
АКАДЕМІЯ НАУК УКРАЇНИ 

ІНСТИТУТ ПРОБЛЕМ МАТЕРІАЛОЗНАВСТВА їм. І.М. ФРАНЦЕВИЧА

На правах рукопису

ГЕРМАШ ДВДМИЯА ПлМІША

РОЗПОДІЛ ЕЛЕМЕНТІВ ЗА ФАЗАМИ ТА СТАНАМИ В СИСТЕМАХ 

"КОНДЕНСОВАНА МЕТАЛЕВА ПЛІЖА-КРИСТАЛІЧНА ПІДКЛАДКА"

Спеціальність 01.04.07 - Фізика твердого тіла

Автореферат дисертації на здобуття вченого 

ступеня доктора фізико-математичних наук

КИЇВ 1993



ЛННБ України ім.В.Стефаника 

 ̂ І і і І
c/g c ? 7 5 3 'f

Робота виконана на кафедрі загальної фізики та 
ф’зики твердого тіла Київського політехнічного інституту

Науковий консультант: доктор технічних наук, 

професор БІЛОУС М.В.

Офіційні опоненти: член-кореспондент АН України, 
доктор фізико-математичних 

наук, професор ЧЕРЕПІН В.Т.

доктор технічних ііаук, 
професор ПОПОВ В.1.

доктор фізико-математичних 

наук, професор ПРОЦЕНКО І.Ю. 

Провідна організація: ХАРКІВСЬКИЙ ПОЛІТЕХНІЧНІМ

ІНСТИТУТ

Захист відбудеться " 21* 0 У 1993 р. о 10 годині на 

засіданні спеціалізованої Ради Д.016.23.01 при Інституті 

проблем матеріалознавства ім. І.М. Францевича АН України 

за адресою: 252180, м. Київ, вул. Кржижанівського, 3‘

З дпсергьціею можна ознайомитись в бібліотеці Інституту 

проблем матеріалознавства ім. І.М. Францевича АН України

Автореферат розіслано " ОЪ 1993 р.

Вчений секретар 

спеціалізованої Ради 

кандидат технічних 

наук —  ПАДЕРНО Ю.Б.

ЛНБ ім. В. Стефрічг. Г 
АН України



ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРНО‘1 -КА РЯЮТИ

АщадмИть рндйшв
•

Розвиток наукового та аналітичного приладобудування, 

мікровлектроніки, радіотехніки, технології виготовлення 

електронно-обчислювальної апаратури та інших областей су­

часної техніки потребують безперервного удосконалення вже 

існуючих промислових списобів виробництва тонкоплівкових 

елементів з наперед заданими властивостям'!. Прогрес у цьо­

му нап̂.мку неможливий без детального аналізу фізико-хіміч- 

них процесів, що протікають у вакуумних конденсатах за їх 
одержання та термічної обробки та обумовлених характером 

взаємодії матеріалу напиленої плівки з кристалічною підклад­

кою.
З точки зору сучасних тенденцій розвитку технології мі- 

кроелектроніки, надзвичайно перспективним є зикористан.л в 

тонкоплівкових структурах вакуумних конденсатів т̂оплавких 

металів. Звичайно, кінцеві властивості таких структур зу­

мовлені розподілом елементів за фазами та станами в об"емі 

тонкоплійкового вакуумного конденсату та процесами, що про­

тікають на межі розділу плівка-підкладка, тобто в перехід­

ному шарі.

Дослідження вакуумних конденсатів тугоплавких металів 

та структур "тугоплавка плівка-кристалічна підкладка" повин­

ні дозволити визначити фактори, що чинять рішучу дію на фі­

зичні та '"ехнологічні властивості тонкоплівкових елементів, 

їх температурну та часову стабільність.

Технологічні труднощі отримання . акуумних конденсатів 

тугоплавких металів призвели до того, що до моменту початку 

досліджень, покладених в основу даної роботи, відомості про 

процеси фазоутворення в тонких плівках найбільш перспектив­

них з точки зої тонкоплівкової технології тугоплавких ме­

талів були обмежені та носили епізодичний характер. Тому в



2

даній роботі було розпочато систематичне вивчення розподілу 

елементів аа фазами та станами в системах "вакуумний конден­

сат тугоплавкого метаяу-кристалічна підкладка"; при цьому 

була зроблена спроба інтерпретувати експериментально встанов­

лені закономірності на основі аналізу електронної будови кг • 
снескладових фаг.

• Ш Ш  .Д°Я.Шт№Я

Тонкоплівкові конденсати / , Сґ , Ш , По та W отри­

мували рееиотивним, електронно-променевим, чармоіонним та 

магнетронним методами нанесення іа підкладки з монокристалу 

/vaCC , монокристалу кремнію ьДФ 4,5 *111 > , монокристалу 

карбіду кремнію 6H-SiO з концентрацією нескомпенсованих 

донорів /3-5/ І0^8см-3, кварц, слюду, сегнетоп"езокераміку 
ЦГ"-І9, ситал СТ-50-І в умовах промислового вакууму /уота- 

новки УШ-2И-Ґ; ВУ-Ш-2 , /Рьі-027013/.

Аналіз̂аалишкових газів під час напилення •"а Т-ермічної 

обробки проводили за допомогою мас-спектрометру Р0..Ю-2. Для 

вивчення структури та фазового складу конденсатів застосову­

вали стандартні методики рентгеноструктурного та електроно­

графічного аналізу /ДРШ-2І4, УРС-2.0, ЕіЛР-ІОО, ЕмР-ІСШ/. 

Використовували також електронну та растрову мікроскопію. 

Елементний склад та хімічний стан, дифузійні процеси та про­

цеси силіцидоутворення, окислоутворення та карбідоутворення 

досліджували за допомого» оже-єлектронної спектроскопії 

/09-І0С-І0-00о, /  АМР-ІО/, вторинної іонної мас-спектромет- 

рії /МЗ-720І/, рентгенофотоеле-'тгонної спектроскопії. Виміри 

електричного опору проводили за стандартною чотирьохзондо- 

Loro методикою. Для інтерпретації результатів, отриманих до­

слідженням розподілу елементів эа фазами та станами був ви­

конаний аналіз на основі чапівемпіричного методу кластерного 

розрахунку, модифікованого частковим нехтуванням діференцій-
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ним перекриттям.

4ета забота

- дослідкення впливу конденсованого металу та умов на­

несення моно- та біметалевих плівок .іа склад конденсатів, 

стан атомів на поверхні металевої плівки, розподіл елементів 

за глибиною та формування перехідного шару " і Ч івка-підкяадка".

Для досягнення посталеної мети необхідне ' було вирішити 

такі задачі: ^ 1
- гровести порівняльне дослідження конденсатів тугоплав­

ких металів, отриманих резиотивним, електронно-променевим, 

термоіонним та магнетронним методами нанесення, виявити ос­

новні особливості їх кристалічної будови, фізичні властиво­

сті та технологічні характеристики;

- дослідити елементний склад лондеттоатів та хімічний 

стан атомів тугоплавкій металів в плівках, о риманих річними 

методами нанесення;

- встановити закономірності ровподілу кисню, вуглецю та 

азоту на поверхні конденсатів, в приповерхневому шарі, та в 

об"емі плівки, та в перехідному шарі "плінка-підкладка" 5
- проаналізувати закономірності концентраційних змін 

в киснескладових вакуумних конденсатах на основі сучасних 

уявлень про електронну будову кисневих сполук;

- дослідити процеси, що проходять за відпалу конденса­
тів тугоплавких металів, отриманих різними способами вакуум­

ного нанесення в умовах промислового вакууму;

- встановити діапазони припустимих значень параметрів 

вакуумного нанесення, за яких формуються плівки тугоплавких 

металів з необхідною структурою та властивостями та розроби­

ти на цій основі рекомендації по технології отримання кон­

кретних тонкоплівкових структур.
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Наукова новизна- дисертації полягає в наступному:

. В роботі вперше проведено систематичне дослідження 

■розподілу елементів за фазами та станами в системах "вакуум 

лий конденсат тугоплавкого металу-кристалічна підкладка". 

Встановлено загальні закономірності утворення декількох ха­

рактерних зон /за глибиною нанесеного шару/ в таких систе­

мах. Досліджено особливості фазового с хлапу, зеренної та 

кристалічної структури вакуумних конденсатів тугоплавких 

металів /хрому, молібдену, вольфраму та ванадію, а також 

сплавів системи нікель-хром, отриманих термоіонним, електрон­

но-променевим, резистивним та магнетронним методами нанесен­

ня, досліджено характер розподілу кисню, вугледа та азоту 

на поверхні конденсатів в приповерхневому шарі, в об"вмі 

плівки та в перехідному шарі "плівка-підкладка".

Вивчено процеси, що проходять в різних інтервалах тем­

ператур в вакуумних конденсатах тугоплавких металів за від­

палу в промисловому вакуумі. Встановлено, що при цьому мають 

місце окисно-відновлювальні реакції, напрям яких визначено 

термодинамікою утворення окисних сполук відповідних елемен­

тів.

На основі напівемпіричного методу кластерного розра­

хунку виконаний аналіз можливих причин змін концентрації 

кисню за відпалу та дано пояснення деяким особливостям ожє- 

спектрів перехідних металів в тонких плівках.

двигаю, .ззазеущ» го&и

Створені фізичні основи технології отримання плівок 

тугоплавких металів на кристалічних підкладках з використан­

ням рівних методів нанесгчня.

Встановлено діапазон допустимих параметрів нанесення, 

за яких формуються конденсати молібдену, хрому, ніхрому,



вольфраму та ванадію з ой "ямним опором, близьким до опору 
масивного матеріалу. Сформульовані умови, які забезпечують 

за обраної технології отримання плівок, необхідну адгезію 
до різних кристалічних підкладок, стабільність електрофізич­
них властивостей, стійкість проти окислення та карбідоутвс- 

рення, достатню швидкість хімічного травлення.
на основі досліджень елементного складу, хімічного ста­

ну, фазового складу, структури та фізичних властивостей моно- 
та біметалевих вакуумних конденсатів та межі розділу "вакуум­
ний конденсат тугоплавкого мєталу-наяівпровідннк" розроблені 
технології, отримання та термічної обробки ряду виробів та 
елементів, таких як металеві електроди сегне топ"g зо запал "я- 
товуичих елементів, датчиків тиску вибухової хвилі, датчиків 

швидкості повітряних та рідинная потоків, металевих електро­
дів твердотільних мікросхем на кремнії та ін.

Уізсіудаеипс. які виносяться на захист

І. Загальною закономірністю формування плівок тугоплав­
ких металів на кристалічних підкладках с створення в кожній 
із цих систем трьох основних зон: поверхня та приповерхневий 
Шар конденсату, збагачені в порівнянні з об"емом нлівки ки­
снем та вуглецем; власне конденсат металу; перехідний шар 
між металом та матеріалом підкладки.

а. лакуумнаї відпал конденсатів тугоплавких металів на 
кристалічних підкладках спричинює розвиток дифузійних проце­
сів, в результаті чого проходить формування фаз, що відпові­
дають відповідним діаграмам станів, окисних фаз та кластер- 
них утворень, що містять кисень та інші домішки.

З, Зміна концентрації кисню в тонких плівках перехідних 
металів на вакуумного відпалу зумовлена відмінністю енергії 
зв"язку .іо-0 в ряду металів У , Сґ , та ь/ і відпо­

відним перерозподілом кисню між окислами та оегрегаціями на 
поверхнях розділу.

б
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4. Використання різних варіантів модифікованих вакуум­

них технологій дозвол їв отримувати тонкі плівки перехідних 
металів з великою корозійною стійкістю та іншими необхідни­

ми характеристиками, які використовуються для тонкоплівко- 

вих елементів різного функціонального призначення та систем 

високонадійної металізації.

Апробація роботи

Основні результати дисертації доповідались та обгово­

рювались на таких міжнародних та республіканських конферен­

ціях та нарадах: II міжгалузева конференція "Тонкі плівки 

в інтегральних схемах та іонні методи створення плівкових 

структур" /Київ, 1976/, Всесоюзний семінар "Отримання та 

властивості плівкових структур" /Київ, 1977, 1979/, Всесоюз­

ний семінар "Отримання, дослідження та застосування тонких 
плівок в обчислювальній техніці" /Київ, 1977, 1979/, ІУ між­

галузева конференція "Тонкі плівки у виробництві напівпровід­

никових приладів та інтегральних схем" /Тбілісі, 1981/, рес­

публіканський семінар з фізики та технології тонких плівок 

/Івано-Франківськ, 1982/, Всесоюзний семінар "Індукційні 

трансформатори, надійність мікроелектронних схем та елемен­

тів" Диїв, 1983/, II Всесоюзна конференція "Структура та 
електронні властивості меж зерен в металах та напівпровідни­

ках" /Воронеж, 1987/, Всесоюзна нарада "Електронна будова 

та властивості окисів, фторидів та халькогенідів d та -f 

елементів" /Одеса, 1987/, Всесоюзна нарада-семінар "Діагно­

стика поверхні за допомогою іонних пучків" /Донецьк, 1988/, 

Всесоюзна конференція з фізики та технології тонких плівок 

/Київ, 1988/, IX науково-технічна нарада "Матеріали та нові 

технологічні процеси в мікроелектрониці" /Дрогобич, 1988/, 

Всесоюзна нарада-семінар "Діагностика поверхні іонними пуч­

ками" /Одеса, 1990/, УІІІ Всесоюзна конференція з фізики
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низькотемпературно! плазми /Мінськ, 1Э91/,'-'Всесоюзна науко­

во-технічна нарада "Нові матеріали для мікроелектроніки" 

/Канів, 1983, Одеса, 1987, Кацівелі, 1991, йрмала, 1992/, 

Всесоюзна нарада-"1ром-9І" Диїв, 1991/,

Tenth SympoaiuB Record of Allov Semiconductor PhysiCB and 

EleotronicB (ASPEcs-10) (Japan, July 18-19, 1991), Proceedings 

of 4th European Conference on Applications of Surface and 

Applications of Surface and Interface Analysis (EGASIA 91) 

Budapest (October 14-18, 1991).

а також на інших нарадах та конференціях.

Апробація роботи проводилась в наступ :шх установах та 

організаціях: завод "Аврора" /Волгоград/, Арзамаське прила­

добудівне об'єднання /Арзамас/, СКТБ Інституту геофізики 

АН України /Київ/, НВО Термоприла" /Львів/, СКТБ ІЙМС Інсти­

туту кібернетики АН України та ін.

Мшааія ішгдш тї.а.дасл̂даень

Основні матеріали дисертації вміщені в 35 роботах, в 

тому числі 3 авторських свідоцтвах. Список основних робіт 

наведено в кінці .-івтсреферату.

0б"бм роботи

Дисертація складається із вступу, пяти розділів та 

закінчення. Робота викладена на 229 сторінках машинописного 

тексту, вміщує 44 малюнка, 24 таблиці. Список літератури 

складається із 219 найменувань.

Зміст роботи

І-
У вступі - подано коротку характеристику роботи, сфор­

мульовано мету роботи, актуальність, наукову новизну, npav-
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тичну цінність роботи, перелічено основні твердження що ви­
носяться на захист.

В першому розділі описані результати досліджень елемен­

тного складу конденсатів та розглянуті особливості хімічно­

го стану ванадію в системах "моно- та біметалева плівка- 

кристалічна підкладка". Встановлено, що критерієм ступеня 

окислення ванадію, може служити відношення інтенсивностей 

ОЖЄ-ПІКІВ £ - Гінн /ІІНІ , що змінюється при окисленні. Для 

ванадію £ <■ І, а для окисленого ванадію І. встано­

влені температурно-концентраційні умови утворення різних 

модифікацій окисних шарів при застосуванні магнетронного 

реактивного нанесення ванадію в киснево-аргонних сумішах з 

різним вмістом кисню: при ЗО% кисню та при температурі під­

кладки 773 К формується окис ванадію У02 ; при 40/6 кисню 

та при температурі підкладки 673 К формується окис VjOr І 

при 10# кисню та температурі підкладки 573 К формуються 

безструктурні шари. Показано, що в конденсатах ванадію, зфор- 

мованих в умовах промислового вакууму існує три області:

І - поверхня та приповерхневий шар, який складається із су­

міші окисів, гідроокисів та вуглецю; II - плівка ванадію 

з рівномірно розподіленими за товщею вуглецем та СН-сполу- 

камв; ІІІ - перехідний шар плівка-підкладка, який вміщує 

крім ванадію, вуглець, кисень, ОН та ОН-групи. Зстановлено, 

що відпал конденсатів ванадію при температурі 873 К приз­

водить до формування карбідної фази на поверхні плівки, а 
в перехідному шарі - формуванню гідрооксидів ванадію. Пока­

зано, що гідроокиси ванадію с дифузійним бар"єром для про­

никнення С та СН-сполук в середні шари конденсату ванадію. 

Досліджено елементний склад та хімічний стан межі розділу 

ванадій-карбід кремнію. Показано, що при температурі 873 К 

існує чотири області: поверхня та приповерхневий шар плівки, 

збагачені киснем та вуглецем; плівка ванадію; перехідний 

шар між конденсатом ванадію та карбідом кремнію та підклад­
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ка монокристалу карбіду кремнію. Відпал при--температурі 

1273 К та вище призводить до формування перехідного шару, 

який складається із суміші силіцидіj W u  , 1/2$,± та .

За цих умов карбіди ванадію не спостерігаються. На основі 

розгляду властивостей двошарових тонкойлівкових композицій 

та термодинамічного аналізу можливі»., хімічних реакцій були 

вибрані матеріали для електродів на сегнетоп"єзокераміці: 

в ролі основного провідного шару - алюміній, а в ролі під- 

шару до нього - плівки ьднадію. Досліджена кристалічна струк­

тура, фазовий склад та розподіл елементів по товщині двоша­

рових конденсатів ванадій-алюмхній. Показано, що фазовий 

склад не змінюється за нагріву до 520 К; інтенсивне окислен­

ня алюмінію та формування твердого розчину ванадію в алюмі­

нії відбувається, починаючи з 770 К.

другий розділ присвячено описові експериментальних да­

них , що отримані за дослідження структури та фізичних вла­

стивостей вакуумних конденсатів молібдену, нанесен їх різни­

ми методами. Було докладно розглянуто елементний та фазовий 

склад плівок молібдену. Отримані такі основні результати:

- вакуумні конденсати молібдену, отри/лані термоіонним 

методом характеризуються наявністю текстури. Підвищення 

температури підкладки призводить до підсип ння текстури. 

Відпал конденсатів молібдену в промисловому вакуум і не су­

проводжується їх окисленням;

- за термоіонного напилення плівок молібдену адгезія 
збільшуємся ь 3-6 раз в порівнянні я електронно-променевим 

нанесенням;

- встановлено діапазон припустимих значень параметрів 

нанесення за яких формуються конденсати моліодену з об"ємним 

опором, близьким до опору масивного матеріалу для даної кон­

струкції напилювального пристрою: Тпід = 470-770 К та

Изм =(-!)- (-3) к'і. Зі збільшенням товщини конденсату, швидко­

сті нанесення, густини іонного струму і поліпшенням вакууму
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критичні вначення 'Глід та Изм зменшуються;

- досліджено елементний оклад та хімічний стан плівок 

молібдену, отриманих електронно-променевим напиленням. Вста­

новлено характер розподілу концентрацій кисню, вуглецю та 

азоту на поверхні та в об"ємі плівки. ..іаксимальна концентра­

ція вуглеідо та кисню спостерігається на поверхні конденсатів 

молібдену, В приповерхневому шарі концентрація вуглецо та 

кисню зменшується в порівнянні з концрнтраціею на поверхні 

плівок. Відпал зменшує концентрацію молібдену на поверхні 

плівок молібдену. Концентрація азоту на поверхні та в об"емі 
плівки, як після нанесення, так т після відпалу залишається 

незмінною;

- в конденсатах молібдену, отриманих електронно-проме­

невим нанесенням, на поверхні присутні адсорбований кисень 

та вуглець /в формі графіту/; окиси молібдену не спостеріга­

лись. В об"ємі плівки молібдену вуглець знаходиться в карбід­

ній фазі;

- досліджена межа розділу плівка молібдену-кремній*ІІІ> 

та система "плівка молібдену-карбід кремнію (бН-Si'C)". Пока­

зано, що в цих системах за температур 1073 К існує чотири 

зони: І/ поверхня та приповерхневий шар конденсату, що зба­

гачені в порівнянні з об"ємом плівки киснем та вуглецем;

і /  власне конденсат молібдену; 3/ перехідний шар між плів­

кою молібдену та кремнієм, або карбідом кремнію; 4/ підклад­

ка /кремній або карбід кремнію/. Відпал молібдену на кремнії 

та карбіді кремнію в умовах промислового вакууму за темпе­

ратур 673, 873 та 1073 К призводить до розвитку дифузійних 

процесів. Формування силіцидних та карбідних фаз не має M i c - 

д. Дифузійні процеси в системі "плівка молібдену-кремній" 

протікають більш інтенсивно та за значно нижчих температур, 

ніж в системі "плівка молібдену-карбід кремнію".

гі третьому розділі описані закономірності фазоутворення 

в плівках вольфраму на моно- та полікристалічних підкладках;
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значну увагу приділено розподілу в плівках вольфраму, крем­

нію, вуглецю та інших елементів. Досліджено елементний оклад 

та хімічний стан конденсатів вольфраму, отриманій електронно- 

променевим, термоіонним та магнетронним методами нанесення. 

Встановлено характер розподілу концентрацій кнскв, вуглецю 

та азоту на поверхні та в об"емі конденсатів вольфраму. Мак­
симальна концентрація кисню спостерігалась на поверхні плі­

вок вольфраму, отриманих магнетронним розпиленням; максималь­

на концентрація вутле їда - на поверхні конденсатів, нанесе­

них з використанням електронно-промеш юго напилення. В при­

поверхневому шарі концентрація кисню та вуглецю змешнується 

в 3-Ю  раз в порівнянні з концентрацією на гіверхні конден­

сатів вольфраму. Відпал зменшуе концентрацію кисню та вугле- 

цю на поверхні конденсатів вольфраму. Концентрація азоту на 

поверхні та в приповерхневому шарі плівок вольфраму після 

..анесенна та вакуумних відпалів не змінюються. Показано, що 

зі збільшенням концентрації кисню, виростав амплітуда оже- 

піку з енергією 163 еВ та зменшується амплітуда оже-піку 

вольфраму з енергією 169 еВ; зменшується відношення амплітуд 

око—піків Ц£63уі,І£І0} та 1^69}' ІвфІО). Встановлено, що в 

конденсатах вольфраму, отриманих в умовах промислового ваку­

уму існуа три характерні області; І /  поверхня та приповерх­

невий шар, який складається іа суміші окисних та карбідних 

фаз. а також адсорбованого вуглецю та кисню; II/ - власне 

плівка вольфраму 8 рівномірно розподілених по товщині вуг- 
лецем, киснем та СН-сполуками; III/ - перехідний шар нлівка- 

підкладка, ,ашй вміщує коім вольфраму, гідрокарбс .ати вольф­

раму та СН-сполуки. Порівняльне дослідження конденсатів воль­

фраму, нанесених термоіонним, електоонни-промгчевим та маг­

нетронним L днесенням, показало, що найбільш стабільні влас­

тивості мають плівки, отримані методом термоіонного напилен­

ня. Конденсати вольфраму, отримані термоіонним методом, більш 

стійкі до окислення та карбідоутворення, ніж плівки, отгчма- 

ні електронно-променевим та маг ’етронним нанесенням. Бстанор-
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лено, що кисень на поверхні конденсатів присутній як в адсор­
бованому стані, так і і складі окисних сполук. При відпалі 

проходять окисно-відновлювальні реакції, за цих умов напрям 

реакцій знаходиться у відповідності з відомими значеннями 

теплет утворення окисних сполук елементів, що входять в сис­

тему. Досліджено межу розділу "конденсат вольфраму-кремній 

‘III' та "конденсат вольфраму-карбід кремнію (6H-S.C)". Пока­

зано, що за температур 1173 К в цих областях існує чотири зо­

ни: І/ поверхня та приповерхневий шар конденсату, збагачені 

в порівнянні з об"ємом плівки клснем та вуглецем; 2/ власне 

конденсат вольфраму; 3/ перехідний шар між конденсатом вольф­

раму та кремнієм або карбідом кремнію; 4/ підкладка. Відпал 

вольфраму на кремнії за температур 573 та 873 К призводить 

до розвитку дифузійних процесів, а за температури 1173 К до 

формування в перехідному шарі вольфрам-кремній силіцидів 

та . При відпалі вольфраму на карбіді кремнію

розвиток дифузійних процесів стає помітним, починаючи з 

1173 К. Формування силіцвдних чи карбідних фаз в цьому випад­

ку не має місця.

В четвертому розділі міститься опис даних, які були отри­

мані за вивчення впливу умов конденсації на фазовий склад та 

на розподіл елементів е вакуумних конденсатах хрому, нікелю 

та сплавів нікель-хром на кристалічних підкладках. Порівняль­

не дослідження вакуумних конденсатів хрому та ніхрому, отри­

маних за допомогою резистивного, електронно-променевого та 
термоіонного методів нанесення показало, що найбільш стабіль­

ні властивості мають плівки, належані термоіонним методом на­

пилення. Вакуумні конденсати хрому, отримані термоіонним ме­

тодом, характеризуються наявністю текстури. Конденсати хрому 

та ніхрому, отримані термоіонним методом, стійкіші що до 

окислення, ніж плівки, отримані електронно-променевим та ре- 

зистивнк; методом. За термоіонного нанесення плівок хрому та 

ніхрому адгезія збільшується в 3-6 раз в порівнянні з рези-
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стивним та електронно-променевим нанесенням. Встановлено, 

що швидкості хімічного травлення конденсатів хрому та ніхро­

му істотно залежать від ступеню окислення, який визначаєть­

ся фізико-технологічними параметрами процесу нанесення. Вста­

новлено, діапазон припустимих значень параметрів термоіонно­

го нанесення, за яких формуються конденсати хрому та ніхрому 

з об"ємним опором, близьким до опору масивного матеріалу; 

для використаної в роботі конструкції пристрою, що напилює 

ТпІд=470-770 К та йзм= (-1) - (-3) кВ. Зі збільшенням товщини 

конденсату, швидкості нанесення, густини іонного страму та 

з покращенням вакууму критичні значення Тпід та Изм зменшу­

ються. Досліджено конденсати технічного ніхрому /Х20Н80/ 

з використанням резистивного, електронно-променевого та 

термоіонного методів. Найбільш досконала структура конденса­

тів ніхрому отримується з використанням термоіонного напилен­

ня. Двошарові конденсати, отримані термоіонним методом знач­

но стійкіші, ніж такі конденсати, отримані резистивним чи 

електронно-променевим нанесенням. На основі даних електроно­

графічного та рентгеноструктурного досліджень та результатів, 

отриманих методом мас-спектрометрії вторинних іонів, встанов­

лено, що при напиленні двошарових конденсатів ніхром-алгомі- 

ній на підкладках з температурою 293-573 К проходить форму­

вання як кристалічних, так і квазіаморфних фаз, причому кон­
денсати ніхрому мають складний фазовий склад. Показано, що 

нагрів до 620 К двошарових конденсатів ніхром-ашоміній приз­

водить до перетворення квазіаморфних фаз в кристалічні та до 

підвищення ступеню досконалості кристалічної структури кон­

денсатів. Помітним розвиток процес окислення алюмінію отри­

мує, починаючи з температури 850 К. Досліджено елементний 
склад та хімічний стан плівок хрому, отриманих електронно- 

променевим напиленням. Встановлено характер розподілу кон­

центрацій кисі-л, вуглецо та азоту на поверхні та в об"ємі 

плівки, максимальна концентрація кисню та вуглецю спостері­

галась на поверхні конденсату. В приповерхневому шарі кон-
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центрація кисню та вутле ідо зменшується в порівнянні з конце­

нтрацією ца поверхні. Відпал зменшує концентрацію хрому на 

поверхні плівок. Концентрація азоту на поверхні та в об"ямі 

конденсату, як після нанесення, так і після відпалі., зали­

шається незмінною. Вуглець на поверхні плівки та по всьому 

об"вму мав графітну форму. Досліджена межа розділу плівка 

хрому на монокристалі кремнію<ІІІ> та плівка хрому на мо­

нокристалі карбіду кремнію (бН-S.C) . Показано, що безпосе­

редньо після напилення та за температури відпалу 653 К в 

умовах промислового вакууму існує чотири області: поверхня 

та приповерхневий шар плівки, збагачений киснем та вуглецем; 

конденсат хрому; перехідний шар між конденсатом хрому та 

кремніем, або карбідом кремнію та підкладка. Відпал за тем­

ператури 653 К призводить до взаємної дифузії кремнію та 

хрому; відпал системи хром-кремній за температур вищих S53 К 
призводить до посилення дифузійних процесів та до форлування 

перехідного шару, який складається із суміші силіцидів хро­
му <?/-% та Cffiiij} відпал системи хром-карбід кремнію за 

температур 1073 К приводить до формування перехідного шару, 
який складається із суміші силіцидів СгЯїг та . За

цих улов утворення карбідів хрому не спостерігається. Дифу­

зійні процеси та процеси силіцидоутворення протікають в сис­

темі хрої -кремній більш інтенсивно та-при б.льш низьких тем­

пературах, ніж в системі хром-карбід кремнію. Досліджено 

елементний склад та хімічний стен меж розділу плівка нікелю 

на монокристалі кремнію <IIP та плівка нікелю на монокри­

сталі карбіді кремнію (6H-S.‘c) . Показано, що безпосередньо 
після напилення та аідпалу за температури 653 К існують чо­

тири області: поверхня та приповерхневий шар плівки, збага­

чені киснем та вуглецем; конденсат нікелю; перехідний шар 

між конденсатом нікелю та кремнієм або карбідом кремнію та 

підкладка. Відпал в умова:; промислового вакууму за темпера­

тури 750 К призводить до взаємної дифузії кремнію, вуглецю 
та нікелю; відпал системи нікель-кремній за температур вищих
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750 К призводить до посилення дифузійних процесів та до фор­

мування перехідного шару, який складається із суміші гтіліци- 

дів нікелю та Л$И,. Відпал системи нікель-карбід

кремнію за температур вищих ніж 873 К призводить до форму­

вання перехідного шару із суміші силіцидів нікелю та

MiSf,'. За цих умов карбіди нікелю не були виявлені. Дифу­

зійні процеси та процеси силіцидоутворення в

системі нікель-кремній протікають інтенсивніше та за більш 
низьких температур, ніж в системі нікель-карбід кремнію.

В п"ятому розділі описано результати зрівнюВальних до­

сліджень зонної структури Y ,Сґ, ft , ґ4о та W , електронної 

структури окислів V ,Cr, N,, И б та w  , а також елеідронної 

структури карбідів та силіцидів в тонких плівках на основі

V ,<?<-, м . М» та W . Ці результати дозволили з"ясувати 

деякі із експериментально встановлених в роботі закономір­

ностей розподілу елементів за фазами та станами в вивчених 

вакуумних конденсатах. Порівняння зонної структури окислів 

І' ,Сг, М, Мі та k  , отриманої в наших розрахунках показу­

ють, що в цьому ряду зростає зсув 3<i(4J) -орбіталів в висо­

коенергетичну область, що вказує на збільшення хімічного 

зв"язку у даному ряді та корелює з оже-спектрами отриманих 

нами для різних окисних плівок розглянутих перехідних мета­

лів V ,Єг , Ni , Мо та W  . Розподіл електронної густини 

у вказаних окислах, отриманий в квантово-хімічних розрахун­

ках показує, що ГО -іонна сполука є найбільш сильний діе­

лектрик. Навпаки, V ,0 , МоО та Ы0 - ковалентна сполука 

з напівпровідниковими властивостями. Цей результат підтверд­

жується нашими експериментальними дослідженнями провідності 

окисних плівок за різних температур. Відносна зміна розщеп­

лення d  -орбіталей в кристалічному полі лігандів /атомів 

кисню/ Д Єрс}«4 та величини обмінного розщеплення лЄсГ для 

розглянутого ряду окислів МеО/ Me = V , Ое , Лї , Мо та W / 

вказує на реалізацію високоспінового стану J  -іонів

#
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/ 4 7* £«f /, що підтверджується аналізом оже-спектрів, 

отриманих для окисних плівок перехідних металів. Порівняння 

енергій зв"язку л (Ме-0 ) вказує на їх зростання для

даного ряду металів, що узгоджується з нашими експе именталь- 

ними даними відносно зміни концентрації кисню в плівках з 

підвищенням температури. Ванадій найлегше віддає псень, а 

вольфрам сильніше усього утримує кисень, формуючи стійкі 

окисні плівки. Для карбідів розглянутого ряду металів V ,

Ct і М , Млта. № спостерігається зростання донорно-акцептор- 

ної взаємодії за рахунок інтенсивного залучення до взаємодії 

З- J  та A-J орбіталів, що призводить до збільшення енер­

гії зв"язку за рахунок значної обмінної взаємодії, це супро­

воджується сильним переносом електронної густини з ліганду 

на метал. На відміну від карбідів комплекси силіцидів ряду 

металів Не та W істотно залежать від розташування

молекулярних За/ та 4сі -орбіталів металів. 3d -орбіталі 

розташовані за енергією досить близько до <!р-орбіталей, від­

повідальних Зі* донорно-акцепторну взаємодію, у зв"язку з чим 

і спостерігається більш стійки.і зв"язок з 4J  -орбіталями 

По та V  , які за енергією знаходяться набагато вище, ніж 
2р- ербіталі кремнію.

ЗАГАЛЬНІ ВШНОЖіі-

І. Досліджено елементний склад та хімічний стан атомів 

тугоплавких металів в плівках вольфраму, молібдену, хрому, 

ванадію та Лхрому, отриманих резистивним, електронно-проме- 

невим, термоіонним та магнетронним методами нанесення. Вста­

новлено характер розподілу кисню, вуглецю та азоту на пвер- 

хні, в приповерхневому шарі, в об"ємі плівки та в перехідно­

му шарі плівка-підкладка. Максимальна концентрація вуглзцю 

та кисню спостерігається на поверхні конденсатів металів.

В залежності від природи металу, складу залишкових газів та 

температури підкладки можливе формування окисних та карбідних
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фаз на поверхні, в об"ємі та в перехідно.̂ шарі метал-під- 

кладка. Остановлено, що і вакуумних конденсатах металів іс­

нує "верхній перехідний" иар /або приповерхневий шар/, що 

відокремлює поверхню плівки від власне об"ему нанесеного ме­

талу. З приповерхневому шарі концентрація кисню та вуглеідо 

значно зменшується в порівнянні з концентрацією на поверхні 
плівок металів, лоннентрація азоту на поверхні та в об"ємі 

плівки* як після нанє< зння* так і після відпалів'залишається 

незмінною.

<і. Зрівнювальне дослідження конденсатів хрому, молібде­

ну, вольфраму, ванадію та ніхрому, одержаних термоіонним, 

електронно-променевим, резистивним та магнетронним методами 

нанесення, показало, що для конденсатів, нанесених термоіон­

ним методом напилення, характерними є слідуючі особливості 

їх властивостей: адгезія збільшується в 3-6 раз в порівнян­

ні з адгезією плівок, отршаних іншими методами нанесення» 

підвищення температури підкладки призводить до підсилення 

текстури} конденсати усіх досліджуваних металів, отриманих 

термоіонним методом, мають найбільш стабільні властивості; 

плівки вольфраму, молібдену, хрому та ніхрому стійкі проти 
карбідоутворення; термоіонні конденсати хрому, ніхрому та 

молібдену характеризуються більшою швидкістю хімічного трав­

лення, ніж конденсати, отримані іншими методами нанесення; 

концентрація кисню та вуглецю менше в термоіонних конденса­
тах в порівнянні з конденсатами, які отримують іншими мето­

дами.
3. Встановлено, що при магнетронно-реактивному розпилен- . 

ні, механізм формування різних модифікацій окислів ванадію 

визначається різним вмістом кисню в кисне-аргонних сумішах. 

Показана можливість керування процесом отримання окисних ша­
рів ванадію різних модифікацій зміною температурно-концентра­

ційних умов в процесі магнетронно-реактивного розпилення 

ванадію.
4. Встановлено діапазон припустимих значень параметрів

ііаіійденяя, за яких Формуються конденсати молібдену, хрому.

ТЯТ Е  . В. Стефаника 

АН України
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ніхрому, вольфраму та ванадію з об"ємним опором, близьким до 

опору масивного матеріалу для даної конструкції напилюючого 

пристрою: Тпід=470-77іі К та Изм= (-і) - (-З)кіі. Зі збільшенням 

товщини .плівки, швидкості напилення, густини іонного струму 

та з поліпшенням вакууму критичні значення Тпід та Изм змен­

шуються.

5. Встановлено, що в якості критерію для визначення

ступеню окислення ванадію можливо використовувати відношен­

ня інтенсивностей оже-піків R - / Гіт  , які змінюються

при окисленні. Для ванадію И І, а для окисленого вана­

дію 2-jу І. Для плівок вольфраму аналогічна залежність ви­

являється в тому, що зі збільшенням концентрації кисню зро­

стає амплітуда оже-піку вольфраму з енергією 163 еВ та змен­

шується амплітуда оже-піку з енергією 169 еВ; зменшується 

відношення амплітуди оже-піків l*ttS3) /І0(рІО) та /ІрфІО).

6. Встановлено, що за відпалу конденсатів металів, отри­
маних термоіонним, резистивним, електронно-променевим та маг­

нетронним методами напилення в умовах промислового вакууму, 

відбуваються окисно-відновлювальні реакції; при цьому напря­

мок реакцій знаходиться у згоді з відомими значеннями теплот 

утворена окисних сполук елементів, що входять в систему.

7. Експериментально виявлені закономірності формування 

характерних областей в системах конденсат.металу \ ,С/, /VI, Мі  

та W -монокристал кремнію. Показано, що після відпалів за 

температур 653 К в системі конденсат металу-монокристал крем­

нію існує чотири зони: І/ поверхня та приповерхневий шар кон­

денсату, збагачАїі в порівнянні з об"ємом плівки киснем та 

вуглецем; 2/ власне конденсат металу; 3/ перехідний шар між 

конденсатом металу та кремнієм; 4/ монокристалічна підклад­

ка ($ !). Встановлено, що в залежності від природи металу, 

складу залишкових газів та температури відпалу можливий роз­

виток дифузійних процесів, формування силіцидиих та окисних 

фаз. В системі молібден-кремній за температури відпалу 673 К 

відбувається розвиток дифузійних процесів. В системі хром-
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кремній дифузійні процеси проходять з помітною ШВЇВДКІСТП 

за температури відпалу 653 К, формування силіцидів хрому 

спостерігається за температур відпалу вищих 653 К. В систе­

мі вольфрам-кремній розвиток дифузійних процесів приводить 

до формування твердих розчинів, що реєструються при темпера­
турах відпалу 873 К; за температур відпалу 1173 К відбува­

ється формування силіцидів вольфраму. В системі нікель- 

кремній взаємна дифузія відбувається за температури відпа­

лу 653 К; за температури відпалу 750 К має місце формування 

силіцидів нікелю.

8. Вперше експериментально встановлено закономірності 

формування характерній областей в системах конденсат ге талу

V , Cv, М, Не та W  -монокристал карбіду кремнію (64- S. fl По­

казано, що як і в випадку з підкладкою з монокристЛігтного 

кремнію, після відпалу при температурі 673 К в системі: плів­

ка металу-монокриотал карбіду кремнію існує чотири зони:*

І/ поверхня та приповерхневий шар, збагачені в порівнянні 
з об"ємом плівки киснем та вуглецем; 2/ власне плівка мета­

лу; 3/ перехідний шар між плівкою металу та карбідом крем­

нію; 4 / монокристалічна підкладка (6Н-&С) . Встановлено, 

що в залежності від природи металу, складу залишкових газів 

та температури відпалу можливий розвиток дифузійних процесів, 

формування силіциднмг, карбідних та окисних фаз. В системі 

ванадій-карбід кремнію за температури відпалу т073 К прохо­

дить інтенсивний розвиток дифузійних процесів. В системі 

ванацііі-карбід кремнію за температури відпалу 1273 К від­

бувається взаємна дифузія вуглецю, кремнію та ванадію; зе 

температури відпалу 1473 К відбувається формування силіци­

дів ванадію. З системі вольфрам-карбід кремнію за темпера­

тур відпалу 1173 К відбуваються дифузійні процеси. В систе­

мі хртм-карбід кремнію при температурі відпалу 873 К відбу­

ваються дифузійні Процеси; при температурі відпалу 1073 К 

відбувається формування силіцидів хрому. В системі нікель- 

карбід кремнію за температури відпалу 750 К відбуваються
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дифузійні процеси; за температури відпалу Ь73 К спостеріга­

ється формування силіцидів нікелю. .Встановлено, що дифузій­

ні процеси та процеси силіцидоутворення в системі метал 

(V ,Сі,И,, И» та V) -монокриеталічний карбід кремнію від­

буваються за температур більш високих, ніж в системі метал- 

монокристалічний кремній, Таким чином, в системі метал-моно­

кристал і чний карбід кремнію, дифузійні процеси в твердому 

розчині розвиваються, починаючи з температури 673 К; проце­

си силіцвдоутворення протікають в інтервалі більш високих 

температур; карбідцутворешш не має місця.

9. В зв"яЗку з необхідністю інтерпретації результатів,

отриманих за дослідження розподілу елементів зь базами та 

станами в системі "конденсована металева плівку ристаліч- 

на підкладка", був виконаний ш'аліз можливих пі шн аміни 

концентрації кисню за відпалу; .:аліз було провчено на ос­

нові калівемпіркчного методу кластерного розрахунку, моди­

фікованого з частковим нехтуванням диференціальним перекри­

ттям. Для рішення цієї задачі було проведено розрахунок 

зонної структури окислів ( V ,Сі ,N,, та wj ; виявлений у 

цьому ряду зсув 3d (4d) -орбіталей в високоенергетичну об­

ласть вказує на посилення хімічного зв"язку в сполуках да­

ного ряду.Знайдений розподіл електронної густини дозволяє 
пояснити характер електрофізичних властивостей досліджених 

окислів. Особливості оже-спектрів, отриманих для плівок 

перехідних металів, обумовлені реалізацією високоспінового 

стану J  -іонів (ьЕруї 7 лEcS) , що виявляється в віднос-

ному розщепленні -̂орбіталів в кристалічному полі ліган­

дів та у величині обмінного розщеплення для розглянутого 

ряду окислів. Зміна концентрації кисню в плівках за підви­

щення температури вакуумного відпалу зумовлена зміною енер­

гії зв"язку в ряду У ,С ( , Лі, Мо та Ы .

10. На основі досліджень елементного складу, хімічно­

го стану та фізичних властивостей моно- та біметалевих
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вакуумних конденсатів та межі розділу метал-налівпровідниі' 

були розроблені технології отримання та термічної обробки 

металевих електродів інтегральних матриць сегнетоп"єзоелект 

ричних запам"ятовуючих елементів багатократнопрограмуючих 
сталих та напівсталих запам"ятовуючих пристроїв на основі 

двошарових композицій ванадій-алюміній та ніхром-алюміній; 

двошарових конденсатів термоіонного хрому-нікегч для серій­

ного виробництва датчиків тиску /сили вибухової хвилі/; 

двошарових конденсатів хром-гікель і тантал-нікель для дат­

чиків швидкості повітряних та рідинних струменів; чутливих 

елементів датчиків та болометричних пристроїв на основі кон­

денсатів ніхрому; конденсатів молібдену, отриманих т̂рмоіон - 

ним напилешшм для металевих електродів тяордотільїшіх матриць 

на кремнії; шарів окислів ванадію та ViOf методом
реактішного магнетронного розпилення ванадій в гиснєвс-agroH 

них сумішах на різних підкладках; металевих електродів евіт- 

лодіодів на основі карбіду кремнію (6Н~$.С) .
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