, выполненного по двум моде-
лям мишени, и рентгеновский фотоэлектронный спектр линии Nb 3d представ-
лены на рисунке 3. Обнаружено значительное различие толщин поверхностного 
слоя. При сравнении средних толщин слоя Nb2O5 его относительная погрешность 
составляет ~20%. Применение предложенного метода анализа позволяет опреде-
лить не только послойный химический фазовый состав пленки, но и средние па-
раметры наноструктур ее поверхностного слоя (среднюю толщину слоя, макси-
мальную толщину и дисперсию толщины слоя).  

 
Рисунок 3. Результаты послойного химического фазового анализа, выполненного по двум 

моделям мишени, и рентгеновский фотоэлектронный спектр линии Nb 3d окисленной пленки 
ниобия при углах зондирования 0°, 40° и 66°. Кругами показаны экспериментальные данные, 

сплошными линиями – результаты расчета по предложенному методу анализа 

Для верификации результатов анализа, полученного с помощью предлага-
емого метода, окисленная пленка ниобия исследована с помощью атомно-
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силовой микроскопии. Получено трехмерное АСМ-изображение поверхности 
пленки (рис. 4а). Рассчитана зависимость плотности вероятности проходимого 
потоком фотоэлектронов расстояния при различных углах вылета (рис. 4б). От-
носительная погрешность значений параметров стохастического слоя, получен-
ных с помощью метода послойного химического фазового анализа мишеней с 
шероховатой поверхностью, составляет не более 3%.  
 
 

 
 

     
 

Рисунок 4. а) Трехмерное АСМ-изображение поверхности пленки, б) Плотность вероятности 
проходимого потоком фотоэлектронов расстояния при различных углах вылетах 

Четвертая глава [А1, А5, А7, А8, А9] посвящена разработке метода форми-
рования неоднородных металл-оксидных пленок с помощью многоэтапных режи-
мов воздействия ионами аргона и атмосферного окисления при контроле их послой-
ного химического фазового состава. Использование ионов аргона для модификации 
пленок обосновывается тем, что в результате воздействия не образуются химиче-
ские связи аргон-кислород и аргон-ниобий. Расчеты глубины проникновения ионов 
аргона вглубь мишени и коэффициентов распыления атомов пленки выполнены в 
программе TRIM [16]. Определены два наиболее предпочтительных режима облу-
чения, которые приводят к «послойной» модификации пленки и сглаживанию ее 
шероховатости: модифицирование (флюенс – 1,3∙1015 ион/см2, γ = 70°;  
𝐸𝐸𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 = 0.5 кэВ; отношение коэффициентов распыления кислорода и ниобия 
𝑌𝑌𝑂𝑂/ 𝑌𝑌𝑁𝑁𝑁𝑁 ≈ 3.3/0.4; глубина проникновения ионов аргона 𝑅𝑅𝐴𝐴𝐴𝐴 ≈ 1.5 нм;   
𝐼𝐼ion = 0.5 мкА) и распыление (флюенс – 5∙1015 ион/см2, γ = 70°; 𝐸𝐸𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 = 1.0 кэВ; 

б) а) 
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𝑌𝑌𝑂𝑂/ 𝑌𝑌𝑁𝑁𝑁𝑁 = 5.4/0.8; 𝑅𝑅𝐴𝐴𝐴𝐴 ≈ 2.0 нм; 𝐼𝐼ion = 1.0 мкА).  

Модифицирование приводит к кислородному обеднению оксидных слоев без 
существенного изменения их толщин за счет более интенсивного распыления атомов 
кислорода. Уменьшение интенсивности селективного распыления во втором режиме 
позволяет эффективно изменять толщину слоя. Обнаружено, что присутствие углево-
дородного слоя на поверхности препятствует распылению атомов мишени. 

Комбинирование режимов воздействия (распыление, модифицирование и 
окисление) позволяет сформировать многокомпонентную наноструктурирован-
ную пленку. Этапы изготовления окисленных ниобиевых тонких пленок и неко-
торая последовательность режимов воздействия, которая наглядно демонстри-
рует эффекты модификации поверхности, представлены рисунке 5. После каждого 
этапа модификации по разработанному методу анализа неоднородных пленок опре-
делялся послойный химический фазовый состав и делались дальнейшие выводы о 
длительности следующего воздействия. Тем самым достигался in situ эффект кон-
тролируемого формирования субоксидных слоев. 

Динамика результатов послойного химического фазового анализа окисленной 
пленки ниобия при формировании чередующихся субоксидных слоев с различной 
степенью окисления металла (последовательность II из рис. 5) представлена на ри-
сунке 6. Распыление (этап 2, рис. 6) приводит не только к уменьшению толщины пен-
таоксидного слоя, но и формированию неоднородного многофазного поверхностного 
субоксидного слоя. Модифицирование (этап 3) позволило изменить химический со-
став поверхностного слоя и увеличить его толщину. Кратковременная экспозиция на 
атмосфере (этап 4) приводит к частичному окислению поверхностного слоя до фазы 
Nb2O5. Второе модифицирование (этап 5) создает поверхностный слой с малой степе-
нью окисления ниобия и изменяет химический состав приповерхностного слоя. Та-
ким образом, подбирая режимы воздействия, их очередность и длительность можно 
сформировать сложную неоднородную многослойную металл-оксидную пленку, в 
которой градиент степени окисления слоев по глубине меняет знак.  
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Рисунок 5. Этапы изготовления окисленных ниобиевых тонких пленок и 

последовательность режимов воздействия 

 
Рисунок 6. Послойный фазовый состав пленки ниобия после: 2 – распыления (30 мин.); 3 – 

модифицирования (15 мин.); 4 – окисления (1 мин.); 5 – модифицирования (15 мин.) 

В заключении сформулированы основные результаты и выводы, получен-
ные в данной работе: 

1. Предложена модификация алгоритма послойного химического фазового 
анализа окисленных ниобиевых пленок, основанного на модели плоскопараллельных 
слоев мишени, с помощью рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии с угло-
вым разрешением. Алгоритм позволяет определить послойный химический фазовый 
состав металл-оксидных ультратонких пленок с субнанометровым разрешением. По-
казано, что для получения наиболее точных результатов анализа образцы необходимо 
исследовать как минимум под тремя различными углами зондирования.  
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2. Получено аналитическое выражение для расчета функции фотоэлектрон-
ной эмиссии от мишени с периодическими наноструктурами на поверхности с учетом 
эффекта затенения поверхности в приближении «прямо-вперед». Разработан числен-
ный метод расчета функции фотоэлектронной эмиссии от слоисто-неоднородной ми-
шени со стохастической наноструктурированной поверхностью. Полученные анали-
тические выражения для фотоэлектронной эмиссии от мишеней с периодическими и 
стохастическими поверхностными неоднородностями позволяют рассчитывать рент-
геновские фотоэлектронный спектры в широком диапазоне потерь энергии для раз-
личных углов визирования. 

3. Создан метод определения послойного химического фазового состава не-
однородных пленок с наноразмерной шероховатой поверхностью на основе рентге-
новской фотоэлектронной спектроскопии с угловым разрешением. Метод основан на 
модели многослойной мишени со стохастическим поверхностным слоем. Метод поз-
воляет определить послойный фазовый профиль пленки и средние размерные пара-
метры ее поверхностного наноструктурированного слоя. Результаты анализа пленки, 
полученного по предлагаемому методу, были верифицированы с помощью атомно-
силовой микроскопии. 

4. Выделены и оптимизированы два основных режима ионного облучения по-
верхности пленки: модифицирование и распыление. Режим модифицирования 
(флюенс – менее 1,3∙1015 ион/см2, начальная энергия ионов – 0,5 кэВ, угол падения 
ионов от нормали к поверхности – 70º) приводит к кислородному обеднению оксид-
ных слоев без существенного изменения его толщины за счет более интенсивного рас-
пыления атомов кислорода мишени. Режим распыления (флюенс – 5∙1015 ион/см2, 
начальная энергия ионов – 1,0 кэВ, угол падения ионов от нормали к поверхности – 
70º) приводит не только к модифицированию поверхности, но и позволяет эффек-
тивно изменять толщину слоя. 

5. Предложен метод контролируемого формирования наноструктурирован-
ных металл-оксидных пленок, который основан на чередовании различных режимов 
модифицирования, распыления и кратковременного окисления и позволяет создавать 
неоднородные многослойные пленки с известным химическим составом по глубине. 
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