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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Проблема вивчення різних властивостей і  
структури тонких плівок належить до одного з найважливіших завдань 
сучасної фізики твердого т іл а . Вирішення цього завдання стимулюєть­
ся широким практичним використанням тонких плівок в науці і  техн іц і
і ,  пери за все, в твердотільній мікроелектрониці. в багатьох випад­
ках використання тонких плівок вимагає їх  високої структурної дос­
коналості, тому що плівки з підвищеною структурною досконалістю 
мають більш високу стабільність фізико-хімічних властивостей при 
їх  використанні в різних електронних приладах і  устаткуваннях: ін ­
тегральних мікросхемах, резисторах, транзисторах, конденсаторах, 
тонкоплівкових датчиках.

При одержанні плівкових структур все більше використання зна­
ходить метод твердофазно! е п іта к с ії, в тому числі I I  різновидність- 
метод хемоепітаксії, Л х Я Ч ^ ^ іє н то в ІІо го  нарощування продуктів 
твердофазних хім ічних реакцій матеріалу підложки та розпиЛлємої ре­
човини, Інтерес до хемоепітаксіального зростання речовини і  до 
івердофазної е п іта кс ії в цілому, в останній час значно виріс в 
з в 'я зк у  з великими можливостями твердофазних реакцій [ і ]  .  Го­
ловна особливість цих реакцій полягає в порівняно низькій темпера­
тур і їх  протікання, цо надзвичайно важливо; тому що при понижених 
температурах менше активні дифузійні процеси, я к і створюють небажа­
н і перехідні зон#* *зйаЧїг!ГЙ«яша величина термічної напруги і  т .п .

В р івн і*  м ірі це стосуєтмя твердофазного зрооіання в систе­
мах S i -О  те "П - -О  ,  продукте реакції в яких у вигляді плівок 
знаходять широке використання як діелектричні елементи інтегральних 
схем, для антикорозійного покриття датчиків, а також для покриття 
сонячних елементів з кетою підвищення їх  ККД.

Тому вивчення властивостей і  структури плівкових систем ML-SL-0 
і  U i-lk -0  а використанням івердофазної епітаксії для одержання плі­
вок на основі нікелі) з поліпшеними електрофізичними та фізико-хініч- 
ними %ластивостями стає дуже актуальним.

Метою дисертаційної роботи є: проведення широких фізичних дос­
ліджень в системах М - Ч & - 0  і  виявлення умов івердофазної
епітаксії утворюваних сполучень та вивчення впливу структурної доско­
налості плівкових покриттів на фізичні та фізико-хімічні властивості 
получених плівок.



НАУКОВА НОВИЗНА
В дисертаційній роботі вперше одержані слідуючі результати, 

я к і виносяться на захист:
1. Визначені режими одержання плівок SiQ  і  3 стабільний

ии електрофізичними, антикорозійними і  оптичними властивостями, та 
вивчено вплив структурної досконалості плівок на їх  властивості.

2 . Запропоновані механізми формування плівок в ситемах ML-SL-0
і  л/i-le i -Q  .  Показано, що плівки ScG, зростають за механізмом 
іранка і  Ван дер Нерве, а п л ів к и Т Ї^  за механізмом Странського- 
Крастанова. Виявлено тонкий перехідний шар в системі M c -S 'i -O .

3 .Виявлений фазовий розмірний ефект в плівкових системах
М -Si-О і  Mi-kt-O s замість низькотемпературних фаз формуються висо­
котемпературні модифікації і

4 . Цроьедено порівняння електрофізичних, антикорозійних і  оп­
тичних властивостей плівочиих покриттів оксидів кремнію і  танталу, 
даються рекомендації для їх  практичного використання.

Практична ц інн ість роботи.
Ьііітаксіальні плівки і  мажуть використовуватися в

різних електронних устаткуваннях, як захисні та ізоляц ійн і покриття 
різних датчиків, а також у вигляді антивідображаючих покриттів на 
сонячні елемеыенти. Плівки Q  , одержані даним методом, були при. 
мінені у вигляд і захисні* покриттів високотемпературних датчиків 
швидкості, я к і упроваджені в ІІВП "Кристал" (м.Донецьк) і  упровад­
жуються як антивідображувальне покриття на сонячні елементи в 
СКБ "Елміс" В.О. "Гама" (ц .Запоріжжя) .

АПРОБАЦІЯ РОБОТИ
Матеріали дисертації доповідались і  обговорювались на:
1. 5-й Всесоюзній конференції по фізичним процесам в напівпро­

відникових гетероструктурах. ( м.Калуга, 1990р.)
2. 3-й Всесоюзній конференції "Ф ізичн і основи надійності і  

деградації НП-х приладів." f u . Кишинів, 1991р.)
3. Міжнародній конференції "Дослідження поверхні йонними стру­

мами". (м. Запоріжжя, 1992р.)
4. Російській науково-технічній конференції "Нові матеріали і  

технології машинобудування", (м.Москва, I992p.j
5 . «едоровських наукових сесіях. (м.Ленінград, I989-I992p.pJ
6. Конференції професорсько-викладацького складу ДонДУ. 

(м.Донецьк, 1993р.)
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СТРУКТУРА 1 ОБСЯГ ДИСЕРТАЦІЇ
Дисертація складається із  вступу, п’ яти розділів і  списку літе­

ратури, яка цитується.
Вона налічує 162 сторінки машинописного тяксту, sz малюнки,

2 таблиці і  списку літератури із  158 найменувань.
ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обгрунтована актуальність проведення досліджень, сфор­
мульовані мета ровоти, наукова новизна, наукова і  практична цінність.

Перший розділ має оглядовий характер.В ньому викладені резуль­
тати даних що є в літературі, по утворенні) тонкоплівкових сполучень 
в бінарних системах A/L-£i,A/t-l£- , А/і-О , £‘с-0 , ~1ск-.0 , а також по ме­
тодах одержання, діелектричним і  антикорозійгіим властивостям покрит­
т ів  і  тЦ з 0S .

В другому розділі обговорюються методи експериментальних дослід­
жень структури, морфології і  властивосізй плівок, чо утворюються в 
системах А/і-Л'ігО і  .  |дя дослідження структури і  морфоло­
г і ї  одержаних плівок застосовувались два методи: і)електронооптичний 
і  2 )скануючої електронної мікроскопії. Фазовий аналіз плівок робив­
ся на основі елекіронооптичних та рентгенівських досліджень. Пошаро­
вий елементний аналіз проводився мас» спектральним методом.

Крім того, в цьому розділі викладені методики визначення тов­
щини одержаних плівок і  визначення температурного коефіцієнту опору 
ТКО Afc -плівок, а також діелектричні, антикорозійні та оптичні влас­
тивості покриттів & Q  і

Третій розділ присвячений вивченню структури, морфології, фазо­
вого та елементного складу, а також властивостей плівок, як і одер­
жуються в системі А/і-ЛЇ-О.

Розглянуті умови одержання плівок І Ї і  на підложках A id ? ,  сіта- 
лу та кремнію &с(00і) р ізної структурної довершеності, а також про­
ведені вимірі ТКО текстурованих і  монокристаличних плівок А/С .

Визначені фазовий склад, структура і  морфологія пліво* 
на ЛД -підЛожці в залежності в ід  умов IX одержання.

Виявлено, що в результаті твердофазно! реакції утворюється 
. Причому, при Т»300#С плівка £іО& набуває монокристаллч- 

ноі структури з різними дефектами зростання, головним чином двійни­
ками та домішковими атомами.

Здопомогою скануючого мікроскопа на атомних силах (ACM) одер­
жано рел’ єф поверхні плівки SLO  ̂ площею (І4 ,08х11* ,0 8 )V , на яко-



uy ч ітк о  видно атомну решітку (МалЛ):періодичиість розполохення 
по осі X рівняється 7 ,0И і ,  а по осі У 3,81 А, що близько до зна­
чення параметру кристалічної решітки масивного високотемпературно-
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Мал.Г ,
го оксиду J. -S’cQ, "лягаючого" на поверхні М  -підложки площиною 
(П О ). Розширення решітки обумовлено находженням в зростаючії п л ів ­
ц і проміжного шару, складаючогося, як показав елементний пошаровії 
та електронооптнчний аналізи, і з  фаз £сС^ , Л/с,&ї't A/t'O (U лл.2). 
Під час напилення товщина проміжного шару міняється незначно, тому 
що разом і з  зростанням товщини проміжного шару відбувається його 
витрата на перебудову решіток і  ЛҐ*,0 в р е іітку  ^ -£ i  Q .

Р о згляну іі орієитаційні співвідношення в системі А/і-Sc -О  , 
проведені розрахунки епітаксіальної температури для сполучень 
і  Ц Я  на ґ/с -підложці і  запропонований механізм утворення тонко- 
плівкови ' сполучень в системі М  -S l-0  . Експериментально показа­
но, що епітаксіальне зростання фази SiQ, здійснюється пошарово за
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Нал. 2
механізмом Франка і  Вав дер Нерве.

Розрахунок епітаксіальної температури для ScO£ , виконаний 
*а формулою [2  J, дав значення 180 *С < І ,  < 250'С.Причому, твердофазне 
епітаксіальне зростання на н іке л і спостерігається в данному
температурному інтервалі і  відбувається при низькому ефективному пе­
ресиченні, сильній а д ге з ії та гарному ( < * £ )  співвідноиенню решіток.

Проведена оцінка термічних напруг: С5 =1071 НПа .
Ця напруга зазнає релаксації за рахунок виникнення дислокацій 

невідповідності (ДН) в приграничній зоні (товщиною ~<Ю\ )  /а/І  .
Орієнтоване зростання А н а  А/<! , як показують розрахун­

ки повинно спостерігатися лиие поблизу Т«420 С. До того *  а д ге зія’
сіліцида нікеля на н іке л і виявляється незначною (<3^=0).

Таким чином, умови епітаксіального зростання менш сприят­
л и в і, н і*  оксиду U -& Q *

Виходячи з одержаних даних можна таким чийом схематично зобра­
зити механізм епітаксіального зростання плівки S'c Q в системі 
І Ї І -£ і -0  (Мал. З ) .в  результаті твердофазної реакції в системі 
формується багатошарова структура, яка складається' і з  фаз в напрям­
ку в ід  наружно! поверхні до А/с ! - (ЄіО£* / ^ І О ) - Ыс,



Мал.З
З плином часу проходить зростання кремнію за рахунок витрачення си­
ліциду нікелю.

В к ін ц і розділу наводяться дослідження діелектричних (£„р. , р )  
і  антикорозійних властивостей плівок О, . Виявлено зміщення ка­
тодної в ітки  иотенціодинамічної поляризаційної кривої для плівки 
&іОг  в порівнянні з М - (Мал.4) в зоні негативних потенціалів і  

меншого струму. Плівки мають хороші антикорозійні властивос­
т і  в широкому інтервалі потенціалів від-210 де *370 мВ. Пробивна 
напруга плівки S'lQ досягає — 2 - І0 бв/с̂  , а питомий опір - 2  -10 &*•<*•

Мал. 4
В четвертому р о з-іл і розглядаються структура, фазовий і  елемент 

hU  склад, морфология і  властивості плівок, одержаних в системі
.Досліджуються фазовий склад, структура і  морфологія п л і-  

во і 7 одержаних на І Ї І  -  підложці при різних умовах напилення

-  8 -
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Я* показав аналіз електрономікроскопічних і  рентгенівських зн ім ків, 
плівки, що формуються складаються з оксиду Сполучень танта-
яу з нікелем не виявлено, на нап взгляд , тому що енергія їх  утворен­
ня на порядок нижча , ніж оксиду танталу. Для отримання процесу у т­
ворення острівців танталу на поверхні оксиду ІиЛ  був збільшений 
порційний тиск кисню в системі шляхом збільшення змісту кисню до 8£. 
Цьому окисні плівки /а,0 .  мають рівний і  однорідний рельеф поверхні
без острівців танталу. ___ _

На АСМ-відображенні поверхні площею (5 6 ,3 2 x5 6 ,3 2 ) І 2 і
(4 2 ,24 x4 2 ,2 4 ) “і 2 (Мал.5а,б) ч ітк о  видно атомну решітку: періодич­
н іс ть картини має по осі X: (8 ,0 4 *0 ,1 ) а по У: (9 ,0 8 *  0 ,1 ) °А, 
що близько до параметрів решітки масивного матеріалу (а=7,94 А,
Ва8,9 і )  для JL- fojQ. Розширення решітки на 1,3*2 % з в ’ язано з на-* 
ходженням в п л івц і примісних атомів, на що вказує різна висота хол- 
ників в ід  3,5 до 7,6 А , та нарушения періодичності (Мал.5б) на 
деяких участках.

Нал. 5а
Порівнюючи експериментальні значення cL^  з табличними, і  дані 

АСМ-картинок можна зробити висноврк, що дана плівка е ромбічна
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Мал. 5,6
oZ- й Д *  дещо збільшеними параметрами решітки! а=8,04 А, в=9,08

Пошаровий елементний аналіз плівок 7&л 0̂  (Мал.б) показав, що 
перехідного шару на межі не спостерігається. На межі
/V t/'H t Os- без підшару Та при температурі підложки ~ї>00'С помічено 

різке збільшення концентрації КИСНЮ 02, що свідчить про утворення 
на межі М У  i&tOf оксиду А /і0  . Через утворення дифузного підшару 
л/іО помітно послаблюється епітаксіальний -зплив л/і’-п ід  ложки на фор­
мування структури ІАд Og , а значить утруднює ї ї  епітаксіальне зрос­
тання. Тим більше, що в з в ’ язку з великою невідповідністю решіток 
лД і  М-<5 утруднюється хемоепітаксіальне зростання AM? на л/z  .

Щоб не допустити формування проміжного шару NLQ  було виріше­
но попередньо на ніж^ль напилювати підшар танталу ~ 400 °А, який 
служив би бар'єром для проникнення 02 в /Л- . Підшар Та повинен 
наростати орієнтовано, оскільки величина невідповідності сполучува­
них решіток складає 6 ,2  £, тобто вона задовільняє розмірний принцип 
Руайє-Данкова. Ширина перехідної зони ІЇІ/~їял 0S складала-(200*-30$ 
Із  збільшенням часу розпилення товщина Цього підшару зменшується. 
Проведений розрахунок твердофазної епітаксіальної температури lei^Os 
на Та, а також запропонований механізм формування плівок в системі 
л/і - 7 а  - О ■ ■ ■ " •  V
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Мал. б
Згідно з формулою, запропонованою в [ 2 ]  твердофазна епітахсіаль- 

не зростання може спостерігатися у дуже вузькому температур­
ному інтервалі, поблизу 520°С, причому, через порівняно велику не­
відпо відн іс ть сполучуваних кристалічних решіток підложки і  оксиду 
(10,4 %) нарощування останнього відбувається в умовах великого ефек­
тивного пересичення, і  тому структурна довершеність не може
бути високою, в кращому випадку оксид виявляється текстурованим.

Механізм утворення тонкоплівкових сполучень в системі М І  - Т л -  
7(^3 схематично може бути показаний таким чином (Мал. 7 ) .

Мал. 7
СИгрунтована утрудненість умов твердофазного епітаксіального 

зростання з системі -О  і  указані шляхи знижен­
ня цих труднощів. Виявлено, ідо сполучення зростає за механів-
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ном Странського- Крастанова.
Завершує розділ розгляд електрофізичних, антикорозійних і  оп­

тичних властивостей плівок 1^0^,
Одержано, що пробивне поле плівок досягало 4-Ю6 В/см,

що було спільномірно з максимальної) величиною (3 ,2 * 4 ,4 ) - ІО6 В/сж 
для плівок, одержаних термічним окисленням з імплантацією 0+.

Виявлено, що на поляризаційних кривих для ^ -відс утн і об­
ласті активної розчинності і  перехідна область (Мал. 8 ) .  Найбільше 
зміщення анодної в ітки  цих кривих має місце у випадку Os  на 
іл при температурі підложки 1=500*13.До того ж, у цьому випадку мі­

німальна цяткова корозія плівок ~7̂ д Os . ___________ _________

U,mY

М  гюдложкл ; 

.-Т о Д  лриТ--АОО°С 

на V i ;

TbjOj npuT=500f wf 
на Jfc ;

Т а г0 5 now

T =  5OQ±7O0'C но To..

■г -і 
Мал. 8

Використовуючи метод визначення максимального поглинання плівок 
в ід  товщини, був розрахований коефіцієнт заломлення за фор­

мулою: « = 4 * ;  t
Для плівок в ін  був в межах 2 ,4 -2 ,5 5 . Максимальну вели­

чину 2,55 мали високотемпературні текстуровані пл івки .
В к ін ц і сформульовані виводи даного розділу.
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В п'ятому розділ і зроблено порівняння умов твердофазного епі­
таксіального зростання в плівочних структурах N t - g i  - О  , A/t -  
"72 _ О і  властивостей утворюваних оксидів.

З порівняння випливає, що оксид S'lÔ  мае більш сптиятливі 
умови для твердофазного епітаксіального зростання, н і*  .  Це
випливає перш за все з 1-ого, що орієнтоване нарощування має
місце в досить, широкому температурному інтервалі в ід  180 до 300°С, 
який нижче епітаксіальної температури для 1л^~520"С  .

Прн цьому оксид і>ІОг  нарощується на М і  при одночасному у т­
воренні дуже тонких шарів силіциду а/І І̂>і  і  ділянококсиду М і О , 
я к і ,  як показу^ті розрахунки, при температурі ~ 420 °С також повинні 
відчувати епітаксіальний вплив лА -підложки. Таким чином, у випад­
ку системи а/ І -  S.I - 0  на Л/с-підложки формується фактично три­
шарова епітаксіальна структура, причому товщина підаару A/l̂ l + л/ІО 
помітно зменшується, тому що ц і фази не видно електрографічно.

Стосовно оксиду то в ін  орієнтовано наростає поблизу
температури 520 °С, до того ж, на попередньо нарощений на А/С 
підшар І Ь -  , який служить, бар'єром для дифузії О в А/с .

Причому, через високе пересичення і  слабку адгезію оксид Та20̂  
мав помітно меншу структурну досконалість.

у другій частині ро«ділу проведено порівняння електрофізичних, 
антикорозійних і  оптичний властивостей плівок S't-О  і  0S , і  
запропоновані рекомендації для ї ї  практичного використання.

Порівняння електрофізичних властивостей плівок Sl 0̂  і  1̂ -г 0і 
показує, що діелектричні властивості кращі у плівок Os  s про­
бивне поле більше в 2-3 рази, питомий опір вищий на порядок, ніж 
у оксиду • В першу чергу це пов'язано, очевидно, з тим, що
ПЛІВКИ IbjQf більш щільні і  менш пористі, в них міститься менше до­
мішок. До того ж, щ ільність плівок практично не міняється по глиби­
н і,  в той час як у плівках &‘tQ  к іл ь к іс ть  домішок по глибині поміт­
но змінюється, що і  впливає на їх  електрофізичні властивості.

Корозійні дослідження плівок показали, що оксиди кремнію і  тан­
талу є хорошими захисними покриттями. Стаціонарний потенціал плівок 
S'iQ  і  laz0s знаходиться в обласіі пасивації. На корозійну с тій к іс ть  
плівок суттєво впливає їх  структурна довершеність. Для плівок
же slo2 визначальною є наявність домішок в п л ів ц і. Прн стаціонатно- 
му потенціалі швидкість корозії плівок трохи менша, н .
Але, коли плівки знаходяться п ід  напругою, за межами
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області пасивації, швидкість корозії плівок в 2-3 рази вища,
міх T S ,  0S . Цю обставину можна використати иа практиці. Наприклад, 
високотемпературні епітаксіальні плівки 1B^0S почали використовува­
тися як захисне покриття для плівочних нікелевих датчиків явидкості
і  температури.

Коефіцієнт заломлення £ і.О , змінюється в межах 1 ,4-1 ,45 , а 
плівок 2 ,4 -2 ,55 . Це дозволяє пропонувати епітаксіальні плів­
ки Тл^ф,- для використання як аитивідображувальне і  антикорозійне 
покриття на сонячні елементи.

В закінченні сформульовані основні висновки дисертаційної ро­
боти.

1. В ситемі -Q  *» допомогою реактивного розпилення
в інтервалі температур від 180 до 300 Ъ формуються твердофазні епі­
таксіальні монокристалічні нари оксиду £ і 0̂  f з утворенням перехід­
ного епітаксіального иару №^£1 +'№0 .

2. В системі л/і-ТЗ. -О , з попереднім епітаксіальним наро­
щенням на Л/С підшару 72. за допомогою реактивного розпилення 
поблизу температури 520 ‘Ь формуються твердофазні епітаксіальні іакс~ 
туровані шари оксиду ia.£ Os .  Умови епітаксіального зростання <ЛА  
більш утруднені, ніж оксиду S i Од .

3 . Виявлено фазовий розмірний ефект в плівкових системах
М І  - і V  -О  і  Aft"-73. ~0  : формування високотемпературних

модифікацій U-SiC^ і  U - 1 замість низькотемпературних фаз.
4. Запропоновані механізми формування плівок в системах N i~  

- 0  і  A/t’- Т З . -О  .  Показано, що плівки SiO^ ростуть за
механізмом Франка і  Ван дер Нерве, а плівки ~Ta.£Os  за механізмом 
Странського- Крастаяова.

5 . Проведено порівняння електрофізичних, антикорозійних і  оп­
тичних властивостей плівочних покриттів оксидів кремнію і  танталу,
і  даються рекомендації для їх  практичного використання.
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