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ВВЕДЕНИЕ  

 
Актуальность темы и основные задачи исследований. Со-

временные материалы, особенно полупроводниковые, создаются в 
процессе сложной технологической обработки. Физические характе-
ристики материалов в значительной степени определяются структу-
рой, поэтому решить задачу создания материалов с заданными свой-
ствами помогают методы, надежно регистрирующие такие структур-
ные изменения, как толщина деформированного слоя, профиль де-
формации, тип дефектов, их размер и концентрацию. Наиболее на-
дежные и технически простые методы определения структуры кри-
сталлических материалов основаны на анализе дифракционного рас-
сеяния рентгеновских лучей [1-6]. Согласно динамической теории 
рассеяния, даже незначительное изменение структуры приводит к за-
метному угловому перераспределению интенсивности прошедшей и 
дифрагированной волн [7-12]. Экспериментально зарегистрировать 
это стало возможно после создания двух- и трехкристальных рентге-
новских дифрактометров. 

Высокоразрешающая рентгеновская дифрактометрия дает воз-
можность исследовать дефекты кристаллической решетки. Рассеяние 
рентгеновских лучей дефектами получило название диффузного. Вы-
делить диффузное рассеяние позволяет трехкристальная схема ди-
фракции [13-18]. Анализ дифракционного отражения рентгеновских 
лучей кристаллами позволяет также исследовать крупномасштабный 
рельеф поверхности и динамически рассеивающие блоки. 

Технология создания полупроводниковых приборов широко ис-
пользует нанесение различными способами пленок на подложки. По-
верхность пленок и особенно подложек сильно влияет на электриче-
ские свойства приборов. Геометрические и физические свойства по-
верхности позволяют определять методы рентгеновской рефлектомет-
рии, основанные на измерении отражательной способности рентге-
новских лучей поверхностью материала вблизи критического угла 
ПВО. Угловой диапазон измерений в этих методах составляет десятки 
угловых минут, а полуширина падающего на образец излучения изме-
ряется угловыми секундами. Данные условия съемки накладывают 
жесткие требования к аппаратуре, поэтому наибольшее распростране-
ние получили рефлектометры, созданные на базе высокоразрешаю-
щих дифрактометров.  

Создание высокоразрешающих дифрактометров способствовало 
развитию методов, основанных на преломлении рентгеновских лучей. 
Явление преломления рентгеновских лучей долгое время не использо-
валось вследствие малости углов преломления (единицы и десятые 
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доли угловых секунд). Возможность регистрации таких углов прелом-
ления появилась с развитием техники высокоразрешающей рентге-
новской дифрактометрии. Метод, позволяющий необычайно сильно 
увеличить контраст слабо поглощающих материалов за счет сочета-
ния явлений преломления и дифракции рентгеновских лучей, получил 
название рентгеновского фазового контраста. Фазоконтрастные ис-
следования открывают широкие возможности для определении внут-
ренней макроструктуры слабо поглощающих объектов, особенно, в 
области медицины. 

Кроме медико-биологических аморфных объектов, вызывают 
большой интерес и нефтяные дисперсные системы. Высокоразре-
шающие схемы рентгеновской дифракции позволяют комплексно 
изучить их структуру методами малоуглового рассеяния, рефлекто-
метрии и фазового контраста. Исследование нефтяных дисперсных 
систем окажет помощь в познании процесса образования их и созда-
ния высокотехнологических методов переработки.  

Из выше изложенного следует, что настоящая работа посвящена 
актуальной проблеме. 

Цель работы состояла в развитие комплексной методики экс-
периментального исследования высокоразрешающими рентгеновски-
ми дифракционными методами деформации и дефектов в приповерх-
ностных слоях монокристаллов, определении рефлектометрическими 
методами геометрических и физических свойств поверхности, изуче-
нии фазоконтрастными методами границ слабо поглощающих мате-
риалов, в том числе:  

1. Рентгенодифракционные исследования зависимости измене-
ния структуры кремния от условий лазерной диффузии примеси. 
Сравнение кристаллических структур, легированных лазерной диффу-
зией, с имплантированными ионами и полученными термической 
диффузией примеси.  

2. Определение геометрических свойств поверхности монокри-
сталлов кремния и пленок на ней, полученных лазерным напылением 
и термическим окислением. 

3. Изучение макроструктуры материалов, слабо поглощающих 
рентгеновское излучение. 

Научная новизна определяется совокупностью результатов, 
сформулированных в заключении диссертации. Новые основные ре-
зультаты работы состоят в следующем: 

1. Впервые проведены рентгенодифракционные исследования 
лазерной диффузии примеси из пленок в монокристаллические крем-
ниевые подложки. 

2. На основе рентгенодифракционных данных проведено срав-
нение зависимости измениеня структуры приповерхностных слоев 
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монокристаллов кремния от методов легирования: ионной импланта-
ции, лазерной и термической диффузии.  

3. Предложен простой метод оценки плотности дислокационных 
петель на основе анализа кривых трехкристальной рентгеновской ди-
фрактометрии. 

4. Впервые рентгеновскими интегральными и дифференциаль-
ными рефлектометрическими методами определена зависимость гео-
метрических характеристик пленок бора от условий миллисекундного 
лазерного напыления. 

5. Рентгеновскими рефлектометрическими методами исследова-
ны пленки, полученные лазерным напылением  природных углеводо-
родных материалов, содержащих фуллерены.  

6. Впервые рентгеновскими рефлектометрическими методами 
изучено лазерное испарение окисной пленки с поверхности кремния.  

7. Впервые измерена температура воздуха внутри лазерного 
шнура методом фазового контраста.   

8. Проведены фазоконтрастные исследования капилляров в за-
висимости от геометрического расположения в них слабо поглощаю-
щих аморфных веществ. Изучено локальное изменение плотности 
растворов в процессе растворения кристаллов. 

9. Впервые исследована трансформация сложных структурных 
единиц нефтяных дисперсных систем в процессе миллисекундного ла-
зерного облучения. 

10. Рентгеновскими рефлектометрическими методами изучено 
изменение геометрических свойств высокопарафинистых нефтяных 
систем с течением времени. 

11. Впервые фазоконтрастными методами изучена зависимость 
состояния высокопарафинистых нефтяных систем от температуры.  

Основные положения, выносимые на защиту. 
1. Проведение высокоразрешающих рентгеновских дифракци-

онных исследований деформации и дефектов в приповерхностной об-
ласти монокристаллов  кремния вызванных твердофазной лазерной 
диффузией. Изучение влияния миллисекундных лазерных импульсов 
на структуру кремния с примесью. Методика получения параметров 
стартового приближения при подгонке расчетных кривых θ-2θ к экс-
периментальным, примененная для исследования деформированной 
структуры. В основе методики лежит использование интенсивности 
главных пиков на кривых трехкристальной рентгеновской дифракто-
метрии.  

2. Определение, рефлектометрическими методами зависимости 
шероховатости пленок от условий лазерного напыления в режиме 
свободной генерации. Использование рентгеновской рефлектометрии 
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для контроля за качеством тугоплавких материалов напыляемых мил-
лисекундными лазерными импульсами.  

3. Рефлектометрические исследования границы между окисной 
пленкой и кремниевой подложкой. Изучение возможности удаления 
окисной пленки с поверхности кремния путем миллисекундного ла-
зерного облучения.  

4. Развитие фазоконтрастных методов исследования границ сла-
бопоглощающих капилляров и обнаружения органических соедине-
ний на их стенках. Разработка методики определения температуры 
воздуха внутри лазерного луча и локального изменения плотности 
растворов в процессе растворения кристаллов. 

5. Экспериментальные исследования рентгеновскими методами 
влияния лазерных и термических воздействий на  структуру высоко-
парафинистых нефтяных дисперсных систем. Использование им-
пульсных лазеров для изменения размера сложных структурных еди-
ниц.  

Научная и практическая значимость. 
1. Результаты исследований структуры приповерхностных слоев 

кристаллов, легированных ионной имплантацией, лазерной и терми-
ческой диффузией, могут быть использованы в технологии создания 
полупроводниковых материалов с заданными свойствами. 

 2. Экспериментально полученные данные по миллисекундному 
лазерному напылению окажут помощь в решении задачи получения 
пленок высокого качества для рентгенооптических систем.  

3. Фазоконтрастные исследования демонстрируют возможность 
изучения медико-биологических объектов, а также процессов проис-
ходящих в газах и жидкостях. 

4. Исследование структуры нефтяных дисперсных систем и 
влияния на них лазерного излучения может быть использовано в по-
нимании природы их образования и технологии уменьшения вязкости  
высокопарафинистых нефтей.  

Апробация работы. Материалы диссертации докладывались и 
обсуждались на следующих конференциях, совещаниях и семинарах: 
International meeting «Interference phenomena in X-ray scattering» 
(Moscow, 1995), 3-th International meeting «X-ray topography and high 
resolution diffraction» (Palermo, 1996), 30-th International Geological 
Congres (China, 1996),  I национальная конференция по применению 
рентгеновского и синхротронного излучений, нейтронов и электронов, 
РСНЭ-97 (Дубна, 1997), II Уральское кристаллографическое совеща-
ние «Кристаллография-98» (Сыктывкар, 1998), International meeting 
XTOP 98 (Durham, Great Britain, 1998), XVIII European crystallographic 
meeting (Praha, 1998), II национальная конференция по применению 
рентгеновского и синхротронного излучений, нейтронов и электронов, 
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РСНЭ-99 (Москва, 1999), III Международный семинар «Минералогия 
и жизнь: биоминеральные гомологии» (Сыктывкар. 2000), III нацио-
нальная конференция по применению рентгеновского и синхротрон-
ного излучений, нейтронов и электронов, РСНЭ-2001 (Москва, 2001), 
Международный научный семинар «Современные методы анализа 
дифракционных данных (рентгенотопография, дифрактометрия, элек-
тронная микроскопия)» (Великий Новгород, 2002), совещание «Рент-
геновская оптика-2003» (Нижний Новгород, 2003), международная 
конференция «Углерод: минералогия, геохимия и космохимия» (Сык-
тывкар, 2003), IV национальная конференция по применению рентге-
новского и синхротронного излучений, нейтронов и электронов, 
РСНЭ-03  (Москва, 2003), Международный научный семинар «Совре-
менные методы анализа дифракционных данных (рентгенотопогра-
фия, дифрактометрия, электронная микроскопия)» (Великий Новго-
род, 2004) . 

Личный вклад автора. В диссертацию вошли результаты ис-
следований проведенных автором в Сыктывкарском государственном 
университете. Автором поставлены научные задачи, выбраны пути их 
решения и предложены методы экспериментальных исследований. 
Все вошедшие в диссертацию оригинальные экспериментальные ре-
зультаты получены самим автором. 

Публикации. Основные результаты диссертации  представлены 
в 31 статье, опубликованной в отечественных и зарубежных журна-
лах, а также издательствами. Список основных работ приведен в кон-
це автореферата. 

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из вве-
дения, шести глав, заключения и основных результатов. Общий объем 
диссертации составляет 317 машинописных страниц, включая 224 
страницы основного текста, 54 рисунка и 4 таблицы, список цитируе-
мой литературы из 322 наименований. 

Во введении обоснована актуальность выбранного направления 
исследований, сформулирована цель и новизна работы, основные по-
ложения, выносимые на защиту, практическая ценность полученных 
результатов. Приведен список основных публикаций по теме диссер-
тации и краткое содержание диссертационной работы. 

 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ 

 
Во введении показана актуальность исследований, обоснован 

выбор объектов исследования и сформулированы основные задачи, 
решаемые в диссертации. Дано обоснование новизны, научной и 
практической ценности, полученных в работе результатов. 
Сформулированы научные положения, выносимые на защиту. 
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Формирование развиваемого в данной работе подхода к 
решению поставленных задач происходило в тесной взаимосвязи с 
теоретическими исследованиями, а также с учетом 
экспериментальных данных, полученных отечественными и 
зарубежными исследователями. Особое значение имели работы Takagi 
S. [7], Taupin D. [8], В.А.Бушуева [11], Р.Н.Кютта [13], А.А.Ломова 
[14]  и других ученых. 

В первой главе “Методы высоко разрешающей рентгеновской 
дифрактометрии, рефлектометрии, фазового контраста и объекты 
исследования” рассмотрены двух- и трехкристальные схемы 
дифракции. Проанализировано влияние деформации и дефектов 
кристаллической решетки приповерхностных слоев монокристаллов 
на кривые дифракционного отражения (КДО) и трехкристальной 
рентгеновской дифрактометрии (ТРД). Показаны достоинства и 
недостатки метода интегральных характеристик, особенности 
формирования кривых ТРД и влияние на них мозаичности и диспер-
сии образцов.  

Угловое распределение интенсивности главного пика при ска-
нировании анализатором с фиксированным углом поворота образца 
находится по формуле [19]: 

 
I(ε)=R1(0)R2(ω)R3(0)[(∆ϑB1

2π1/2)/(∆ϑГП2(ln2)1/2)]× 

                                        ×exp[(-4ln2)(ε−2ω)2 /∆ϑГП
2],                                    

где R1, R2, R3 – коэффициенты отражения  от монохроматора, образца 
и анализатора, соответственно; ε, ω - углы поворота анализатора и 
образца, соответственно; ∆ϑB1, ∆ϑГП - ширина КДО монохроматора и 
главного пика, соответственно. Формула справедлива при угле пово-
рота образца много больше ширины КДО (⏐ω⏐>> ∆ϑΒ). Ширина глав-
ного пика связана с шириной мозаичного распределения 
(∆Μ) выражением: 
 

                                      ∆ϑГП = (2∆ϑB1
2 + 4∆Μ

2)1/2 .               

 
Угловое распределение интенсивности псевдопика при тех же 

условиях съемки находится по формуле [19]:  
 

   I(ε) = R1(-ω)R2(0)R3(0)[∆ϑB2∆ϑB3π0.5/∆ϑПП2ln2]exp[-4ln2(ε-ω)2/∆ϑ2
ПП],  

где ∆ϑB2, ∆ϑB3 - ширина КДО образца и анализатора, соответственно; 

∆ϑПП  - ширина псевдопика, которая связана с дисперсией (D) соглас-
но формуле [19]: 
                                   ∆ϑпп = (∆ϑ2

B2 + ∆ϑ2
B3 + ∆2

M +D2)1/2 .                             
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Приведены физические основы диффузии, факторы влияющие 
на коэффициенты диффузии и сегрегации, механизмы диффузии. 
Сделан анализ теоретических методов расчета диффузионных 
процессов в полупроводниках. Показаны отличия диффузии 
элементов III и V групп в монокристаллы кремния и германия. Отме-
чены особенности лазерной диффузии. 

Рассмотрена теория взаимодействия ионов с атомами решетки, 
каскады столкновений, разупорядочение решетки и профиль распре-
деления пробега ионов. Сделан анализ изменения поверхности и 
структуры приповерхностных слоев монокристаллов кремния, проис-
ходящие при лазерном облучении. Лазерное облучение позволяет из-
менять физические свойства приповерхностных слоев полупроводни-
ковых материалов. Лазерное излучение может, как генерировать де-
фекты, так и отжигать.  Тип, концентрация и плотность дефектов, ге-
нерируемых лазерными импульсами, зависят от энергии и количества 
импульсов. 

Проанализированы факторы, влияющие на кривые рентгенов-
ской рефлектометрии. Все кривые, получаемые в рамках рефлекто-
метрии, делятся на интегральные и дифференциальные. Вид инте-
гральных и дифференциальных кривых зависит от микрогеометрии 
поверхности образца. Ухудшение качества поверхности приводит к 
снижению максимального коэффициента отражения на интегральных 
кривых, уменьшению крутизны в области критического угла [20] и 
смещении его в сторону меньших углов. На дифференциальных кри-
вых наблюдается падение интенсивности зеркального пика и рост 
аномального [21]. Для характеристики шероховатости поверхности 
вводится параметры: σ и lc - среднеквадратичная высота шероховато-
сти и длинна корреляции, соответственно. В первом приближении, 
коэффициент отражения зеркального пика на дифференциальных кри-
вых связан с σ через фактор Дебая-Валлера [22] 

 R = Ro exp[-(4πσcosϑ/λ)2], 
Ro - коэффициент отражения, вычисляемый по формуле Френеля. Ин-
тенсивность аномального пика зависит, как от среднеквадратичной 
высоты шероховатости, так и длинны корреляции.   

Среди физических характеристик определяемых методом реф-
лектометрии следует выделить возможность определения плотности 
поверхностных слоев, тонких пленок и толщины их. Плотность опре-
деляется по формуле [20] 

ρ = ρм(ϑкэ/ϑкв)2, 
ρм - плотность массивного материала, ϑкэ - экспериментально опреде-
ленный критический угол, ϑкв - вычисленный критический угол. Кри-
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тический угол можно найти по формуле ϑкв = (⏐χhr⏐)1/2, где χhr - ре-
альная часть поляризуемости. 

Толщина пленки определяется по интерференции рентгеновских 
лучей, рассеянных верхней и нижней границами пленки. В результате  
интерференции на интегральных кривых, в области падения коэффи-
циента отражения, появляются максимумы и минимумы.  

Рентгенорефлектометрические исследования относятся к диаг-
ностике тонких приповерхностных слоев. Это объясняется глубиной 
проникновения рентгеновских лучей, которая составляет десятки анг-
стрем при угле падения менее критического и десятые доли микрона, 
если угол превышает критический.  

При падении рентгеновских лучей, под малыми углами, на кри-
сталлический объект может происходить дифракционное рассеяние от 
плоскостей, перпендикулярных поверхности [4]. Данная зеркально 
отраженная дифрагированная волна несет информацию о кристалли-
ческой структуре пленки нанесенной на кристаллическую подложку 
[23]. 

Приведена методика фазоконтрастных исследований. При про-
хождении через объект происходит изменение волнового фронта. В 
приближении геометрической оптики фаза волны прошедшей через 
объект определяется по формуле[24] 

                           z                                        z
           ϕ(x,y,z, k) = -k ∫ δ(x,y,z / k) dz / = -(re / k) ∫ ρ(x,y,z / ) dz / ,                
                                                     − ∞                                                           − ∞ 

где ρ - электронная плотность, k = 2π/λ. Зависимость фазы от коорди-
наты приводит к преломлению рентгеновских лучей. Угловое откло-
нение в направлении перпендикулярном волновому фронту 

                                                                                                z

                      β ≈ (1/k) ⏐∇xy  ϕ(x,y,z) ⏐=⏐∇ ∫ [δ(x,y,z / )] dz/  ⏐ .                     
                                                                                            − ∞

На рис. 1 приведена схема установки получения фазоконтраст-
ного изображения, на которой два монокристалла кремния определя-
ют волновой фронт рентгеновских лучей  и обеспечивают высокую 
угловую чувствительность к преломлению. Кристалл монохроматор 
задает волновой фронт и каллимирует луч, падающий на образец. 
Второй кристалл, вырезанный так же из монокристалла кремния, яв-
ляется анализатором и направляет плоские волны, прошедшие через 
образец, путем обычной дифракции в детектор или на фотопленку 
рис. 1.  
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Рис. 1. Схема получения фазоконтрастных изображений. 1 - ис-

точник рентгеновского излучения, 2 - монохроматор,   3 - исследуе-
мый образец, 4 - кристалл-анализатор, 5 - детектор или фотопленка, A, 
B, C -  рентгеновские лучи.  

 
 
Коэффициент преломления изменяется в образце, в результате 

чего искажается волновой фронт. Искажение сказывается на отраже-
нии анализатором, поскольку интенсивность излучения зарегистриро-
ванная детектором зависит от свертки волны прошедшей через объект 
с кривой дифракционного отражения анализатора. Ход трех рентге-
новских лучей обозначен буквами A,B и C. Луч A падает на анализа-
тор без преломления в образце. На практике это возможно при прохо-
ждении через центр цилиндрического объекта. При падении на грани-
цу раздела сред луч отклоняется на угол β = ∆n ctgϑ, где ∆n - измене-
ние показателя преломления, ϑ - угол скольжения. 

Луч В испытав преломление в образце, падает на анализатор под 
меньшим углом по сравнению с не преломленным лучом, а луч С пре-
ломляется в другую сторону, поэтому падает под большим углом. Для 
увеличения чувствительности установки к преломлению анализатор 
необходимо отклонить от точного брэгговского положения ∆ϑ = 0 в 
сторону отрицательных  (меньших) углов, поскольку малоугловой 
склон КДО имеет более высокий градиент изменения интенсивности 
по сравнению с положительным склоном (рис. 2.). 
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Рис. 2. Кривые дифракционного отражения Si (111) σ - 

поляризованного  Cu K α1 – излучения. Точки А, В, С – соответствуют 
лучам А, В, С на рис.1.    

 
 
Рассмотрена структура и состав нефтяных дисперсных систем. 

Нефтяные дисперсные системы состоят из сложных структурных еди-
ниц (ССЕ) преимущественно сферической формы способных к само-
стоятельному существованию в соответствии со значением потенциа-
ла межмолекулярного взаимодействия. Рентгеноструктурный анализ 
является одним из основных методов определения строения упорядо-
ченности материалов. Некристаллические материалы характеризуют-
ся ближним порядком, обусловленным конечными размерами атомов 
и молекул. Положение размытых дифракционных максимумов некри-
сталлических материалов, а также их интенсивность дает информа-
цию о строении. Размер ССЕ можно оценить на основе анализа мало-
углового рассеяния рентгеновских лучей. Рефлектометрические и фа-
зоконтрастные методы позволяют исследовать структуру приповерх-
ностной области.  

Во второй главе “Рентгенодифрактометрическое исследование 
изменения кристаллической решетки приповерхностных слоев в 
диффузионных процессах” проведены высокоразрешающие рентгено-
дифрактометрические исследования изменений структуры кремния от 
времени термической диффузии бора. На рис.3 приведены теоретиче-
ские и экспериментальные кривые дифракционного отражения рент-
геновских лучей снятые в режиме ϑ - 2ϑ. Нулевое значение угла соот-
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ветствует точному брэгговскому положению, большие углы имеют 
положительный знак, а меньшие - отрицательный.  

При подгонке теоретических кривых к экспериментальным бы-
ло обнаружено, что в процессе термической диффузии бора в крем-
ниевую подложку из напыленной пленки происходит сжатие решетки. 
Во временном интервале диффузии от 20 до 40 мин. практически на-
блюдается только увеличение деформированного слоя без изменения 
максимальной деформации. Дальнейшее увеличение времени сопро-
вождается увеличением деформированного слоя с уменьшением вели-
чины эффективной деформации. Деформация, имея максимальное 
значение вблизи поверхности, спадает  экспоненциально по мере про-
движения в глубь кристалла (рис.4). 

Основное внимание уделено структурным изменениям, проис-
ходящим при лазерной диффузии. Определены такие важные физико-
технические характеристики как толщина диффузионного слоя, про-
фили деформации и аморфизации кристаллической решетки, концен-
трации атомов примеси, размеры и концентрации дефектов. Обсужда-
ется причина генерации дефектов при лазерной диффузии. В работе 
использована перспективная техническая реализация лазерной диф-
фузии за счет облучения поверхности кристалла с напыленной плен-
кой с обратной стороны, т.е. со стороны подложки. 

Из рис.5 видно, что профиль деформации  кристаллической ре-
шётки образцов, облучённых рубиновым лазером, имеет максимум на 
некотором расстоянии от поверхности. Деформация образцов, облу-
чённых СО 2 - лазером со стороны подложки, максимальна у поверх-
ности. Построить профиль деформации для образцов, облучённых СО 
2 - лазером со стороны плёнки, невозможно, так как их кривые ϑ−2ϑ 
практически симметричны и совпадают с теоретической кривой неде-
формированного кристалла. Отсутствие деформации в образцах, об-
лучённых СО 2 - лазером со стороны плёнки, не исключает диффузию 
примеси. Возможно, что диффузия имела место, но обусловленная ею 
концентрация примеси была настолько мала, что используемый 
метод не позволил  зарегистрировать связанную с этой примесью де-
формацию решётки. 

Тип дефектов, их размер и концентрация определялись на осно-
ве анализа диффузных максимумов на трехкристальных кривых. Зави-
симость интенсивности симметричной части диффузного рассеяния 
рентгеновских лучей от расстояния q между узлом обратной решетки 
(111) и сферой Эвальда приведены на рис.6. Данные соответствуют 
лазерной диффузии алюминия. Углы наклона прямых линий на рис. 6 
указывает на дефекты типа дислокационных петель, поскольку для 
них модуль тангенса угла наклона равен  n = 1  в хуанговской  области  
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Рис.3. Экспериментальные (сплошные) и теоретические (пунк-

тирные) кривые ϑ - 2ϑ: 1 – до диффузии, 2 – после диффузии в тече-
ние 20, 3 – 40,  4 – 60 мин.  
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Рис.4. Профили пространственного распределения деформации   
∆d(z)/d (сплошные линии) и статического фактора Дебая-Валлера f(z)  
(пунктирные). 1, 1/ - после диффузии в течение 20 мин, 2,2/ - 40 мин, 
3,3/ - 60 мин. 
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Рис. 5. Профили пространственного распреде
∆d(z)/d (сплошные линии) и статического фактора Д
(пунктирные) образцов, облучённых рубиновым ла
лазером со стороны подложки (2).  
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Рис. 6. Зависимость интенсивности симметр

фузного рассеяния рентгеновских лучей от расстоян
обратной решетки (111) и сферой Эвальда. Время л
алюминия t(с): 1 - 1, 2 - 2, 3 - 3.  
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(q < 1/R) и n = 3 в области Стокса-Вильсона (q > 1/R), где R - средний 
радиус дефектов.  

Радиусы дислокационных петель можно оценить из соотноше-
ния R ≈ [q0(πhb)1/2] −1 [25], где q0 - координаты точек пересечения от-
резков прямых линий с разными наклонами, b - модуль вектора Бюр-
герса (в рассматриваемом случае b = (1/2)<110> = 0.384 нм). В итоге 
получим, что R ≈ 14 нм, 30 нм. и 11 нм. для образцов со временами 
облучения 1-3 с. соответственно. 

Интенсивность диффузного рассеяния растет с течением време-
ни лазерного облучения, что указывает на увеличение количества де-
фектов в приповерхностном слое. Для учета влияния диффузного рас-
сеяния, которое приводит к уменьшению интенсивности главных пи-
ков на кривых ТРД, вводился статический фактор Дебая-Валлера 
f  = exp(−w). Считалось, что интенсивности диффузного рассеяния 
пропорциональны произведению wL. На основе анализа этих расчетов 
получено, что средние значения w ≈ 0.07 ± 0.02, 0.16 ± 0.03 и 
0.29 ± 0.05 для времен облучения τ = 1, 2 и 3 с. соответственно. Так 
как для дислокационных петель    w  ≈ (1/2)cl R3(hb) 3/2 [26] , то концен-
трации петель cl  составляют примерно 2.5×1015 cм-3, 5×1014 cм-3 и 
2×1016 cм-3 при τ = 1-3 с. соответственно.  

 В третьей главе “Рентгенодифрактометрическое исследование 
изменения кристаллической решетки приповерхностных слоев 
кремния в процессе ионного и миллисекундного лазерного 
облучения” проанализированы рентгенодифракционные данные изме-
нения кристаллической структуры в процессе термического и лазер-
ного отжига ионно-имплантированных кристаллов. Показано, что 
миллисекундное облучение рубиновым лазером совершенных моно-
кристаллов может сопровождаться генерацией дефектов.  

В таблице 1 представлена зависимость от температуры угловых 
положений α1 и α2 максимумов на функции приведенной интенсивно-
сти Р(α), (P(α)=I гп × α 2 /k, где Iгп - интенсивность главного пика на 
трехкристальных кривых, к- нормировочный коэффициент, опреде-
ляемый из условия P(α)=1 для совершенного кристалла), величины 
средней деформации ∆d/d и эффективной толщины lf  нарушенного 
приповерхностного слоя. Деформация рассчитывалась по угловому 
расстоянию │α│ между нулем и ближайшим к нему максимумом на 
функции Р(α). Эффективная толщина нарушенного слоя оценивалась 
по величине максимума функции приведенной интенсивности  

 
( ) ( )[ ] ,1cos4/ 2

1
11 −= αθαπλ Plf B  

где λ – длина волны рентгеновского излучения, θВ – угол Брэгга.  
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Таблица 1. Зависимость параметров ионно-имплантированного слоя 
от температуры изохронного отжига.  
 

Т, ºС Парамет-

ры слоя 300 400 600 700 

α1, угл. с -162 -115 -64 -136 

α2, угл. с - -289 -217 -365 

(∆d/d)x103 3.10 2.20 1.22 2.60 

P(α1) 40.2 13.9 4.4 10.6 

lf , мкм 0.100 0.082 0.076 0.060 

l, мкм 0.130 0.094 0.110 0.072 

f 0.78 0.87 0.71 0.83 

 

 
Здесь использовано то обстоятельство, что, согласно кинемати-

ческой теории дифракции, интенсивность отражения от тонкого на-
рушенного слоя пропорциональная квадрату его толщины и квадрату 
статического фактора Дебая-Валлера ( )Wf −= exp . С другой стороны, 
среднюю толщину слоя l можно определить из соотношения 

( ) Bl αθααλ cos2/ 21 −= . Сопоставление данных по lf  и l позволяет оце-
нить средние (интегральные по слою) значения фактора аморфизации 
f.  

Тип дефектов генерируемых лазерными импульсами с 
плотностью энергии  20 Дж/см2 определялся по зависимости 
интегральной интенсивности симметричной части диффузного 
рассеяния от угла поворота образца на кривых ТРД, снятых в режиме 
сканирования анализатором. Интенсивность диффузного рассеяния 
спадает по степенному закону Iдп ∼α-n, где n = 2. Такое поведение 
диффузного рассеяния указывает на наличие хаотически 
распределенных дислокаций. Плотность дислокаций определенная по 
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ширине главного пика составила, ∼ 3.6×104 см-2. С повышением 
плотности энергии до 28 Дж/см2 плотность дислокаций возрасла до 
4.5×104 см-2. Дальнейшее увеличение плотности энергии 
сопровождалось образованием микротрещин. 

В четвертой главе “Рентгеновская рефлектометрия поверхности 
кремния и пленок на ней” приведены рентгеновские рефлектометри-
ческие исследования поверхности монокристаллов. Исследованы 
пленки, полученные лазерным напылением и термическим окислени-
ем. Лазерное напыление имеет ряд преимуществ по сравнению с 
обычным термическим: пленки получаются более чистыми, можно 
напылять тугоплавкие материалы, высокая скорость осаждения (104 ÷ 
106) Å/с, широкий энергетический спектр летящих на подложку 
частиц (0.1 ÷ 103 ) эВ и др. 

Зависимость толщины пленки бора, среднеквадратичной высо-
ты шероховатости и длины корреляции от энергии лазерных импуль-
сов и расстояния между кремниевой подложкой и мишенью приведе-
ны в таблице 2. Результаты таблицы  получены  подгонкой  расчетных 
дифференциальных и интегральных рефлектометрических кривых к 
экспериментальным.  
 

Таблица 2. Зависимость толщин пленок, высот шероховатостей и длин 
корреляции от энергии лазерных импульсов и расстояния между под-
ложкой и мишенью.  
 
Рас-

стояние 
L (мм) 

Плот-
ность 
энергии 

W 
(Дж/см2) 

Число 
им-

пульсов 
N  

Толщина 
пленок 

d(Å) 

Высота 
шерохо-
ватости 

(Å) 

Длина 
корреля-
ции lc 

(Å) 

а - - - 45±5 7.5±1 5100±100 

б 25 23 3 603±10 10.5±1 5300±100 

в 25 23 6 1197±20 16.3±2 2900±100 

г 50 23 6 798±10 9.0±1 6100±100 

д 50 30 6 855±15 14.5±1 1000±100 

е 75 23 6 440±10 12.8±1 7300±100 
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Из таблицы видно, что облучение мишени бора тремя импуль-
сами с плотностью энергии 23 Дж/см2 сопровождается напылением 
слоя толщиной d=600 Å на подложку, расположенную на расстоянии 
L=25 мм. Следовательно, за один импульс образуется слой толщиной 
200 Å, что подтверждается увеличением числа импульсов до N=6. 
Увеличение L в два раза (50 мм) приводит к уменьшению толщины в 
1,5 раза, а в три раза (75 мм) – сопровождается уменьшением толщи-
ны в 2,7 раза.  

Уменьшение толщины пленки с расстоянием может быть обу-
словлено как увеличением площади распыления вследствие расходи-
мости потоков, так и немоноэнергетичностью атомов и ионов бора. 
Увеличением площади распыления можно пренебречь вследствие 
слабой расходимости [27]. Очевидно, что с увеличением L уменьша-
ется число частиц с энергией, необходимой для того, чтобы долететь 
до подложки. С увеличением энергии W до 30 Дж/см2 число таких 
частиц растет, на, что указывает увеличение толщины пленки с 800 Å 
до 855 Å. 

Шероховатость пленки, напыленной с расстояния 50 мм, и па-
раметр σ/lc всего на 20% выше, чем для подложки. Следовательно, при 
этом расстоянии происходит более равномерное напыление. Из про-
веденных исследований следует, что шероховатость пленок, обуслов-
ленная многопичковостью импульсов, может быть снижена подбором 
расстояния L, количества и энергии лазерных импульсов. 

Интегральную кривую можно построить в рамках модели неод-
нородного переходного слоя [28]. На рис. 7 приведен профиль распре-
деления плотности окисной пленки, задание которого позволяет по-
строить интегральную кривую, совпадающую с экспериментальной. 
Плёнка оксида кремния толщиной 730 ± 30 Å разбита на 50 подслоёв 
одинаковой толщины. По мере продвижения в глубь пленки плот-
ность растет, достигая значения соответствующего окиси (2.6 г/см3) 
только в  7 подслое, после чего она не меняется до 47 подслоя, а затем 
спадает до плотности кремниевой подложки (2.4 г/см3). 

Низкая плотность двух первых подслоев, очевидно, обусловлена 
шероховатостью поверхности пленки. Толщина двух подслоев состав-
ляет ∼ 25 Å, что  близко к среднеквадратичной высоте шероховатости. 
Плотность пленки на границе с подложкой меняется на протяжении 3 
подслоев, от 47 до 50, это означает что при используемой технологии 
окисления нет резкой границы между пленкой и подложкой. Пленка 
удаляется лазерным испарением. 
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Рис. 7. Гистограмма плотности окисной пленки на кремниевой 
подложке. 1 - 50 – подслои с различной плотностью, П – подложка. 

 
 
В пятой главе “Фазоконтрастные исследования некристалличе-

ских объектов” рассмотрены фазоконтрастные исследования слабо 
поглощающих объектов. Рентгеновское фазоконтрастное изучение ла-
зерного луча позволило определить температуру воздуха внутри его. 
Под влиянием лазерного излучения воздух в сечении лазерного пучка 
нагревается, что приводит к уменьшению его плотности и, как следст-
вие, к изменению коэффициента преломления. На рис. 8 показана за-
висимость интенсивности рентгеновского излучения I(x), измеренная 
детектором в процессе перемещения лазерного пучка диаметром 4.6 
мм через рентгеновский луч, расположенный перпендикулярно. За 
ноль на оси x принят центр лазерного пучка. При вхождении лазерно-
го излучения в рентгеновский пучок наблюдается некоторое увеличе-
ние скорости счета по сравнению с фоновой интенсивностью I0 вне 
лазерного пучка. После достижения максимума начинается уменьше-
ние интенсивности до первоначального значения I0 при x ≈ 0. На гра-
нице выхода лазерного пучка из области рентгеновского излучения 
интенсивность сначала уменьшается, а затем возрастает до начального 
значения.  
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Рис. 8. Зависимость интенсивности рентгеновского и
регистрируемого детектором, от величины смещения лазерн
Мощность лазерного пучка (Вт): 1 – 220, 2 – 280, 3 – 340. То
перимент, сплошные и пунктирные линии – теория. 

 

Подгонка экспериментальных кривых путем варьиров
зволяет оценить температуру воздуха в сечении лазерного п
гласно кинетической теории газов давление газа p = ρV 2/3, г
плотность, V = (3kT/m)1/2 - среднеквадратичная скорость мо
абсолютная температура. Из условия равенства давлений 
области лазерного луча и вне его можно оценить температур
T1 в лазерном пучке. Так как декремент преломления пропор
плотности воздуха, то T1 = T0δ0/(δ0 − δ1), где T0 - температур
в лаборатории, δ0 и δ1 – декремент преломления вне и внутри
го луча, соответственно. 

Исследования полиэтиленового капилляра с парафино
но продемонстрировали возможности метода для определен
ния границ и внутреннего содержания кровеносных сосудов
ние декремента преломления между полиэтиленом и параф
мерно такое же, как между кровеносным сосудом и жировы
нием. На рис. 9 приведено распределение интенсивности р
ского излучения, регистрируемого детектором, от величины 
полиэтиленового капилляра с гладкими внешними границам
ховатыми. 
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Рис. 9. Зависимость интенсивности рентгеновского излучения, 
регистрируемого детектором, от величины смещения капилляра с 
гладкой внешней поверхностью (1) и шероховатой (2). Сплошные ли-
нии – экспериментальные, пунктирные – теоретические. 

 
 
Шероховатость получалась нанесением штрихов вдоль капил-

ляра с плотностью 25 мм -1 . Кривая 1 имеет по два максимума и ми-
нимума. Продвижение по рисунку слева направо равносильно пере-
мещению рентгеновского луча перпендикулярно капилляру. Первый 
максимум соответствует внешней границе стенки капилляра. Сле-
дующий за ним минимум отвечает внутренней границе стенки. Внут-
ри капилляра находился воздух. Продолжая продвигаться перпенди-
кулярно капилляру, на выходе из него вновь встречается стенка на 
внутренней границе, которой появляется максимум, а на внешней – 
минимум. Кривая 2 имеет такую же форму, как и 1, только увеличение 
интенсивности на входе в капилляр и уменьшение ее – на выходе  ста-
ли не столь сильными. 

На рис. 10 представлено распределение интенсивности рентге-
новского излучения от величины смещения капилляра с гладкой по-
верхностью заполненного парафином, полностью закрывая отверстие 
(кривая 1) и только половину, во второй половине вдоль всего капля 
находился воздух (кривая 2). Кривая 1 имеется только по одному мак-
симуму и минимуму. Максимум появляется при, входе капилляра в 
излучение, а минимум на выходе. Изменение интенсивности  в  облас-
ти  1.8  мм  на кривой 2 соответствует границе между, парафином и 
воздухом. В  левой  части,  где  находится  парафин   внутренней  гра - 
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Рис. 10. Зависимость интенсивности рентгеновского излучения, реги-
стрируемого детектором, от величины смещения капилляра заполнен-
ного парафином полностью (1) и частично (2). Сплошные линии – 
экспериментальные, пунктирные – теоретические. 
 

 
ницы капилляра не видно, а в правой - где парафина нет внутренняя 
граница проявляется в виде максимума.  

Методом фазового контраста исследовано изменение раствора в 
процессе растворения кристаллов NaCl. Зафиксировано изменение 
декремента преломления в локальной области раствора в процессе 
растворении кристаллов. Эксперименты позволили обнаружить 
гидродинамические струи образовавшиеся в следствии испарения 
растворителя. 

Шестая глава “Рентгеновские исследования нефтяных дисперс-
ных систем” посвящена комплексному рентгеновскому исследованию 
нефтяных дисперсных систем на основе высокоразрешающих ди-
фракционных схем. Исследования позволили определить изменение 
размера сложных структурных единиц под воздействием импульсного 
лазерного излучения. 

Исследование влияния физических воздействий на структуру и 
свойства нефти играет важную роль в разработке технологии глубо-
кой переработки ее, а также уменьшения вязкости, облегчающее до-
бычу и транспортировку. В настоящее время, в нефтяной промыш-
ленности, уже применяется ультразвуковое воздействие для исключе-
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ния отложений солей и парафинов в скважинах и трубопроводах. Сле-
дует ожидать трансформации свойств нефти и в процессе импульсно-
го лазерного воздействия. Лазерное излучение стимулирует химиче-
ские реакции, что в сочетании с экстремальными условиями, имею-
щими место при импульсном облучении, может привести к измене-
нию размера сложных структурных единиц (ССЕ) нефтяных дисперс-
ных систем. 

Размеры ядер ССЕ позволяет определить анализ малоуглового 
рассеяния рентгеновских лучей. Рассеяние рентгеновских лучей под 
углами ϑ < 1° образцом поверхность, которого расположена нормаль-
но падающему лучу получило название малоуглового рассеяния 
(МУР). Достоинством МУР является наличие интерференционного 
максимума в нулевом узле, как для кристаллических, так и аморфных 
объектов. Объясняется это тем, что в этом случае разность хода для 
волн, рассеянных атомами, расположенных как угодно, равна нулю. 
Еще одним достоинством метода является независимость размеров 
данного максимума от вариация периодичности d [2]. Малоугловое 
рассеяние применяется для исследования формы молекул и определе-
ния их размеров. 

Широкое применение методов МУР сдерживалось эксперимен-
тальными трудностями. Расходимость рентгеновского луча на обыч-
ных аппаратах превосходит расходимость, обусловленную дифракци-
онным расширением нулевого узла. 

Были разработаны специальные камеры для малоугловых ис-
следований. В настоящее время монохроматоры, применяемые в вы-
сокоразрешающих рентгеновских дифрактометрах позволяют полу-
чать излучение с угловой расходимостью в единицы и десятые доли 
угловых секунд. Высокоразрешающие рентгеновские дифрактометры 
обеспечивают и угловые повороты с шагом в единицы угловых се-
кунд. Все это дает возможность использовать их для малоугловых 
съемок. Схема малоугловой съемки с использованием кристаллов в 
качестве монохроматоров и анализаторов получила название Бонзе-
Харта [29]. Данная схема использовалась в настоящей  работе. 

Интенсивность малоуглового рассеяния рентгеновских лучей 
дисперсной системой определяется формулой Гинье 

 
                                          I(s) = I 0 exp(-s 2 r 2 

g /3), 

 где I 0 - интенсивность рассеяния в нулевой угол, s=(4π/λ)sin(ϑ/2), λ - 
длина волны, ϑ - угол рассеяния, r g - радиус инерции частицы относи-
тельно ее центра масс. Радиус инерции связан с характерными разме-
рами частиц r. В случае рассеяния частицами шарообразной формы 
эта связь имеет вид r 2 

g =  3r 2 /5. 

 24



 

6

6,2

6,4

6,6

6,8

0 0,0025 0,005 0,0075 0,01

1

2

3

4

5

lnI

 

Рис.11. Малоугловое рассеяние рентгеновских лучей нефтяной 
дисперсной системой. 1 и 2 - рассеяние образцом до лазерного облу-
чения, 3 - после однократного облучения с W = 11 Дж/см 2, 4 - после 
двукратного облучения, 5 - уровень фона. 

 

На рис. 11 приведена зависимость ln I(s) от s 2 (график Гинье). 
Согласно  приведенных выше формул, для частиц в форме шара спра-
ведливо   r = (5tgα)1/2. На основе малоуглового рассеяния рентгенов-
ских лучей можно определить только размер более упорядоченной 
области ССЕ, каковой является ядро. Таким образом, размер ядер ССЕ 
в исходной нефти составляет 30 и 8 Å. Наличие двух значительно от-
личающихся размеров означает, что исследуемая нефть представляет 
собой полидисперсную систему, состоящую из первичных ССЕ двух 
размеров. Для добываемой нефти полидисперсность является харак-
терной картиной. 

В процессе однократного лазерного облучения с W = 11 Дж/см 2 

нефть переходит в монодисперсное состояние, образующиеся при 
этом вторичные ССЕ имеют ядра с характерным размером 35 Å. Уве-
личение размера ядер происходит в результате слияния первичных 
ССЕ. Этот вывод подтверждается  исследованиями влияния тепловых, 
механических, электромагнитных и других воздействий на структуру 
нефтяных дисперсных систем.  

s-2, Å-2  

Повторное облучение с этой же энергией привело к дальнейше-
му росту характерного размера до 46 Å, что указывает на слияние 
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вторичных ССЕ. Дальнейшее увеличение количества облучений не 
сопровождалось  ростом размера ядер ССЕ. 

Рефлектометрические исследования показали временную 
трансформацию поверхности после термического воздействия. По 
рассеянию рентгеновских лучей поверхностью нефти вблизи критиче-
ского угла ПВО можно определить шероховатость ее. Очевидно, ше-
роховатость обусловлена ССЕ частично, выступающими из смеси ме-
нее склонной к межмолекулярным взаимодействиям. Увеличение вы-
соты шероховатости с одновременным уменьшением длины корреля-
ции, с течением времени, указывает на слияние ССЕ. 

Фазоконтрастными методами изучена зависимость состояния 
высокопарафинистой нефти от температуры стенок капилляра, в ко-
тором она находилась. Из проведенных исследований следует, что ме-
тод рентгеновского фазового контраста применим для дистанционно-
го определения плотности нефтяных дисперсных систем. Это может 
оказать существенную помощь для создания технологий добычи и 
транспортировки высокопарафинистой нефти. Метод фазового кон-
траста применим для определения состояния веществ находящихся 
внутри сосудов, даже с непрозрачными стенками в диапазоне оптиче-
ских длин волн. 
 
 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ РАБОТЫ 
 
1. Впервые рентгенодифрактометрическими методами исследована 
диффузия примеси, стимулируемая лазерными импульсами. Обнару-
жена зависимость профиля деформации кристаллической решетки от 
длительности лазерных импульсов. Предложена методика определе-
ния размеров и плотности дислокационных петель. 
2. Экспериментально установлено, что для корректного рентгенодиф-
рактометрического определения параметров диффузионных и ионно-
имплантированных слоев следует использовать интенсивность глав-
ных пиков трехкристальных кривых. 
3. Экспериментально показана возможность определения размера ди-
намически рассеивающих блоков мозаики и плотности дислокаций  в 
монокристаллах образующихся при миллисекундном лазерном облу-
чении. Исследована возможность последовательного сочетания тер-
мического отжига, ионно-имплантированных кристаллов, с миллисе-
кундным лазерным облучением. 
4. Рентгенорефлектометрическими методами установлена зависи-
мость шероховатости и толщины пленок от геометрии напыления 
миллисекундными лазерными импульсами. Приведена методика оп-
ределения среднеквадратичной высоты шероховатости и длины кор-
реляции путем сравнения экспериментальных дифференциальных 
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кривых рентгеновской рефлектометрии с расчетными. Методика ос-
нована на том, что зеркальный пик зависит только от среднеквадра-
тичной высоты шероховатости, а пик Юнеды зависит, как от средне-
квадратичной высоты шероховатости, так и длины корреляции.  
5. Исследовано удаление окисной пленки с поверхности кремния, пу-
тем облучения миллисекундными лазерными импульсами. Построен 
профиль плотности на границе окисной пленки с кремниевой подлож-
кой. 
6. Фазоконтрастым методом изучена возможность локализации орга-
нический соединений на стенках слабо поглощающих капилляров. 
Установлен новый дистанционный метод определения температуры 
воздуха внутри лазерного луча. Изучено изменение декремента пре-
ломления в локальной области раствора, в процессе растворении кри-
сталлов. 
7. Впервые зафиксировано изменение размера сложных структурных 
единиц нефтяных дисперсных систем при миллисекундным облуче-
ние рубиновым лазером. Рентгенорефлектометрическими и фазокон-
трастными и методами исследовано изменение поверхности высоко 
парафинистых нефтяных дисперсных систем в процессе релаксации, 
после термического выведения их из состояния равновесия.  
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