
Институт нефтехимического
синтеза им. А.В. Топчиева
Российской академии наук

(инхс рАн)
1 l999 1, гсп- l, Москва, Ленинский проспект, 29

Тел.: (495) 952-59-21. Факс: (495) бЗЗ-85-20

Эл. почта: uлq(dщsдgлr ; http ://www. ips, ас, гu

ОКПО 0269951 8; ОГРН: \02'7'7З9824991 :

ИНН 1 7250091 З3, КПП: 77250 1 00 1

о5. og. Ns ý-Ф(- Ъь1

На ]Ф 287.8 -21-08/254 от 1 5.0б.2021

Глубокоуважаемый Михаил Юрьевич !

приложением высылаю утвержденный отзыв ведущей организации по

диссертационной работе Богданова Сергея Длександровича на тему:

кИсследование пл€lзмохимического синтеза аJIмазных пленок в газах с

контролируемой добавкой примесей), представленной на соискание ученой

степени кандидата физико-математических наук по специzшьности 01.04.08 _

Физика плазмы.

Приложение: на 5 стр. в 2 экз

Заместителю директора ИПФ
РАН по научной работе

д.ф.-м.н. Глявину М.Ю.
Нижний Новгород, 60З950, ул
Ульянова, 46, Бокс 120

А.Л. Максимов
Щиректор ИFГХС РАН
чл.-корр. РАН

*2*

ffiп]\ýzl

МИНОБРНАУКИ РОССИИ
ФЕдЕрАльноЕ г осудАрс,гвЕнI,лоЕ БюджЕ,гl]оЕ

УЧРЕЖДЕНИЕ НАУКИ

Ордена Трулового Красного Знамени



(УТВЕРЖДАЮ)
ffиректор ФГБУН Институт нефтехимического

Российской академии

РАН А.Л. Максимов
p-/$ef4 202]' г.

отзыв
ведущей организации о диссертации Богданова Сергея Длександровича на тему:

<Исследование плазмохимического синтеза аJIмазных пленок в газах с контролируемой

добавкой примесей>), представленной на соискание ученой степени кандидата физико-

математических наук по специальности 01.04.08 -Физика плазмы

в настояшее время плазмохимия, родившаяся в 60-х годах прошлого века на стыке

физики плазмы и газовых разрядов и химии. завоевала прочное место, как в научных

исследованиях, так и в решении многочисленных прикладных задач, Одной из таких

задач, которой уделяется большое внимание исследователями разных стран, является

осаждение аJIмчI]ных пленок в плазме. Проuесс обычно проводится в среде водорода с

добавками углеводородов. Получено много данных о механизмах процессов в такой

плазме, позволяюЩих органиЗовыватЬ процессы осаждения поли- и монокристаJIлических

пленок алмаза разной толщины на довольно больших площадях. И, тем не менее, многие

задачи оказыва}о,tся не решенными. Такие задачи ставят потребности новейших

технологий. Одним из направлений использования полученных аJIмазных материа-цов

явJIяетсЯ создание полушровОдникоtsоЙ эJIементнОй базЫ на их основе, ТакоЙ задачей

является получение легированного аJIмаза. Щругим направление является исследование

возможностей получения центров окраски в аJIмазах для создания схем квантовой

обработки информации и квантовой коммуникации, Решение обеих задач связано с

введением добавок в плазму. Однако, измеЕение состава среды изменяет свойства плазмы,

что приводит к изменению процесса осаждения пленок и изменению их свойств, Система

являетсЯ самосогласованной. Одним иЗ наиболее распространеЕных типов разряда.

используемых при осаждении алмазных пленок, является Свч разряд при давлениях до

сотеН мм.рт.ст. ИменнО эти задачИ для СВЧ разряда решаются в диссертационноЙ работе

Богданова С.А.
тема диссертационной работы является актyальнои,

Струкryра и содержание работы,
щиссертачия состоит из введения, пяти глав, заключения, списка литературы и

списка работ автора. общий объём диссертации составляет 150 страниц, включая 77

р".уrпоЪ и 10 таблиц. Список литературы содержит 12.6 наименований,

во Введении сформулированы обrцие. полояtения диссертации, такие, как

актуаJIьносi рu-боrur, научная новизна, практическая значимость, цели исследования,

задачи исследования, апробация работы, опубликованные работы, положения, выносимые

на защиту, вкIал автора в выполненные исследования. двтор внес основной вклад в

постановку задач, в подготовку и проведение экспериментов, обработку и интерпретацию

результатов.
ая г, содержит литературныЙ обзор по тематике диссерт&ции,п

Обсуждаются механизмы процессов в

характеристики СВЧ разряда в реакторах
реакторе для получения алмазов, типичные

для роста апмазов. рассмотрено влияние малых
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добавок азота на синтез алмазов, сведения о легированных бором монокристzLплических
слоев, а также применение легированных аJIмазных слоев в полупроводниковой
электронике.

Глава принципиаJIьно важна, поскольку определяет актуаJIьность задач
диссертации и место исследований автора в общем контексте исследований в этой
области.

Глава 2 содержит описание экспериментаJIьньIх установок и использованных
методов диагностики. Исследование велось в водород-метановой смеси в двух установках.
Основной объем исследований проведен в СВЧ установке на основе цилиндрического
резонатора, возбуrrtдаемого на частоте 2.45 ГГц при давлении до 500 Тор и СВЧ мощности
до 5 кВт. Разряд зажигапся у поверхности подложки в объеме, изолированном от
остальной камеры. Температура подложки измерялась пирометром, излу{ение разряда
регистрировалось спектрометром (с помощью перемеlцаемого световода исследоваJIось
пространственное распределение излучения). Для легирования пленок бором была

разработана система, в которой водород подаваJIся в камеру через раствор триметилбората
в этаноле и содержал пары раствора. Система позвоJIяла регулировать соотношение В/С и
OiC в вводимой в разряд газовой смеси. .Щля легирования азотом в разряд вводилась маJIаJI

добавка азота.

ffругая установка использовалась для получения тонких (2-З нм) пленок. В ней
использовался цилиндрический резонатор, и обеспечивалась быстрая смена газовой
смеси. Синтез проводился при давлении 40 Торр и содержании метана <0,1 О/о.

Температура газа определялась по излучению полос Свана.
Полученные пленки исследовались методами рамановской спектроскопии.

фотолюминесценции, сканирующей электронной микроскопии, масс-спектрометрии
вторичных ионов, метод температурной спектроскопии адмиттансп и др.

Третья глава содерх(ит результаты исследования плазмы СВЧ разряда в водороде
и водород-метановой смеси в условиях высокого удельного энерговклада. Такие условия
при осаждении аJIмазных пленок изу{ены недостаточно, но в них можно о}кидать высокой
скорости роста пленок. Автор сгIраведливо полагает, что вах(ным, если не определяющим
параметром при прочих равных условиях является удельный энерговклад в плазму.
Знание этого параметра позволит обоснованно проводить сравнение эффективности
процесса в разных разрядных устройствах. Задача определения удельного энерговклада
является не тривиаJIьной. Рассмотрены проблемы в определении удельного энерговклада в

экспериментах. Описан разработанный автором экспериментальный способ определения
объема плазмы, на основе исследования пространственного распределения излучения
линии Но атомарного водорода. Для этого использоваJIись результаты измерения
концентрации атомарного водорода, температуры газа и результаты двумерного
моделирования. Нужно отметить, что при определении объема плазмы автор откztзzulся от
использования традиционньIх камер, даюtцих изображение в формате jpeg. которое может
искажать реаJIьное изображение. Использовалась цифровая зеркальнаJI камера ((-iriltln ll()S
ЗsOD) с ручным заданием экспозиции и фокусировки и сохранением изображения в

формате RAW с последующей не искажающей обработкой изображения. !ля определения
пространственного распределения линии водорода применялось фотографирование через

фильтр. Концентрация атомов водорода определялась методом актинометрии (актинометр
аргон). Была выбрана пара линий Аr(2р9, 811,5 нм, 13.08 эВ) и Hy(n:S, 4З4.0 нм,lЗ.06 эВ).

Проведено детальное исследование удельного энерговклада в плазму вблизи
поверхности подложки по изпучению атомов и молекулярного водорода, аргона. cz и Сн
в водородной и водород-метановой плазме. В последнем случае изучаJIась зависимость
интенсивностей излучения от концентрации метана в смеси.

Среди важных результатов этой главы нупсно отметить исследование условиЙ
контракции СВЧ разряда.
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в четвеrrтой главе рассмотрено осаждение ilлмазных пленок, легированных бором.

Задача - получение сильнолегированных толстых слоев аJIмаза, что нужно для разработки
приборов на основе fu,Iмаза. При этом булет использоваться не хорошо исследованный

диборан. создающий ряд технологических проблем. Представлены результаты
экспериментального исследования синтеза эпитаксиаJIьных слоёв монокристаллического

алмаза, легированного бором, в многокомпонентной Н/В/С/О газовой смеси. Исследовано

влияние кислорода на синтез легированных бром алмазных пленок. !ля легирования

использовался раствор триметилбората (в(оснз)з) в этаноле. Осаждение велось на

очищенные монокристаплические подложки алмаза с ориентацией (100). Были вьцащены

несколько образцов с толщинами 2-2.7 мкм с различным уровнем легирования. Был

найдеН режиМ IIоJIучения алмазных сJIоев высокого качества с концентрацией бора -2,1020
см-з. При этом не наблюдается образование сажи в реакторе. Это ваяtно, поскольку дает

возможность долговременного осах{дения толстых сильнолегированных слоёв при

высоких скоростях роста (высоких удельных энерговкладах). Можно говорить о том. что

решена вая(ная технологическая задача. Процесс исследован методом эмиссионной

спектроскопии. Исследовано влияние кислорода на процесс встраивания бора.

глава содержит много важных результатов, которые сопровождаются детальным

обсуrкдением механизмов процессов с использованием большого количества

литературных данных.
в Главе 5 представлены результаты по осаждению поли- и монокристаллических

слоев алмаза на кремниевых подложках в присутствии мalJIых добавок азота при разном

удельном энерговкладе. Осаждение велось на предварительно осажденную алмазную

пленку. Показано, что положительное влияние малых добавок азота на рост
поликристаллических алмазных плёнок сильнее проявляется при более высоком удельном
энерговкладе в плазму. Рассмотрены механизмы влияния азота на процессы синтеза

аJIмазных пленок.
IIолученные данные использовались для поиска ре}кима осая(дения алмазного

диска диаметроМ 50 мМ в реакторе AIXTRON при содеРжаниИ азота 50 ррm, удельном
энерговкладе З0 Вт/смз, длительность процесса более 200 ч. Толrцина полученного диска
0.4 мм. Исследованы свойства полученного образца. Показана возможность

существенного увеличения скорости осаждения при маJIом уменьшении
теплопроводнос.I,и и малыми диэлектрическими потерями. Это то)tе важный

технологический результат" поскольку такие образчы могут использоваться в качестве

окон для вывода мощного излr{ения в гиротронах.
в Главе также описано исследование встраиваемости азота в слои

монокристаллического аJIмаза при осаждении в плазме.

самостоятельное значение имеет исследование образования Nv центров в алмазе в

процессе CVD синтеза в присутствии азота. В частности, было изучено влияние угла
между нормалью к поверхности подложки и кристаллографическим направлением <l00>

и показано, что такого влияния нет. На основе экпериментов сделано предполо}кение, что

эффективность образования Nv центров в процессе cvD синтеза слабо зависит от

условий роста и практически неизменна в широком диапазоне концентраций азота.

Исследовано образование NV центроВ при осаждении сверхтонких (2-З нм) слоев.

!ля этого был решен ряд важных технических задач осаждения. Процесс проводился в

установке второго типа из описанных в Главе 2, созданной специально для работы с

быстрой сменой газа.
в целом диссертация оставляет хорошее впечатление как фундаментыIьностыо

исследования, детаJIьныМ анализоМ физико-химических процессов при осаждении

аJIмазных пленок, так и полr{ением важных результатов, которые могут использоваться

для решения прикладных задач.

flиссертация не свободна от недостатков. Ниже приводятся некоторые из них.

Замечания.



4

1. Газовая температура определяется по излучению полос Свана - х(елательно

обосновать равенство враtцательной и поступательной температур для условиЙ
экспериментов.

2. Проводится сравнение измеренного и рассчитанного при двумерном
моделировании пространственного распределения линии Н". О моделироваНИИ

говорится слишком N,Iilло. Не понятно, например, это самосогласованнаЯ
модель, какие процессы учитываJIись при моделировании излучеНИЯ

водородной линии (ступенчатое возбуждение, диссоциативное возбуждение)?
Список вопросов можно продолжить. Раз уж автор использует реЗультаты
моделирования, о нем нужно сообщить подробнее.

3. Из рисунка З.3. следует, что распределение удельного энерговклада В

аксиаJIьном направлении сильно неоднородное. Какой смысл имеет средНИй

удельный энерговклад в этом случае? Процессы в разряде определяются
лок€IJIьным энерговкладом. Автор сам говорит об этом в разлеле 3.2.

4. Автор использовал излучение линии Ну в пктинометрии. Ее интенсивнОСТЬ

обычно маJIа, Желательно было бы показать распределение интенсивностеЙ
линий серии Бальмера.

5, При описании влияния добавки метана на излучение разряда в водороде,
поскольку проблема не новaul, желательно иметь больше ссылок. Например те

же проблема исследуется в более ранних статьях: J. Дрр1. Phys., 74 (|99З)
З7 52; Diam.&Rel.MateTials б (|997) 224.

6. При анализе различия пространственных распределений интенсивностеЙ линиft
аргона 750.4 нм и 811.5 нм говорится о том, что это связано с тушением
возбужденных состояний. При этом забывается, что у этих линий механизмы
заселение с состояний могут быть различными, а не таким простым, как
приведено в тексте. Для выяснения этого, наряду с тушением, нужен

детальный анализ процессов с учетом ступенчатого возбуждения и каСКаДов.

7. Не объясняется, почему выбран раствор триметилбората (В(ОСНз)з) в этаноле

для легирования бором?

отмеченные замечания не снижают достоверности и важности полученных в

диссертации результатов.
Двтором выполнен большой объем работ, связанный с исследованием РЯДа

нерешенных задач в процессе осаждения алмазньIх пленок.
Новизна представленных в диссертации результатов не вызывает сомнениЙ.
основные н Dезчльтаты. на наш взг,лrIд, можно сформулировать следующим

образом:
l. Разработан метод экспериментального определения среднего удельного энеРГОВКЛаДа

в плазме на основе спектраJIьньгх измерений.
2. Установлены условия перехода СВЧ разряда в контрагированную форму.
З. Разработан оригинальный метод получения пленок аJIмаза, легированньш бОРОМ.

4. Результаты, связанные с образованием Nv центров в аJIмазных пленок в среде с

содержанием азота.

Результаты диссертации докладывались на российских и междунарОдныХ

конференциях и представлены в 1З журнапьных публикациях, большинство из KoTopblx

индексIIруется в WOS.
результаты диссертационной работы моryт использоваться в исследовательских,

проектных и конструкторских организациях. работающих в области исследования и

применения низкотемпературной плазмы и плазмохимии (оивт рАн, иоФ рАн, исэ
РАН. МРТИ РДН, ИНХС РАН, I\4ГУ, МГТУ, К(П)ФУ, КНИТУ, ИГХТУ, МИФИ и др.).
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[иссертация Богданова С.А. явJlяется законченной научно-квалификационной работой,
в которой на основании выполненных автором исследованиЙ решены важные задачи,

связанные с исследованием процесса получения алмазных пленок. Задачи и содеря(ание

работы отвечают паспорту специальности 01.04.08 - Физика плzlзмы.

!иссертационная работа Богданова С.А. отвечает критериям пункта 9 "Полохtения
о порядке присуждения ученых степеней", утвержденного постановлением ПравительСТВа

Российской Федерации NЪ 842 от 24 сентября 2013 г., а ее автор заслуживает присуждения
искомой ученой степени кандидата физико-математических наук по специальности
01.04.08 -Физика плазмы.

Отзыв на диссертационную работу Богданова С.А. одобрен на заседании секции

ученого совета ИНХС РАН по теме кФизика, химическая физика, физическая и

коллоидная химия), протокол NЪ 1 от 0З сентября2021 г.

И.О. Зав. лабораторией "Плазмохимии и физикохимии
импульсных процессов" ИНХС РАН,
главный научный сотрудник,
доктор физико-математических наук Ю. А. Лебедев
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