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ВВЕДЕНИЕ

Оксиды переходных металлов (ОПМ) и фазы внедрения (бронзы, гидраты, легированные соединения) на их основе обладают уникальными физико-химическими свойствами, которые определяются особенностями кристаллической и электронной структур этих соединений. Для большинства ОПМ характерны электронные неустойчивости, такие как фазовые переходы металл-изолятор (ПМИ) и эффекты переключения.
В 1959 году в диоксиде ванадия был обнаружен фазовый переход полупроводник–металл, проявляющийся при температуре 67°C [1]. При этом фазовом переходе структура из моноклинной превращается в тетрагональную, высвобождаются ранее спаренные электроны и происходят резкие обратимые изменения свойств вещества, прежде всего электрофизических и оптических характеристик: происходит скачок электропроводности на 4-5 порядков, показатель преломления падает от 2,5 до 2,0 [2], а прозрачный диоксид ванадия становится непрозрачным в ИК-диапазоне, в то же время оставаясь проницаемым для человеческого глаза. После нескольких переходов из-за изменений в структуре монокристалл разрушается, в то время как пленка является устойчивой [3].

Прикладной интерес исследователей к данной области обусловлен тем, что нелинейность и гистерезис физических свойств диоксида ванадия могут быть использованы для создания различных оптоэлектронных устройств, например: ограничители световых потоков (оптические лимитеры), сверхбыстрые оптические затворы, устройства реверсивной голографической памяти, высокочувствительные болометры нового поколения, датчики температуры, системы аварийной сигнализации, газовые сенсоры и т. д. [4-11].  Значительное преимущество данного материала связано с тем, что фазовый переход в диоксиде ванадия протекает за времена, меньшие 100 фс, а его термодинамические характеристики допускают возможностью синтеза на основе VO2 тонкопленочных интерферометров Фабри-Перо большой площади (100*100 см2). Последнее позволяет использовать метод интерференционного усиления контраста изображения, формируемого на тонкопленочных элементах оптической памяти.

В настоящее время в технологии изготовления пленок функциональных оксидов в текстурированном виде широко применяются металлические ленты с буферными слоями, полученными по различным технологиям. Такой подход хорошо зарекомендовал себя в получении ВТСП-проводов второго поколения. Эти подложки могут заменить монокристаллические, так как позволяют получать пленки высокого качества, обладают гибкостью и низкой стоимостью. 

Целью описываемой научно-исследовательской практики является получение метаматериалов на пленках диоксида ванадия и их изучение методом рамановской спектроскопии. Для получения пленок VO2 использовался метод химического осаждения из газовой фазы металлорганических соединений. Его сущностью является транспортировка металлических компонентов в виде паров летучих металлоорганических соединений в реактор, часто смешение с газообразным реагентом, разложение паров и конденсация оксидной пленки на подложку [12]. Данный метод позволяет получить тонкие пленки, сравнимые по своим характеристикам с образцами, изготовленными физическими методами нанесения (лазерная абляция, испарение и магнетронное распыление). 

1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ
1.1. План научно-исследовательской практики
1. Знакомство с фотолитографией. Изготовление микроструктур на основе тонких плёнок, полученных через магнетронное распыление, с помощью прямой и обратной фотолитографии.

2. Твердотельная спектроскопия комбинационного рассеяния: картирование колебательных спектров по поверхности образца.

3. Спектральная эллипсометрия в видимой области. Проведение эллипсометрического эксперимента на современном оборудовании в диапазоне длин волн 300 нм - 2000 нм для оптически прозрачных плёнок.

4. Знакомство с вакуумным оборудованием. Лабораторные высоковакуумные установки, предназначенные для нанесения тонких плёнок через магнетронное распыление (DC и RF) и электронно-лучевое испарение. Низковакуумные установки для нанесения полимерных покрытий. Промышленная вакуумная камера для обработки больших криволинейных поверхностей.

5. Знакомство с прикладной электрофизикой композитных материалов. Ознакомление с методами определения частотных дисперсий материальных параметров композитных материалов.

6. Измерение статических электрофизических характеристик тонких плёнок при помощи приборов Solartron.

7. Посещение современной чистой комнаты, электронная литография, лазерная литография, плазмохимические установки.

1.2. Фотолитография и получение метаматериалов на VO2
Фотолитография - это процесс формирования на поверхности подложки (или основания изделия) элементов приборов микроэлектроники с помощью покрытий, чувствительных к высокоэнергетическому излучению (ультрафиолету, электронам, ионам, рентгеновским лучам), которые способны воспроизводить заданное взаимное расположение и конфигурацию этих элементов. 

Суть процесса фотолитографии сводится к тому, что на обрабатываемую поверхность наносится фоточувствительная полимерная пленка (фоторезист) толщиной от 0.1 до 120 мкм. Затем эта пленка засвечивается через фотошаблон с заданным рисунком. Далее в проявителе удаляются проэкспонированные участки. Получившийся на фоторезисте рисунок используют для таких технологических этапов планарной технологии, как травление, электроосаждение, вакуумное нанесение и другие. После проведения одного из этих процессов не стравленный при проявлении фоторезист также удаляется.

Наименьшие размеры деталей рисунка, достижимые в фотолитографии (разрешение), определяются: длиной волны источника света, качеством применяемой при экспонировании оптики, свойствами фоторезиста и достигают 100 нм. Применение специальных методов (иммерсионная литография) теоретически позволяет получить разрешение до 11 нм [13].
Виды фотолитографии:

1. Контактная

Контактная фотолитография традиционно используется для мелкосерийного производства с топологической нормой порядка 1 мкм. Оборудование для контактной литографии значительно проще и дешевле оборудования для проекционной, лазерной и электронно-лучевой литографии. В процессе контактной литографии фотошаблон непосредственно соприкасается с полупроводниковой пластиной, на поверхность которой нанесён фоторезист. Засветка рисунка топологии происходит при помощи ртутной лампы. Длина волны излучения лампы определяет минимальный размер топологического элемента на подложке (длины волны от 220-280нм — DUV до 350-400нм — UV). Типичное значение разрешения для современных установок контактного совмещения-экспонирования: 0.5-0.8 мкм.

Основным недостатком контактной фотолитографии является ограниченное число контактных циклов (как правило, не более 70-80) и уменьшение показателя выхода годных изделий с ростом числа контактных циклов. Для минимизации ущерба от контактирования был разработан метод литографии с зазором, где фотошаблон отстоит от пластины на несколько микрометров. Метод позволяет экспонировать целую пластину за одну засветку, что делает его незаменимым при серийном производстве элементов с топологической нормой порядка 1 мкм.

2. Проекционная фотолитография

Данный метод используется при серийном производстве полупроводниковых приборов. В этом случае использование контактной литографии невозможно, так как минимальный размер топологического элемента современных приборов (менее 20нм) меньше предельного разрешения систем контактной литографии. Кроме того, диаметр используемых на производстве пластин намного больше (300 мм для кремния) — совмещение экспонирование и засветку пластины реализовать гораздо сложнее, а контакт с шаблоном сильно влияет на воспроизводимость процесса. Поэтому на производстве устанавливают машины, работающие по проекционному принципу: изображение с фотошаблона переносится (проецируется) на полупроводниковую подложку с помощью оптических систем — проекционных объективов. При этом засвечивается не вся пластина, а только один элемент за шаг. Для засветки всей пластины необходимо количество шагов равное количеству элементов на пластине. Поэтому проекционные установки часто называют «stepper» от англ. — шаг.

Преимущество метода заключается в отсутствии механического контакта фотошаблона со слоем фоторезиста на подложке: повреждения фотошаблона не происходит, и его срок службы значительно увеличивается. Также благодаря тому, что проецирование происходит через объектив (обычно десятикратный), и в установках возможно использовать иммерсионную оптику, рабочее разрешение может достигать значений менее 20 нм [14].
В данной работе метаматериалы на поверхности создавались методом фотолитографического травления пленок VO2 (рис.1.2.1). Требовалось сформировать элементы метаматериала с характерным размером от 10 до 500 мкм.
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Рис. 1.2.1. Технологический процесс фотолитографии. 
Изменение концентрации носителей заряда при фазовом вызывает изменение прозрачности: VO2 с металлической проводимостью преимущественно отражает излучение в широкой области спектра, а диэлектрический VO2 более прозрачен. Такие свойства позволят использовать VO2 как компонент устройств, работающих с ТГц излучением. Можно будет создать «умные» материалы, позволяющие воздействовать на ТГц излучение температурой, электрическим зарядом или излучением лазера.

Чтобы усилить интенсивность ТГц излучения, нужно создать на тонких пленках метаматериалы с определенной топографией поверхности (рис.1.2.2-1.2.3), чтобы в узловых точках происходила локализация и усиление излучения резонансной частоты. Здесь диоксид ванадия используется как матрица с изменяемой диэлектрической проницаемостью.
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Рис. 1.2.2. Метаматериальные элементы  повторяются через 50 мм, чтобы сформировать плоское множество 5*5 мм2. Напряжение между металлическими контактами Шоттки и омическими контактами управляет плотностью заряда на подложке, настраивая силу резонанса.
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Рис.1.2.3. Экспериментальная конфигурация для измерений передачи ТГц излучения.
1.3. Спектроскопия комбинационного рассеяния
Комбинационное рассеяние света (эффект Рамана) - это неупругое рассеяние оптического излучения на молекулах вещества (твёрдого, жидкого или газообразного), сопровождающееся заметным изменением частоты излучения. В отличие от рэлеевского рассеяния, в случае комбинационного рассеяния света в спектре рассеянного излучения появляются спектральные линии, которых нет в спектре первичного (возбуждающего) света. Число и расположение появившихся линий определяется молекулярным строением вещества.

Рамановская спектроскопия (спектроскопия комбинационного рассеяния) - вид спектроскопии, в основе которой лежит способность исследуемых систем (молекул) к неупругому (рамановскому, или комбинационному) рассеянию монохроматического света. Это очень эффективный метод химического анализа, изучения состава и строения веществ. Его суть заключается в том, что через образец исследуемого вещества пропускают луч с определенной длиной волны, который при контакте с образцом рассеивается. Полученные лучи с помощью линзы собираются в один пучок и пропускаются через светофильтр, отделяющий слабые (0,001 % интенсивности) рамановские лучи от более интенсивных (99,999 %) рэлеевских. «Чистые» рамановские лучи усиливаются и направляются на детектор, который фиксирует частоту их колебания.

При КР происходит изменение поляризации света, характеризуемое степенью деполяризации r. При использовании для возбуждения лазера (рис. 1.3.1), излучение которого поляризовано в плоскости ху, r=Iz/Ix, где Iz и Ix - интенсивности компонент рассеянного света, поляризованных в направлении осей z и х соответственно. Для неполносимметричных колебаний (хаотически ориентир, молекул в газе или жидкой фазе) r=0, 75 (деполяризованные линии в спектре); для полносимметричных колебаний 0[r[0, 75 (поляризованные линии), что позволяет использовать величину r для установления симметрии молекул. При возбуждении неполяризованным светом для неполносимметричных колебаний r=0, 86 [15].
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Рис. 1.3.1. Наблюдение спектра КР под углом 90° при возбуждении поляризованным светом.

Строение Раман-спектрометра

Раман-спектрометр состоит из четырёх основных компонентов:

· Источник монохроматического излучения (лазер).

Преимущественно как источник возбуждающего света используют лазеры на таких рабочих телах, как Ar+ (351,1-514,5 нм), Kr+ (337,4-676,4 нм) и He-Ne (632,8 нм). В последние годы внедряются также лазеры Nd:YAG, диоды и эксимерные лазеры для УФ резонансной Раман-спектроскопии. Со времени появления спектроскопии до открытия лазера (1960-е годы) единственным источником возбуждения были ртутные лампы с дополнительным светофильтром. Для того чтобы достичь необходимой мощности, в комплект таких ламп входили специальные усилители.

· Система освещения образца и фокусировки лучей.

Лазерный луч, учитывая его малый диаметр (~ 1 мм), несложно сфокусировать на образце. Рассеянные лучи направляют на светофильтр чаще с помощью системы сборных и фокусирующих линз, хотя также применяют систему зеркал. Система ахроматических линз может иметь две конфигурации, в зависимости от того, фиксируются лучи, рассеивающиеся под углом 90° или под углом 180°.

· Светофильтр.
Как правило, используются интерференционные фильтры, в которых две оптические плоскости способны пропускать только лучи с длинами волн, кратными удвоенной толщине фильтра. Недавно начали применяться и акустические фильтры.

· Системы обнаружения и компьютерного контроля.
В связи с малой интенсивностью рамановского сигнала, к детекторам применяются серьезные требования, а потому фотографические пленки уступили место высокочувствительным фотодетекторам.
Детекторы CCD, обычно используемые для дисперсионных Раман спектрометров, представляют собой кремниевые устройства с очень высокой чувствительностью.  Детектирующая поверхность CCD представляет собой двумерную матрицу светочувствительных элементов, которые называются пикселями (обычно каждый пиксель менее 30 мкм). Каждый пиксель работает как индивидуальный детектор, поэтому каждая рассеянная длина волны детектируется определенным пикселем (или близко расположенной группой пикселей). 

CCD детекторы имеют отклик по широкому диапазону длин волн, обычно от 400 до 1000 нм. Специальные детекторы имеют отклик до 1100 нм или ниже УФ диапазона. Для дисперсионных Рамановских спектрометров с лазером 780 нм отклик в области 3000 см-1 (валентные C-H колебания в спектре) являются результатом излучения 1018 нм. Многие обычные CCD матрицы имеют очень слабые отклики для высоких волновых чисел лазеров в ближней ИК области, а для более высоких волновых чисел CCD детекторы не применимы. 

Для получения максимума информации из Рамановского спектра, важно получать спектр во всем диапазоне от 100 до 3100 см-1 при всех длинах волн лазера [16].

1.4. Применение VO2 в СВЧ и ТГц-диапазонах
Область прикладного использования диоксида ванадия весьма обширна. Окислы ванадия VO2 используются для изготовления терморезисторов с резким изменением сопротивления, которые находят свое применение в электронных и электрических аварийных устройствах в авиастроении, космической и нефтеперерабатывающей промышленности в качестве прерывателей (стоп-реле) и защитных ограничителей пусковых токов. Изделия из этих соединений применяются также для изготовления датчиков автоматического контроля температурных параметров электронной аппаратуры. Термисторы на базе диоксида ванадия используются в криогенной технике в качестве датчиков температуры, нагревателей для саморегулирующихся термостатов, бесконтактных реле. Пленки диоксиды ванадия используются также в качестве газовых сенсоров, измерителей важности, систем сканирования конфигурации СВЧ-полей, высокочувствительных приемников ИК-излучения [17].
Пленки диоксида ванадия могут быть использованы для создания волноводов-модуляторов для ТГц-излучения. Терагерцовое излучение — вид электромагнитного излучения, спектр частот которого расположен между инфракрасным и сверхвысокочастотным диапазонами. Границы между этими видами излучения в разных источниках определяются по-разному. Максимальный допустимый диапазон ТГц частот 3·1011—3·1012 Гц, диапазон длин волн 1—0,1 мм соответственно. Такие волны ещё называются субмиллиметровыми.

ТГц излучение легко проходит сквозь большинство диэлектриков, но сильно поглощается проводящими материалами и некоторыми диэлектриками. Например, дерево, пластик, керамика для него прозрачны, а металл и вода – нет [18][19].
2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

2.1. Методика проведения фотолитографии
Для изучения технологии фотолитографии предварительно были проведены эксперименты с подложкой из ситалла. В качестве изображений были взяты прямой и обратный фотошаблоны – встречно-штыревая структура со штырем 30 мкм и расстоянием 100 мкм между штырями. Третий образец представлял собой пленку VO2/r-Al2O3, половина данного квадратного образца была закрыта фоторезистом (без использования фотошаблона). 
Проделанная работа включала следующие шаги:

1) Обработка поверхности: протирание поверхности спиртом при контроле на микроскопе.

2) Нанесение фоторезиста ФП-9120-1 ТУ 2378-027-05784466-2005 ОКП 23 7820 методом центруфугирования. Скорость вращения центрифуги 2,5 тыс.об./мин., время вращения 60 сек. Метод центрифугирования нашел в настоящие время самое широкое применение в полупроводниковой технологии, так как при сравнительно несложном оборудовании он позволяет получать равномерные по толщине пленки фоторезиста с разбросом, не превышающим ±10%.
3) Сушка фоторезиста в термостате в течение 30 минут при температуре 90оС. 

4) Экспонирование в ультрафиолете под лампой ДРШ-250 в течение 45 секунд.

5) Проявление в 0,4% KOH в течение 30 секунд.

6) Контроль состояния поверхности на микроскопе МБС «Биолам-М».

7) Нанесение пленки из сплава Permalloy.

8) Удаление фоторезиста в ДМФА. Данный шаг в методе обратной («взрывной») фотолитографии также называют «взрыв».

9) Контроль поверхности образца на микроскопе.
Первостепенной задачей при фотолитографии на образцах VO2 был подбор травителя диоксида ванадия. После эмпирического вывода о том, что азотная кислота удовлетворяет требованиям к травителю возникла задача поиска оптимальной концентрации HNO3, которая позволила бы избежать бокового подтрава фоторезиста и ухода размеров рисунка.
В статье [20] для растворения пленок VO2 использовался водный раствор азотной кислоты (50 vol.% HNO3). Скорость растворения пленок VO2 в таком растворителе при15оС составляла 50 Å/мин.
Полученные в процессе фотолитографии толщины фоторезиста составили 1,35 мкм, а толщина пленки нанесенного металла сплава Permalloy – 0,27 мкм. 
2.2. Травление поверхности
В таблице 1 приведены составы некоторых смесей для травления, рецепты которых подбирались и записывались в Лаборатории № 4 ИТПЭ РАН в течение нескольких лет и ранее не были опубликованы. 
Таблица 1. Рецепты для травления некоторых распространенных покрытий
	Травитель по хрому

1 ч.HCl : 1 ч.H2O при T=60оС с алюминевой палочкой или цериевый травитель.

Травитель по хрому (сильный)

Церий сернокислый – 100 г

H2SO4 конц. – 10 мл

На 1 л раствора

Травитель по хрому (слабый)

100 г – церий

50 г – H2SO4
До 1 литра
Травители по меди 
а) (рабочий травитель) 150 – хромового ангидрида (CrO3)

50 – азотной кислоты

10 – соляной кислоты

До литра воды

б) (рабочий травитель) Ангидрид хромовый - 0,09 (90 мл; 90 г)

Кислота серная – 0,03 (17 мл; 30 г)

Вода 0,2 (200 мл; 200 г)

в) 1. окись хрома CrO3 – 150 г/л

2. HNO3 - 47~50 мл/л

3. HCl – 8~10 мл/л

4. H2O – до 1 л

г) HCl – 50 мл

H2O2 – 100 мл

H2O – до 1 л

(HCl – 10 мл

H2O2 – 20 мл

H2O – 50 мл)

Травители для алюминия

а) 1. Ортофосфорная кислота – 10ч.

2. Азотная кислота – 1ч.

б) 150 – ортофосфорная к-та

30 – уксусная к-та

10 – вода

6 – азотная к-та

в) 12 частей – ортофосфорная к-та

5 частей – уксусная к-та

2 частей – азотная к-та

1 часть – вода

г) H2SO4 – 65 см3
H2O – 30 см3
H3PO4 – 1 см3
д) (новый травитель) 80 г хромового ангидрида

14 г фторида аммония

40 г кадмия уксуснокислого

0,1 г крахмала

до 1 л воды

е) 80 г – хромовый ангидрид

14 г – фторид аммония

40 г – кадмий уксуснокислый

0,1 г – крахмал

до 1 л воды

ж) CrO3 - 15 г

HF – 1 мл

H2O – 200 мл

з) 1л

800 мл ортофосфорная кислота

50 мл азотная кислота

50 мл уксусная кислота

22,5 г сахароза

100 мл H2O

Травление – выше 60~70оС

~3-5’.

Травитель для титана (рабочий)

HNO3 – 95 ч. – 69 мл

NaF – 10-15ч. – раствор NaF в горячей воде охладить и слить в HNO3
	Проявитель KOH

KOH – 5 г (или 36 гранул)

KOH – 10 мл жидкого

Вода – 1 л

Травитель по кремнию

HF – 15 мл

HNO3 – 10 мл

H2O – 300 мл

Травитель для V/Al

на керамике ВТСП (ФР 383)

H3PO4 – 76 мл
CH3COOH – 15 мл
HNO3 – 3 мл
H2O – 5 мл

Травитель – теплый.

Время травления – несколько минут.

Травитель для золота

На 250 мл:

H2O – 250 мл

I2 металл. – 12,5 г

KI – 37,5 г

Отмывка стекла

1. Обезжиривание в трихлорэтилене (кипятить 10 мин.)

2. Отмывка в хромпике. Можно отмывать в царской водке.

Травитель для стекла

Азотная кислота – 7 частей

Плавиковая кислота – 1 часть

1) Травление меди - время – 5-10``.

2) Травление хрома – время – 15 сек.

3) Травление резистивного слоя

HF – 1 часть – 10 мл

HNO3 – 10 ч. – 100 мл

H2O – 5 ч. – 50 мл

Время травления 5``-10``.

Отмывка фотошаблона

1 часть – H2O2
1 часть – аммиак водный

4 части H2O

Никелирование

1. NiSO4 – 140~180 г/л

2. MgSO4 – 25~30 г/л

3. Na2SO4 – 40~50 г/л

4. NaCl – 5~10 г/л

5. H3BO3 – 20~25 г/л

T=18~25оС

pH = 5~5,5

Если pH<5,5 – корректировка 3% NaOH или аммиаком

Если pH>5,5 – корректировка 5% H2SO4
Хромпик

30 г двухромовокислого калия растворить в 30 мл дистиллированной воды (кашица), затем залить 1 литром H2SO4, греть до растворения кристаллов ~ 40'.

Буферный травитель

На 1 л

HF – 100 мл

H2O – 540 мл

NH4F – 360 г

(HF – 90 мл

H2O – 125 мл

40% NH4F – 375 мл)

(HF – 36 мл

H2O – 50 мл

40% NH4F – 150 мл)

Цветной травитель (для окиси железа)

45 г KI – растворить в 250 мл H2O

50 г FeCl - ... в 750 мл 36% HCl

Два раствора смешать и выдержать сутки




2.3. Методы исследования и необходимое оборудование
Образцы охарактеризованы методами рентгеновской дифракции и спектрометрии комбинационного рассеяния. 
2.3.1. Рентгено-дифракционный анализ

Текстурные измерения с помощью рентгеновских методов были проведены с использованием дифрактометра Rigaku SmartLab с медным анодом в геометрии параллельного пучка и применением германиевого монохроматора (излучение CuKα1). Съемка образцов велась с шагом 0,02º. 2θ/ω-сканирование применялось для определения преимущественной ориентации, φ-сканирование - для определения текстуры в плоскости подложки.

2.3.2. Спектрометр комбинационного рассеяния WITec 500 Alpha на базе конфокального микроскопа с возможностью картирования
Спектрометр комбинационного рассеяния WITec 500 Alpha (рис. 2.3.2.1) предназначен для локального химического анализа поверхностей. Устройство спектрометра по принципиально новой схеме, не содержащей зеркал, позволяет достичь коэффициента передачи излучения до 0.9, что существенно снижает время накопления спектра, время регистрации карты и увеличивает соотношение сигнал/шум. Регистрация карты спектров комбинационного рассеяния с площади 25 × 25 мкм составляет ~10 минут.

[image: image5.png]



Рис. 2.3.2.1. Спектрометр комбинационного рассеяния WITec 500 Alpha.

Особенности:

· Картирование спектров

· Лазеры 532 нм, 785 нм

· Дифракционные решётки 600 g/mm, 1800 g/mm

· Малое время измерений

· Увеличенное соотношение сигнал/шум

· Точность позиционирования до 50 нм

· Программное управление всеми элементами устройства
2.3.3. Участок фотолитографических процессов 
Участок оснащен всем необходимым оборудованием для проведения фотолитографических процессов (рис. 2.3.3.1), включая установки для нанесения фоторезиста, экспонирования (UV/Vis), совмещения, травления, удаления остатков фоторезиста и микроскопического контроля качества структур. Используется позитивные и негативные фоторезисты. Участок сопряжён с установками для нанесения тонких плёнок и ионного травления в вакууме. Доступное литографическое разрешение - 0,5 мкм.
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Рис. 2.3.3.1. Участок фотолитографических процессов
3. РЕЗУЛЬТАТЫ РАБОТЫ
3.1. Пленка VO2 на монокристаллической подложке
Проведено осаждение пленок VO2 на монокристалл r-сапфира. Из данных рентгеновской дифракции (рис. 3.1.1) можно видеть, что для образца обнаружены пики на 39.7o, отвечающие (100)-рефлексам VO2. 
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Рисунок 3.1.1. Результаты РФА полученной пленки 1*1 см2 VO2/r-Al2O3
3.3. Полученные фотолитографией изображения на ситалловой подложке
После высушивания фоторезиста на образцах виден четкий рисунок, повторяющий фотошаблон (рис.3.3.1). На данном этапе важно отслеживать наличие непроэкспонированных участков во встречно-штыревой структуре. 
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Рисунок 3.3.1. Фотографии прямой и обратной встречно-штыревой структуры после высушивания фоторезиста.
После нанесения пермаллоя (рис.3.3.2) необходимо также контролировать качество рисунка и отсутствие дефектов на поверхности. 
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Рисунок 3.3.2. Фотография встречно-штыревой структуры после нанесения сплава Permalloy. 
На рисунке 3.3.3 можно видеть этапы получения более сложного изображения методом обратной («взрывной») фотолитографии. 
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Рис.3.3.3. Изображение логотипа, полученного методом обратной фотолитографии: напечатанный шаблон, образец после высушивания фоторезиста и готовое покрытие из пермаллоя. 

3.4. Рамановские спектры
На приведенных спектрах для сапфира (рис. 3.4.1-3.4.4) и для диоксида ванадия (рис.3.4.5) можно видеть, что пики в образцах соответствуют литературным данным для указанных веществ. 
Условия съемки:

· Возбуждение аргоновым лазером на длине волны λ = 532 нм
· Дифракционная решётка 1800 g/mm

· Регистрация карты спектров комбинационного рассеяния с площади 12 × 12 мкм, 100 × 100 точек

· 100x – single
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Рис. 3.4.1. КР-спектр c-Al2O3
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Рис. 3.4.2. КР-спектр r-Al2O3
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Рис. 3.4.3. КР-спектр r-Al2O3 (rotate)
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Рис. 3.4.4. КР-спектр сапфира (повернутого на 90о)
[image: image18.png]CCD cts
1020 1050 1080

990

960

VO,

VO,

100

200

300

400

500

600 700

rel. 1/cm

800

900

1000

1100




Рис.3.4.5. КР-спектр VO2
3.5. Рамановское картирование и изображения поверхности для VO2
Рамановское картирование является мощным средством создания детальных изображений химической структуры поверхности образца по его рамановским спектрам. Полный рамановский спектр измеряется для каждого элемента карты, затем по спектру  распознается состав или структура материала, и изображение соответствующим образом раскрашивается в различные (искусственные) цвета для удобства визуализации.

Метод рамановского картирования широко применяется для описания пространственного распределения компонентов в образце, но также этим методом можно изучать концентрацию, фазовые состояния, сжатие/деформацию и кристаллическую структуру образца. Посредством всего лишь одного цикла снятия данных можно получить целый набор рамановских карт, которые дают исследователю много больше информации об образце по сравнению с обычным оптическим изображением [16].
На рисунках 3.5.1-3.5.2 показаны рамановские карты для пленки диоксида ванадия в указанных диапазонах. 
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Рис. 3.5.1. Рамановская карта для VO2 111-813 rel. cm-1
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Рис. 3.5.2. Рамановская карта для VO2 592-665 rel. cm-1

На рисунках 3.5.3-3.5.4 представлены результаты рамановской микроскопии для пленок VO2. Для наглядности полученных изображений были выбраны области с дефектами на поверхности.
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Рис.3.5.3. Изображение дефектов на поверхности пленки VO2.
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Рис. 3.5.4. Область картирования на пленке VO2. 
4. ВЫВОДЫ
1. Изучена возможность проведения фотолитографии на поверхности эпитаксиальных пленок VO2. Подобран оптимальный травитель диоксида ванадия – концентрированная азотная кислота. 
2. Пленки диоксида ванадия изучены методами рамановской спектроскопии. Спектры, изображения поверхности и рамановское картирование позволяют установить пригодность полученных пленок VO2 для применения в устройствах переключения и волноводах-модуляторах для ТГц-излучения. 
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