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Введение

Создание слоев бора на поверхности материалов ши-

роко применяется для модификации поверхности ме-

таллов и сплавов с целью их упрочнения, повыше-

ния износостойкости и коррозионной стойкости [1,2].
Традиционно борирование заключается в диффузионном

насыщении поверхности бором из борсодержащей среды

при высокой температуре. В зависимости от агрегатного

состояния этой среды выделяют три основных метода

борирования: газовое [3], жидкостное [4] и твердотель-

ное [5]. В последнее время конкуренцию традиционным

методам борирования составляют плазменные методы, в

которых в качестве борсодержащей среды используется

четвертое агрегатное состояние вещества — плазма, ге-

нерируемая в электрических разрядах низкого давления.

С помощью плазменных методов возможно не только

диффузное насыщение бором поверхности, но и созда-

ние на ней покрытий из бора [6], как это реализуется,

например, при использовании магнетронного разряда [7].
Вместе с тем для нанесения покрытий бора на по-

верхность магнетронный метод, при его традиционной

реализации, не вполне подходит. При нормальных усло-

виях чистый бор имеет высокое удельное сопротивление

уровня единиц М�·сm [8], что затрудняет функциони-

рование магнетронного разряда с катодом (мишенью)
из бора с токами, приемлемыми для технологического

применения. Для решения этой проблемы нами бы-

ла предложена и реализована конструкция планарного

магнетрона с термоизолированной мишенью из чистого

кристаллического бора, предварительно нагреваемой в

высоковольтном магнетронном разряде [9]. Посколь-

ку бор относится к полупроводниковым материалам

и имеет отрицательный температурный коэффициент

электрического сопротивления, при нагреве мишени до

нескольких сот градусов его сопротивление снижается

до уровня, при котором становится возможным стабиль-

ное горение магнетронного разряда с постоянным током

в сотни миллиампер. Другой трудностью использования

в магнетроне мишени из бора было образование на

аноде неэлектропроводного покрытия бора, препятству-

ющего замыканию тока разряда. Это момент был решен

за счет применения анода специальной конструкции,

часть поверхности которого не подвержена интенсив-

ному напылению. Все это позволило обеспечить на-

несение покрытий бора на поверхность со скоростями

около 5 nm/min.

Поскольку бор имеет более 10 аллотропных модифи-

каций [10], существенно различающихся своими физико-

химическими свойствами, свойства покрытий бора опре-

деляются условиями их нанесения. В свою очередь,

условия формирования покрытий определяются пара-

метрами плазмы, в которой идет их рост. Таким образом,

при нанесении покрытий бора необходимо контролиро-

вать параметры плазмы. Так как нанесение покрытий с

помощью магнетронного распылителя постоянного тока

является непрерывным процессом с характерными вре-

менами от десятков минут до единиц часов, необходимо

обеспечить измерение и контролирование параметров

плазмы в течение всего цикла нанесения покрытия.

Для измерения параметров плазмы широко применяется

зондовый метод, предложенный И. Ленгмюром еще

в 1926 г. [11]. Однако неэлектропроводящее покрытие

бора осаждается на рабочую поверхность зонда и это

приводит к искажению вольт-амперных характеристик
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зонда при зондовых измерениях параметров плазмы.

Очистка поверхности зонда от непроводящих покрытий

бора не является решением этой проблемы, поскольку

характерные времена образования покрытий, приводя-

щих к существенному искажению зондовых характери-

стик, составляют 5−10min. Для решения этой пробле-

мы нами был разработан одиночный зонд с рабочей

поверхностью, прогреваемой до температуры, при кото-

рой покрытие бора становится электропроводным. Это

позволило обеспечить непрерывное in situ измерение

и контроль параметров плазмы в течение всего време-

ни процесса нанесения покрытия бора длительностью

до 10 h.

1. Методика и техника эксперимента

Эксперименты, результаты которых приводятся в на-

стоящей работе, были выполнены с использованием

планарного магнетрона с нагреваемой в разряде тер-

моизолированной мишенью из бора чистотой 99.99 at.%.

Мишень имела диаметр 51mm, толщину 4mm и была

изготовлена методом горячего прессования кристалли-

ческого бора с размером зерна 1−20µm в вакууме.

Конструкция используемого в экспериментах магнетро-

на приведена на рис. 1, а, а его параметры и харак-

теристики детально приведены в работе [9,12]. Магне-

трон размещался на торцевом фланце цилиндрической

вакуумной камеры диаметром 30 cm и длиной 40 cm,

изготовленной из нержавеющей стали. Анод магнетро-

на был электрически соединен с корпусом вакуумной

камеры. Форвакуумная откачка камеры производилась

пластинчато-роторным насосом 2НВР-5ДМ, а высокова-

куумная — турбомолекулярным насосом Varian TM101

до давления 0.2mPа.

Для питания магнетронного разряда использовались

два стабилизированных источника питания компании

Spellman: SL150 и SL300 c регулируемыми максималь-

ными напряжениями 6 и 3.2 kV и токами 25 и 200mA

соответственно. Оба источника функционировали в ре-

жиме стабилизации тока. Источник SL150 использовал-

ся для начального разогрева мишени в относительно

слаботочном высоковольтном магнетронном разряде, а

источник SL300 включался после нагрева мишени для

обеспечения тока магнетронного разряда с постоянным

током от 25 до 90mA в процессе нанесения покрытий

из бора. Нестабильность разрядного тока при нанесе-

нии покрытия и осуществляемых при этом зондовых

измерениях параметров плазмы магнетронного разряда

составляла менее 0.1mA. Нижний диапазон тока разряда

был выбран для обеспечения достаточной скорости

нанесения покрытия бора на подложку, а верхний диа-

пазон тока был ограничен возможным термоупругим

разрушением (растрескиванием) относительно хрупкой

мишени из бора. Эксперименты проводились при давле-

нии рабочего газа — аргона — от 0.3 до 1 Pa. При мень-

ших давлениях газа магнетронный разряд переходил в

слаботочный высоковольтный режим горения с током

уровня единиц миллиампер и напряжением горения

несколько киловольт. При более высоких давлениях

происходило снижение скорости нанесения покрытия за

счет упругих столкновений, распыленных с поверхности

мишени атомов бора с атомами рабочего газа.

Электродная конфигурация применяемого в экспери-

менте одиночного зонда Ленгмюра и схема подключения

источников его электропитания приведены на рис. 1, b.

Зонд U-образной формы длинной 20mm был изготовлен

из вольфрамовой проволоки диаметром 1.0mm. Диаметр

проволоки был выбран из условия его превышения

толщины слоя пространственного заряда вблизи соби-

рающей поверхности зонда во всех диапазонах токов

разряда и напряжений измеряемой ВАХ зонда. При

измерениях параметров плазмы зонд располагался на

расстоянии 50 mm от плоскости поверхности мишени

магнетрона (рис. 1, а). Расстояние от мишени до зонда

было выбрано исходя из условия много меньшей толщи-

ны слоя отрицательного пространственного заряда зонда

по сравнению с характерным размером ларморовского

радиуса электронов плазмы в рассеянном магнитном

поле магнетрона. В работе [13] приводятся результаты

измерения магнитного поля в зависимости от расстоя-

ния от мишени, из которых видно, что величина поля

в месте расположения зонда ничтожно мала (менее
0.5mT), поэтому влиянием магнитного поля на ВАХ

зонда можно было пренебречь.

Выбор U-образной конфигурации зонда обусловлен

необходимостью компенсации собственного магнитного

поля зонда при протекании через него постоянного

тока величиной до 10А, обеспечивающего его прогрев

до температуры до 500◦С. Без прогрева зонда высо-

кое сопротивление покрытия бора на его собирающей

поверхности приводило к снижению регистрируемого

зондом тока, изменению наклона зондовых ВАХ и их

смещению в область меньших напряжений. Так, после

30min работы магнетрона с катодом из бора ионный

ток насыщения зонда снижался в 3−5 раз. Поскольку

бор является широкозонным полупроводником, он имеет

отрицательный температурный коэффициент сопротив-

ления. Так, при повышении температуры с 20 до 300◦С

удельное сопротивление кристаллического бора снижа-

ется на пять порядков величины: приблизительно с

3М�·сm до 20�·сm [8]. При протекании через зонд

тока накала свыше 9А, приводящего к нагреву его

поверхности и соответственно пленки бора, ВАХ зонда

оставалась практически неизменной в течение всего

времени проведения измерений. Время получения ВАХ

зонда при измерении параметров плазмы составляло

около 3min. Оно было кратно меньше характерного

времени изменения параметров плазмы разряда, связан-

ного с осаждением на электроды покрытия бора. При

проведении измерений плоскость U-образного зонда

была ориентирована параллельно поверхности мишени

магнетрона. При этом поток плазмы магнетронного раз-

ряда был направлен преимущественно перпендикулярно
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Рис. 1. Планарный магнетрон (а) и одиночный зонд со схемой подключения источников питания (b). 1 — анод, 2 — мишень

из бора, 3 — дополнительные анодные кольца, 4 — NBFe-магниты, 5 — термоизолирующие прокладки из GraFoil, 6 — зонд,

7 —- кварцевая трубка, 8 — токовводы, B1 B2 и B3 — стабилизированные источники питания.

плоскости зонда. Это обеспечивало максимальный ион-

ный ток на его собирающую поверхность, что позволяло

снизить отношение сигнал/шум при измерении ВАХ

зонда и тем самым обеспечить необходимую точность

измерения ВАХ вблизи плавающего потенциала плазмы

при малых токах разряда.

Для измерения ВАХ зонда использовались два ис-

точника стабилизированного напряжения B1 и B2

(рис. 1, b). Источник B2 обеспечивал постоянное опор-

ное напряжение, например, +30V, а с помощью источ-

ника B1 с регулируемым с шагом 0.1V напряжением

изменялся потенциал зонда. Такая схема позволяла про-

водить измерение ионной и электронной ветвей ВАХ

без переключения полярности источника питания. Изме-

рения тока и напряжения зонда относительно заземлен-

ной вакуумной камеры проводились с использованием

цифровых мультиметров Fluke-287 с входным сопротив-

лением 10М�. Все это позволило обеспечить высокую

стабильность и воспроизводимость результатов измере-

ний параметров плазмы при их in situ мониторинге в

процессе нанесения магнетронным методом покрытия

бора.

2. Результаты эксперимента
и их обсуждение

Зондовые измерения заключались в определении ВАХ

зонда — зависимости тока в цепи зонда от напряжения

на зонде относительно опорного электрода (в данном

случае заземленной вакуумной камеры). Измеренные

при токе магнетронного разряда 75mA ВАХ зонда в

линейном и полулогарифмическом масштабах приведе-

ны в качестве примера на рис. 2. Форма ВАХ зон-

да качественно объясняется следующим. При большом

отрицательном потенциале из плазмы на собирающую

поверхность зонда поступают только ионы, а электроны

отражаются потенциалом зонда. Когда на зонд подан

положительный относительно плазмы потенциал, на его

поверхность поступают только электроны, ток которых

вследствие их большей подвижности значительно превы-

шает ток ионов. Дальнейшее увеличение положительно-

го потенциала зонда приводит к росту тока электронов

за счет увеличения собирающей поверхности границы

плазмы при увеличении толщины слоя пространствен-

ного заряда вблизи поверхности зонда. При потенциале

зонда, близком к плавающему потенциалу в плазме,

ток зонда складывается из тока электронов и ионов

на поверхность зонда, а полярность тока определяется

преобладанием тех или других. Температура электронов

плазмы определялась по наклону электронной ветви

ВАХ зонда в полулогарифмическом масштабе (рис. 2, b)
до участка насыщения Isat. На представленной ВАХ

имеются два линейных участка — Icold и Ihot, появление
которых можно объяснить наличием в плазме магне-

тронного разряда двух групп электронов с различной

температурой. Присутствие этих двух групп электронов

в магнетронном разряде с металлической проводящей

мишенью было зарегистрировано ранее в работах [14–
17]. При обработке ВАХ зонда по началу участка тока

насыщения электронной ветви определялся потенциал

плазмы, затем по указанной выше методике — темпе-

ратуры двух групп электронов, а затем концентрация

плазмы. Средняя температура горячих электронов плаз-
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Рис. 2. ВАХ зонда для магнетронного разряда с мишенью из бора с током 75mA при различных давлениях аргона (a) и ВАХ

зонда в полулогарифмическом масштабе при давлении аргона 0.93 Pa (b).

мы составляет величину около 5 eV, что приблизительно

в 3 раза больше температуры холодных электронов.

Отметим, что радиус Дебая для средних значений

температуры и концентрации приблизительно равен

0.11mm, при этом радиус зонда составляет 0.5mm, т. е.

больше радиуса Дебая в несколько раз. Поскольку в

качестве рабочего газа использовался аргон, и при таких

параметрах разрядного тока плазма в

основном состоит из ионов аргона, то длина пробега

ионов аргона в собственном газе для давления 0.4 Pa

составляет не менее 1.6 cm. Длина свободного пробега

электронов в аргоне больше в 5.6 раза. Таким образом,

длины свободного пробега частиц значительно превыша-

ют радиус зонда.

Плотность плазмы оценивалась по ионному току на-

сыщения. Величина ионного тока насыщения рассчиты-

валась из уравнения аппроксимирующей прямой ионной

ветви зондовой характеристики в точке, где потенциал

зонда больше (в абсолютном значении) потенциала про-
странства или потенциала плазмы на величину kTeff/2,

когда предслой у зонда полностью сформирован [18,19].
Потенциал плазмы определялся в области перегиба

переходной и электронной ветвей зондовой ВАХ, по-

строенной в полулогарифмическом масштабе (рис. 2, b).
Хотя в наших экспериментах величина электронного

тока насыщения не использовалась для определения

плотности плазмы, но этот ток можно определить по ап-

проксимирующей прямой Iel(U) в точке ее пересечения

с прямой Icold(U). Величина плотности плазмы n0 опре-

делялась по формуле Бома для ионного тока из плазмы

на отрицательный цилиндрический электрод [20]:

n0 =
I i

0.61eAcoll

×

√

meff

Teff

,

где I i — ионный ток насыщения, e — заряд электрона,

Acoll — площадь коллектора, Teff — эффективная элек-

тронная температура, meff — эффективная масса ионов

плазмы. Из результатов работы [17] следует, что вели-

чина Teff близка к температуре холодного компонента

плазмы, и поэтому при определении n0 принималось

Teff ≈ Tcold . Поскольку, согласно [12], при токе магне-

тронного разряда с мишенью из бора менее 100mA

бор в плазме разряда представлен в основном в виде

неионизованных распыленных с поверхности мишени

атомов, а концентрация ионов бора приблизительно в

50 раз меньше концентрации однозарядных ионов ар-

гона, то в качестве meff принималась масса аргона.

Рассчитанная плотность плазмы лежит в пределах от

3 · 109 до 6 · 109 cm−3. Полученные в результате об-

работки ВАХ зонда зависимости параметров плазмы

магнетронного разряда с мишенью из бора от давления

рабочего газа приведены на рис. 3.

С увеличением тока разряда плавающий потенциал

и потенциал плазмы линейно уменьшаются (рис. 4, а).
Это, по-видимому, связано с наличием на аноде магне-

тронного разряда и стенках вакуумной камеры непрово-

дящей пленки бора, формирование которой приводит к

дополнительному сопротивлению в цепи разряда. Зави-

симости рис. 4, а измерены после 5 h общего времени

процесса нанесения покрытия. Было замечено, что с

течением времени вследствие роста толщины непро-

водящей пленки бора эти потенциалы уменьшаются,

что означает увеличение электрического сопротивления

покрытия. При измерении ВАХ зонда эти изменения

потенциалов компенсировались изменением опорного

напряжения источника В2 (рис. 1, b) и таким образом

могли осуществляться измерения ВАХ зонда in situ в

течение всего времени процесса нанесения покрытия

бора.

При увеличении тока разряда температура горячих

электронов уменьшается, а холодных, наоборот, уве-

личивается (рис. 4, b). По-видимому, это происходит в

результате рассеяния электронов при их взаимодействии

с колебаниями электрического поля плазмы, поскольку
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Рис. 3. Плотность плазмы (а), температура электронов (b)
и потенциал плазмы (с) в зависимости от давления рабочего

газа. Ток разряда — 75mA.

дрейфовая скорость электронов магнетронного разряда

на порядок превышает тепловую скорость ионов. По

мере увеличения концентрации плазмы затухание этих

колебаний происходит быстрее, а следовательно, две

группы электронов более интенсивно обмениваются

кинетической энергией, что ведет к выравниванию их

температур.

Заключение

В работе представлены результаты зондовых измере-

ний параметров плазмы, формируемой магнетронным

разрядом с плоской теплоизолированной мишенью из

чистого бора. Особенностью зондовых измерений плаз-

мы такого разряда, применяемого для формирования

покрытий из бора на поверхности, является осаждение

непроводящей пленки бора на собирающую поверхность

зонда, что делает невозможным измерения ВАХ зонда с

высокой достоверностью и точностью. В работе предло-

жено использование зонда с нагреваемой собирающей

поверхностью. При нагреве поверхности сопротивление

покрытия бора, имеющего отрицательный температур-

ный коэффициент электрического сопротивления, сни-

жается и это делает возможным проведение зондовых

измерений такого разряда. В результате анализа ВАХ
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Рис. 4. Зависимость плавающего потенциала и потенциала

плазмы (a) и температур двух групп электронов (b) от тока

магнетронного разряда. Давление аргона — 0.68 Pa.

зонда было выявлено присутствие в плазме столба раз-

ряда двух групп электронов с различной температурой.

Были получены экспериментальные данные, касающиеся

характеристик плазмы: плотности плазмы, электронной

температуры двух групп электронов, плавающего по-

тенциала и потенциала плазмы в диапазоне разрядных

токов планарного магнетрона с мишенью из бора от 25

до 90mA и давлений аргона в вакуумной камере 0.5

до 1 Pa. Все это позволило выполнить in situ мониторинг

параметров плазмы магнетронного разряда при нанесе-

нии с его помощью покрытий бора на поверхность.
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