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ВВЕДЕНИЕ
Алмаз обладает исключительным сочетанием
свойств. Рекордно высокие твердость и теп-
лопроводность, низкая электропроводность,
оптическая прозрачность в широком диапа-
зоне длин волн, химическая инертность, ра-
диационная и термическая стойкость обу-
славливают привлекательность этого мате-
риала для использования в различных тех-
нологиях [1]. Несмотря на столь очевидные
достоинства, широкое применение алмаза
долгое время сдерживалось отсутствием на-
дежного и экономичного источника материа-
ла требуемого качества. Новые перспективы
применения поликристаллического алмаза
появились в результате разработки процессов

его синтеза при низких давлениях из газовой
фазы (chemical vapor deposition, CVD). Полу-
чение алмазных пленок на алмазной подлож-
ке путем термической активации углеводо-
родной среды впервые осуществлено Б.В. Де-
рягиным и Б.В. Спицыным (Институт фи-
зической химии, г. Москва) еще в середине
50-х годов 20 века. Однако, значительный
интерес к этой тематике возник лишь к на-
чалу 80-х годов, когда были достигнуты до-
статочно высокие скорости осаждения алмаз-
ных пленок (свыше 10 мкм/ч) на инородной
(не алмазной подложке) путем плазменной
активации газовой смеси, состоящей из 1– 2%
СН4 и Н2. В настоящее время CVD-метод
позволяет получать достаточно чистые поли-

УДК 537.534.2:679.826

НАНОКРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ   АЛМАЗНЫЕ  CVD-ПЛЕНКИ:
СТРУКТУРА, СВОЙСТВА  И  ПЕРСПЕКТИВЫ  ПРИМЕНЕНИЯ

И.И. Выровец, В.И. Грицына, С.Ф. Дудник, О.А. Опалев,
Е.Н. Решетняк, В.Е. Стрельницкий

Национальный научный центр “Харьковский физико-технический институт”
Украина

Поступила в редакцию 18.02.2010
Представлен обзор литературы, посвященной синтезу нанокристаллических алмазных пленок
методом газофазного химического осаждения. Обсуждаются основные приемы, которые по-
зволяют ограничивать размер зерен растущих кристаллитов в алмазных пленках. К ним можно
отнести предварительную обработку поверхности подложки, изменение состава рабочего газа
и подачу потенциала смещения на подложку. Рассмотрены особенности структуры и свойств
нанокристаллических алмазных пленок и перспективы их использования в различных областях
науки и техники.
Ключевые слова: нанокристаллические алмазные пленки, метод химического газофазного
осаждения, плотность зародышеобразования, морфология поверхности, физические свойства,
области применения

Наведено огляд літератури, що присвячена синтезу нанокристалічних алмазних плівок методом
газофазного хімічного осадження. Обговорюються основні прийоми, які дозволяють обме-
жувати розмір зерен зростаючих кристалітів в алмазних плівках. До них можна віднести по-
передню обробку поверхні підкладки, зміну складу робочого газу та подачу потенціалу змі-
щення на підкладку. Розглянуто особливості структури й властивостей наноструктурних ал-
мазних плівок і перспективи їх використання у різних галузях науки та техніки.
Ключові слова: нанокристалічні алмазні плівки, метод газофазного хімічного осадження,
густина зародкоутворення, морфологія поверхні, фізичні властивості, галузі застосування.

The review of the literature data devoted to manufacture of CVD-nanocrystalline diamond films ha-
ve been performed. The basic technological processes that allow limiting the size of growing dia-
mond crystallites (pretreatment of a substrate surface, change of working gas species and use of sub-
strate bias potential) were discussed. Structure, properties, future prospects of nanocrystalline dia-
mond film application in various areas of science and engineering was given.
Keywords: nanocrystalline diamond films, chemical vapor deposition, nucleus density, surface mor-
phology, physical properties, application.
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кристаллические алмазные пленки и пласти-
ны диаметром более 100 мм и толщиной от
единиц микрометров до миллиметра и более.
CVD-алмаз является прекрасным материа-
лом для изготовления теплоотводов, детек-
торов ионизирующего излучения, устройств
на поверхностных акустических волнах, ИК-
окон, абразивов, упрочняющих и износостой-
ких покрытий на режущий инструмент и де-
тали машин [1 – 3]. За довольно короткое вре-
мя накоплен большой объем информации о
физике и химии процесса синтеза алмазных
пленок, свойствах покрытий и их примене-
нии. До недавнего времени эта информация
преимущественно касалась крупнокристал-
лических объектов, зерна алмаза в которых
имеют микронные размеры с хорошо выра-
женной огранкой. Высокая шероховатость
поверхности таких пленок затрудняла их при-
менение в большинстве областей науки и
техники, поскольку необходимо было про-
ведение трудоемкой операции “полировки”
поверхностных неровностей. В этой связи в
последнее время большой интерес исследо-
вателей привлекают наноструктурные алмаз-
ные пленки, имеющие значительно более
гладкую поверхность. Оказалось, что при оп-
ределенных условиях, меняя параметры
CVD-осаждения, можно регулировать сред-
ний размер зерен алмаза в пленках в диапазо-
не от десятков микрон, до нескольких нано-
метров [3].
Разработка процессов получения нано-

структурных алмазных пленок является важ-
ным шагом на пути создания новых углерод-
ных материалов, поскольку известно, что
уменьшение размера кристаллитов до нано-
уровня может приводить к значительному
изменению свойств [4, 5]. Установлено, что
уменьшение размера кристаллитов в поли-
кристаллических алмазных пленках позво-
ляет не только существенно снизить шеро-
ховатость ростовой поверхности, но и при-
водит к изменению электрических, оптичес-
ких и эмиссионных свойств пленок [3, 6 – 9].
В настоящее время нанокристаллические
алмазные пленки рассматривают как новый
материал с большим потенциалом использо-
вания в трибологии, электрохимии, электрон-
ных и оптоэлектронных устройствах, меди-

цине. В Украине работы по синтезу алмазных
пленок ведутся только в Национальном науч-
ном центре “Харьковский физико-техничес-
кий институт”, где разработано оборудование
и метод осаждения поликристаллических ал-
мазных пленок с помощью тлеющего разряда
постоянного тока, стабилизированного попе-
речным магнитным полем [10 – 17].
Цель данного обзора – анализ зарубежных

и немногочисленных отечественных публи-
каций посвященных получению нанокрис-
таллических алмазных пленок методом газо-
фазного химического осаждения. Особое
внимание уделяется обсуждению технологи-
ческих приемов, которые обеспечивают фо-
рмирование нанокристаллов алмаза. Рассмот-
рены особенности структуры, некоторые
свойства и перспективы использования нано-
кристаллических алмазных пленок.

ОСАЖДЕНИЕ  ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕС-
КИХ  АЛМАЗНЫХ ПЛЕНОК
CVD-осаждение алмазных пленок ведется из
активируемой газовой фазы, находящейся
при субатмосферном давлении. Обычно газо-
вая фаза состоит из смеси водорода и летучего
углеродосодержащего вещества (метан, пары
ацетона, метанола и др.) в концентрации до
нескольких процентов. Существенно, что в
используемой для роста пленок области тем-
ператур и давлений алмаз метастабилен; ста-
бильной формой углерода является другая его
аллотропная модификация – графит. Актива-
ция газовой фазы преследует двоякую цель.
Во-первых, необходимо создать достаточно
высокую концентрацию активных углеродо-
содержащих частиц. Во-вторых, требуется
создать реагент, подавляющий рост неалмаз-
ных форм углерода (графита, аморфного
углерода). Таким реагентом является атомар-
ный водород. Скорость обратной реакции
атомарного водорода с углеродом, приводя-
щей к образованию летучих соединений, при
взаимодействии с графитоподобным углеро-
дом значительно выше скорости взаимо-
действия с углеродом в виде алмаза, что обе-
спечивает  преимущественное стравливание
неалмазной составляющей покрытия. Кроме
того, атомарный водород участвует в реконст-
рукции структуры поверхности растущей
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углеродной пленки, преобразуя sp2 связи в sp3

тетраэдрические связи [1, 2].
Основные методы активации реакционной

газовой смеси – термические и электричес-
кие. При термической активации рядом с
подложкой, на которую предполагается на-
ращивать алмаз, располагают проволоку из
тугоплавкого металла (W, Ta). Ее раскаляют
до температуры ∼ 2000 °С, при которой дис-
социация молекул Н2 происходит с достаточ-
но большой скоростью (метод “горячей ни-
ти”). Для электрической активации исполь-
зуют различные формы электрического раз-
ряда (дуговой, тлеющий) с применением как
постоянного, так и переменного тока (ВЧ,
СВЧ), а также импульсные режимы [1].
В качестве подложки при осаждении ал-

мазных покрытий обычно используют молиб-
ден или кремниевые пластины, но можно оса-
ждать алмазные пленки и на другие материа-
лы, стойкие к нагреву в присутствии атомар-
ного водорода вплоть до 1000 °С. Для обеспе-
чения процессов формирования алмазных
покрытий подложку нагревают до темпера-
туры 600 – 1200 °С [1, 2]. Началу роста алмаз-
ных покрытий предшествует инкубационный
период, в течение которого на поверхности
подложки должны сформироваться зароды-
ши алмазной фазы. В зависимости от мате-
риала подложки и условий проведения про-
цесса время инкубационного периода может
измеряться минутами и даже часами [14, 18].
С целью облегчения и ускорения процесса
формирования центров кристаллизации ал-
мазной пленки на начальной стадии ее роста
в качестве затравки используют микро- и
нанокристаллы алмаза, которыми “засевают”
поверхность подложки. Площадь поликрис-
таллического CVD-алмаза может достигать
десятки и сотни квадратных сантиметров.
Полученные пленки могут быть химически
отделены от подложки и использованы далее
в виде пластин [2].

РАЗМЕРНАЯ  КЛАССИФИКАЦИЯ  В
АЛМАЗНЫХ  ПЛЕНКАХ
Свойства поликристаллического алмаза во
многом определяются микроструктурой кри-
сталлитов. В традиционных пленках CVD-
алмаза достаточно совершенные кристаллы
растут в виде колонн, ориентированных пер-

пендикулярно поверхности, причем с увели-
чением толщины пленки диаметр колонн уве-
личивается. Как правило, типичный средний
поперечный размер кристаллов составляет
величину порядка 10 – 20% от толщины плен-
ки, так что, например, для пленок толщиной
50 мкм характерный размер зерен может сос-
тавлять 5 – 10 мкм. Такие столбчатые струк-
туры принято называть микрокристалличес-
ким алмазом (microcrystalline diamond, MCD).
Процесс наращивания, так называемых, на-
ноструктурных алмазных пленок сопровож-
дается интенсивной вторичной нуклеацией,
что не позволяет разрастаться кристаллитам
алмаза, сохраняя их нанометровые размеры
даже при значительных (единицы и десятки
мкм) толщинах пленок. В настоящее время
сложилась достаточно условная классифика-
ция, связанная с размером кристаллитов.
Алмазные пленки с размером зерен менее
100 нм принято называть нанокристалличес-
кими (nanocrystalline diamond, NCD), а с раз-
мером 3 – 5 нм иногда называют ультранано-
кристаллическими (ultrananocrystalline dia-
mond, UNCD) [19-21].
Как правило, структура NCD-пленок пред-

ставляет собой хаотично ориентированные
достаточно совершенные наноразмерные
кристаллиты алмаза с кубической решеткой
и sp3-связями, соединенные прослойками
аморфного графитоподобного углерода с
sp2-связями. Столбчатая структура в пленках
не выявляется. Некоторые авторы называют
такие пленки нанокомпозитами, поскольку
можно описывать их структуру в виде аморф-
ной (зачастую гидрогенизированной) угле-
родной матрицы с нанокристаллическими
выделениями алмаза [21 – 23]. Такие пленки
могут выгодно сочетать характеристики при-
сущие алмазу и графиту, например, высокую
твердость и хорошую электропроводность.
Свойства нанокристаллических алмазных
пленок, помимо размера кристаллитов, во
многом определятся толщиной межзеренных
границ, а значит, соотношением объемов
кристаллической и аморфной фаз. Управляя
этим соотношением, можно осаждать алмаз-
ные пленки с набором свойств, необходимых
для каждого конкретного направления их
применения. Как правило, высокими харак-
теристиками обладают пленки с объемным
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содержанием нанокристаллической фракции
более 80 – 90%. Таким образом, достижение
высоких эксплуатационных свойств нано-
кристаллических алмазных пленок возможно
лишь при формировании заданной струк-
туры, которая обеспечивается тщательной
оптимизацией параметров их осаждения.

ФОРМИРОВАНИЕ  НАНОКРИСТАЛЛИ-
ЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ
Способы, используемые для синтеза поли-
кристаллических алмазных пленок, могут
быть пригодны для получения нанокристал-
лических слоев алмаза, если ограничивать
размер зерен растущих кристаллитов. Как по-
казала практика, при получении алмазных по-
крытий методами СVD это ограничение до-
стигается следующими приемами:
− предварительная обработка поверхности
подложки с целью увеличения плотности
центров зародышеобразования алмаза при
осаждении;

− частичная или полная замена водорода в
составе газовой смеси на инертный газ
или азот;

− осаждение в условиях ионной или элект-
ронной бомбардировки, реализуемое пу-
тем подачи потенциала смещения на под-
ложку.
Зачастую, для достижения наилучших ре-

зультатов используется комбинация из этих
приемов.
Рассмотрим способы формирования нано-

кристаллической структуры подробнее.
Управление начальной плотностью заро-

дышеобразования (нуклеации) позволяет в
достаточно широких пределах регулировать
размер кристаллитов алмаза на начальной
стадии роста пленок. Предварительная обра-
ботка поверхности подложки особенно важ-
на, когда речь идет о создании сплошных
ультратонких алмазных пленок с высоким со-
держанием sp3-связей. Хорошо известно, что
в некоторых пределах увеличивать плотность
образования зародышей алмаза позволяет
снижение температуры подложки, однако, в
первую очередь плотность определяется ма-
териалом подложки и состоянием ее поверх-
ности. На гладких поверхностях, например
монокристаллических кремниевых подлож-
ках, плотность образования зародышей край-

не низка во всем диапазоне температур, ис-
пользуемых при получении алмазных покры-
тий методами СVD. Гораздо лучше происхо-
дит зарождение на более шероховатых под-
ложках из карбидообразующих металлов
(молибден, вольфрам, тантал), где центрами
зародышеобразования служат зерна образо-
вавшихся карбидов. Однако, даже на метал-
лических подложках без дополнительной
специальной обработки не удается достичь
однородной нуклеации с плотностью центров
выше 109 см-2, которую необходимо обеспе-
чить для синтеза сплошных нанокристалли-
ческих пленок толщиной в доли микрон. Ре-
шить эту проблему позволяют технологии
“засева” поверхности подложки с использо-
ванием алмазного порошка или пасты с мик-
ронным или нанометровым размером частиц.
Используют как механическую абразивную
обработку [24], так и воздействие частицами
алмаза на поверхность подложки при ультра-
звуковой обработке [6, 24 – 29]. Такая под-
готовка поверхности позволяет обеспечить
среднюю плотность зародышеобразования до
109 – 1011 см–2, что приблизительно на семь
порядков превышает значения, характерные
для необработанных кремниевых подложек.
При абразивном воздействии на поверхности
подложки формируются дефекты в виде цара-
пин и ямок, которые захватывают осколки ал-
маза. В случае ультразвуковой обработки по-
лагают, что алмазные осколки удерживаются
на поверхности подложки благодаря Ван-дер-
Ваальсовому взаимодействию [26]. Захва-
ченные осколки выступают в качестве заро-
дышей алмаза при последующем осаждении
пленок. Как правило, чем мельче размер час-
тиц алмазного порошка, тем более гладкие и
сплошные формируются пленки. При полу-
чении гладких наноалмазных пленок в смеси
H2/CH4 особенно хорошие результаты дает
обработка подложек в ультразвуковой ванне
в спиртовой суспензии детонационного ал-
маза с номинальным размером 3 – 10 нм [25,
26]. В этом отношении интересным является
тот факт, что при осаждении из аргоносодер-
жащих смесей наиболее эффективной в ка-
честве предварительной обработки поверх-
ности подложек с целью создания максималь-
ного число центров нуклеации на ее поверх-
ности оказалась ультразвуковая обработка

И.И. ВЫРОВЕЦ, В.И. ГРИЦЫНА, С.Ф. ДУДНИК, О.А. ОПАЛЕВ, Е.Н. РЕШЕТНЯК, В.Е. СТРЕЛЬНИЦКИЙ



ФІП  ФИП  PSE, 2010, т. 8, № 1,  vol. 8, No. 18

крупными частицами алмаза микронного раз-
мера. В работе [28] установлено, что увеличе-
ние среднего размера частиц алмаза в суспен-
зии, которой в течении 1 ч обрабатывались
кремниевые подложки, от 0,125 до 45 мкм
приводит к увеличению на два порядка плот-
ности образования зародышей алмаза от 108

до 1010 см–2. При этом наблюдается снижение
от 70 нм до 20 нм шероховатости поверх-
ности полученных нанокристаллических
алмазных пленок толщиной около 3 мкм.
В работе [30] равномерную плотность

нуклеации более 1010 см–2 обеспечили путем
нанесения на поверхность подложки смеси
алмазного порошка и полимера (фоторезис-
та). В начале процесса осаждения подложку
обрабатывали водородной плазмой, в резуль-
тате чего полимер удалялся, а оставшиеся
частицы наноалмаза служили центрами
нуклеации.
Поскольку рост зародышей алмаза наибо-

лее легко происходит на алмазоподобных
подложках (алмаз, нитрид бора), на таких по-
верхностях рост алмазных пленок происхо-
дит и без предварительной подготовки. По-
этому для получения наноструктурных пле-
нок на кремниевых или металлических под-
ложках был использован также прием пред-
варительного нанесения на подложку подслоя
поликристаллического СVD алмаза [25]. Еще
эффективнее оказалась комбинированная об-
работка, включающая нанесение поликрис-
таллического алмазного подслоя, который за-
тем подвергался ультразвуковой обработке в
суспензии, содержащей частицы алмаза [26,
27]. Авторы работы [26] называют такую
обработку новым нуклеационным процессом
(new nucleation process, NNP) и путем оптими-
зации его параметров, по-видимому, в первую
очередь за счет использования суспензии на-
ноалмаза, достигают плотности зародыше-
образования свыше 1012 см–2. При этом шеро-
ховатость поверхности пленок толщиной
60 нм, полученных на кремниевых подлож-
ках, не превышает 3 нм. Особенно гладкой
является обратная сторона пленок, примы-
кающая к подложке, которая характеризуется
шероховатостью на атомарном уровне около
0,3 нм.
Для получения достаточно толстых

(>100 нм) слоев алмаза с наноструктурой не-

достаточно обеспечить высокую плотность
образования зародышей на поверхности под-
ложки в начальной стадии роста. Требуется
создать условия, при которых процесс вто-
ричной нуклеации будет преобладать над
процессом роста уже сформированных кри-
сталлитов. Установлено, что добиться изме-
льчения зерна позволяет частичная или пол-
ная замена водорода в составе газовой смеси
на инертный газ. Нанокристаллические ал-
мазные пленки  можно получать при всех ис-
пользуемых для получения алмазных покры-
тий способах активации газовой фазы с пони-
женной (вплоть до нуля) концентрацией водо-
рода [3, 31 – 34].
На рис. 1 показано изменение морфологии

ростовой поверхности пленок, полученных
из газовой фазы СВЧ разряда, которое про-
исходит при увеличении содержания аргона
в газовой смеси при неизменном содержании
CH4 равном 1%. Снимки иллюстрируют по-
следовательный переход от микрокристалли-
ческого к нанокристаллическому алмазу при

Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение
поверхности алмазных пленок, полученных в плазме
СВЧ разряда, при различном содержании аргона в га-
зовой смеси Ar/H2/CH4. Процентное содержание CH4
не меняется и составляет 1% [3].
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увеличении процентного содержания аргона
от 2% до 99%.
Микроскопия поперечного сечения таких

пленок, представленная на рис. 2, свидете-
льствует, что при высоком содержании аргона
(свыше 90%) подавляется столбчатый рост
кристаллитов алмаза и происходит измельче-
ние размера зерен до наноуровня во всех на-
правлениях [3].

Подобное влияние добавок аргона на изме-
нение структуры алмазных покрытий наблю-
дается и при использовании метода “горячей
нити”. Согласно диаграмме (см. рис. 3), при-
веденной в работе [34], переход от микро-
кристаллической к нанокристаллической
структуре в алмазных покрытиях наблюдает-
ся при концентрации аргона в газовой фазе
около 90%.
Некоторые авторы полагают, что основ-

ным радикалом, “строительным кирпичи-
ком” в процессе роста таких наноалмазных
пленок является димер С2, в отличие от ме-
тилового радикала CH3 при синтезе микрок-
ристаллических алмазных пленок [3, 25]. Ар-
гументом в пользу этого предположения
является практически полная идентичность

структуры нанокристаллических пленок, по-
лученных в смесях аргона, как с метаном, так
и с фуллереном С60, который является хоро-
шим поставщиком С2. Однако, ряд авторов,
проводивших диагностику плазмы, использо-
ванной для получения нанокристаллических
алмазных пленок, считает, что роль димера
С2 преувеличена [19, 35 – 37]. В работе [36]
показано, что уменьшение содержания водо-
рода в смеси приводит к увеличению степени
ионизации плазмы и эффективности разложе-
ния метана, причем радикал С2 не является
преобладающим. Авторы работы [37] пола-
гают, что формирование нанокристалличес-
кой структуры в пленках определяется элект-
ронной температурой в Ar/H2/CH4 плазме и
происходит, если она составляет 0,3 – 0,5 эВ.
Увеличение доли CH4 в газовой смеси свыше
2% сопровождалось ростом электронной тем-
пературы, что приводило к формированию
аморфных пленок.
Изменение состава рабочей газовой смеси

H2/CH4 путем замены водорода на аргон яв-
ляется не единственным способом обеспе-
чить условия, необходимые для формирова-
ния нанокристаллической структуры в алмаз-
ных пленках. Так, в работе [22] показано, что
такие условия можно реализовать, при СВЧ
газофазном осаждении алмазных пленок из
смеси 17% CH4 с N2. Независимо от типа и
шероховатости подложки, а также способа ее
предварительной подготовки, пленки, осаж-
денные при давлении такой смеси ∼ 40 Торр

Рис. 2. Электронно-микроскопическое изображение
поперечного сечения алмазных пленок, полученных
в плазме СВЧ разряда, при различном содержании ар-
гона в газовой смеси Ar/H2/CH4. Процентное содер-
жание CH4 не меняется и составляет 1% [3].

Рис. 3. Структурная диаграмма роста CVD-алмаза,
синтезированного методом “горячей нити” в системе
Ar/H2/CH4 [34].
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и температуре подложки 600 °С, содержали
нанокристаллиты алмаза размером 3 – 5 нм.
Один из приемов, который  способствует

получению алмазных пленок с нанострукту-
рой, является осаждение в условиях бомбар-
дировки заряженными частицами: ионами
или электронами. Бомбардировка этими час-
тицами реализуется при подаче потенциала
смещения на подложку. Авторы работы [6],
которые получали пленки методом “горячей
нити” в водород-метановой смеси, устано-
вили, что бомбардировка поверхности осаж-
даемой пленки электронами, приводит к рос-
ту интенсивности процесса зародышеобразо-
вания. Путем подачи положительного потен-
циала смещения на кремниевую подложку
плотность образования зародышей увеличи-
вали от 108 – 109 см–2 (без потенциала) до
4⋅1011 см-2 при плотности электронного тока
на подложку 0,8 А/см2. При этом наблюда-
лось увеличение скорости роста алмазных
пленок и уменьшение их шероховатости.
Однако, обычно на подложку подают отри-
цательный потенциал смещения.
В первую очередь прием подачи отрица-

тельного потенциала на подложку исполь-
зуют на стадии предварительной обработки
поверхности подложки для интенсификации
процесса зародышеобразования (bias-enhan-
ced nucleation, ВEN-процесс) [27, 38 – 41]. На-
пример, ионная обработка подложки в водо-
родометановой газовой смеси в течение 5 ми-
нут при потенциале –125 В позволяет в СВЧ
разряде получить плотность образования за-
родышей алмаза 1011 см–2 [27].
Подачу потенциала смещения на подложку

используют не только на стадии зародышеоб-
разования, но и для осаждения пленок [23,
42 – 47]. Особенности получения нанокри-
сталлических алмазных пленок в условиях
бомбардировки положительными ионами из
плазмы тлеющего разряда постоянного тока
детально исследованы в работах [23, 44 – 47].
В работе [45] показано, что формирование
наноструктурных алмазных покрытий из
водород-метановой смеси имело место при
подаче потенциала смещения на подложку –
500 В и строго определенной температуре
подложки 880 °С ± 10 °С. При отклонении от
этой температуры на ±80 °С пленка имела

графитоподобную структуру. По результатам
исследований авторы предположили, что
образование зародышей алмаза происходит
не на поверхности роста, а в результате твер-
дофазных реакций в подповерхностном слое
растущей пленки. Механизм формирования
аморфно-кристаллических композитов явля-
ется многостадийным и включает [13]:
− формирование аморфного углерода с низ-
кой плотностью, содержащего графито-
подобные слои перпендикулярные по-
верхности подложки;

− рост плотности аморфного углерода в ре-
зультате насыщения поверхности расту-
щей пленки водородом путем субимплан-
тациионных процессов и формирование
а-С:Н структуры с концентрацией водо-
рода до 20 ат.%;

− зарождение алмазных кластеров в а-С:Н
слое с повышенной плотностью путем фа-
зового перехода sp2 → sp3, приводящего к
релаксации напряжений;

− рост до нанометровых размеров алмазных
зерен в матрице а-С:Н за счет стабилизи-
рующего эффекта высокой плотности это-
го слоя и бомбардировки энергетичными
частицами.
Дальнейший рост покрытия определяется

кинетикой процессов роста и травления
сформированной таким образом алмазной и
графитоподобной фазы.
Влияние ионной бомбардировки подлож-

ки сказывается и при осаждении алмазных
пленок с использованием Ar/H2/CH4 газовой
смеси. Исследования в работе [43] совмест-
ного воздействия добавок аргона в газовой
фазе и подачи потенциала на подложку пока-
зали, что при росте потенциала смещения ве-
личина концентрации аргона, необходимая
для формирования наноструктуры в алмаз-
ных покрытиях, снижается. При определен-
ных условиях концентрация Ar, необходимая
для роста ультрананоструктурных алмазных
покрытий, может составлять лишь 10%. С
влиянием ионной бомбардировки связывают
полученные результаты и авторы работ [15 –
17], осаждавшие нанокристаллические ал-
мазные покрытия из плазмы тлеющего разря-
да в скрещеных Е/Н полях. Переход от микро-
структурных пленок к наноструктурным в
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тлеющем разряде наблюдался при введении
аргона уже в количестве 20%, в отличие от
осаждения в СВЧ разряде, когда подобные
изменения происходили при концентрации
аргона близкой к 80% [3].
Помимо состава газовой фазы при синтезе

наноструктурных алмазных покрытий важ-
нейшим параметром является температура
подложки. Здесь следует отметить, что неза-
висимо от способа активации рабочего газа
и способа подготовки подложки, большая
часть пленок, в которых формировалась нано-
кристаллическая структура, получены при
температуре подложки в диапазоне  650  –
900 °С со скоростью осаждения не более
1 мкм/час.

АТТЕСТАЦИЯ НАНОСТРУКТУРНЫХ
АЛМАЗНЫХ ПЛЕНОК
Наличие в углероде различных валентных
состояний, определяющих многообразие по-
лиморфных модификаций этого элемента,
затрудняет однозначное определение структу-
ры углеродных конденсатов. Для всесторон-
него анализа структуры пленок могут быть
использованы разнообразные методы: ска-
нирующая и трансмиссионная электронная
микроскопия, рентгеновская дифрактомет-
рия, рентгеновский абсорбционный анализ,
вторичная масс-спектрометрия, Рамановская
спектроскопия (комбинационное рассеяние),
рентгеновская фотоэлектронная спектроско-
пия, резерфордовское обратное рассеяние и
др. Анализ литературных данных свидетельс-
твует, что наиболее часто используют соче-
тание, как минимум, трех методов: скани-
рующей электронной микроскопии, рентге-
новской дифрактометрии и Рамановской
спектроскопии. В качестве иллюстрации во-
зможностей этих методов и разнообразия по-
лучаемых структур весьма наглядными яв-
ляются результаты, представленные в работе
[33], где изучалось влияние содержания СН4
в составе Ar/H2/CH4 газовой смеси на струк-
туру и свойства углеродных CVD-пленок на
кремниевых подложках. Содержание H2 в
смеси оставалось постоянным и составляло
5%.
На рис. 4 приведено электронно-микро-

скопическое изображение поверхности пле-

нок, полученных при разной концентрации
СН4 в диапазоне от 0,5 до 3%, а на рис. 5 ре-
зультаты рентгеноструктурных исследований
и Рамановские спектры этих пленок. Видно,
что незначительное увеличение содержания
СН4 от 0,5 до 1% приводит к кардинальным
изменениям морфологии поверхности полу-
ченных пленок. Структура пленок изменяется
от микрокристаллической (рис. 4a) до ультра-
нанокристаллической (рис. 4b). При этом
рентгенограммы этих пленок практически
идентичны (рис. 5). На них выявляются до-
статочно интенсивные отражения алмаза
(111), (220) и (311). Никакие другие фазы
рентегнографически не выявляются. Отличия
в структуре пленок видны на Рамановских
спектрах (рис. 5). На спектре микрокристал-
лической пленки, полученной при 0,5%СН4,
помимо острого и интенсивного пика харак-
терного для sp3-связи кристаллического
алмаза 1333 см-1 присутствуют более слабые
и широкие полосы в диапазоне 1400 –
1900 см–1, принадлежащие графитоподобно-
му углероду с sp2-связями, который распола-
гается на границах алмазных зерен. Спектр
пленки, полученной при 1%СН4, является ха-
рактерным для нанокристаллического алма-
за. Линия алмаза 1333 см–1 сильно расширена
и по интенсивности соизмерима с пиками
графитоподобного углерода. Кроме того, на
спектре присутствует явно выраженный пик
вблизи 1150 см–1, который приписывают
именно наноалмазу [3, 48, 49].

Рис. 4. Электронно-микроскопическое изображение
поверхности алмазных пленок, полученных в плазме
СВЧ разряда, в смеси Ar/H2/CH4 с высоким содер-
жанием Ar при различной концентрации CH4:
а) – 0,5% CH4; b) – 1% CH4; c) – 2% CH4; d) – 3% CH4.
Процентное содержание H2 не меняется и составляет
5% [33].
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При дальнейшем увеличении содержания
СН4 до 2% микроструктура покрытий прини-
мает вид сросшихся круглых в сечении кон-
гломератов, поверхность которых покрыта
более мелкими наноразмерными образова-
ниями. Подобная структура, так называемая
“cauliflower” (цветная капуста), часто форми-
руется в нанокристаллических алмазных
пленках. Формирование “cauliflower” струк-
туры можно объяснить процессами роста на-
чальных зародышей алмазной фазы, внед-
ренных в подложку благодаря “засеву”, в
условиях высокой скорости образования вто-
ричных зародышей на поверхности роста. В
результате пленка состоит из конгломератов,
образованных нанокристаллами алмаза. Уве-
личение размеров таких конгломератов про-
исходит до встречи с другими подобными об-
разованиями, как это имеет место при росте
островковой пленки. Размеры конгломератов
определяются плотностью зародышеобразо-
вания на поверхности подложек и увеличи-
ваются с ростом толщины пленок. Средние
же размеры более мелких образований на
микроскопических снимках нанокристал-
лических пленок близки к значениям размера
областей когерентного рассеяния, которые
определяются по уширению линий алмаза на
рентгенограммах [8, 16, 19, 20, 27, 33, 43].

Отличительной особенностью пленок с
“cauliflower” структурой, полученных в ра-
боте [33] и представленных на рис. 4с, явля-
ется присутствие значительного количества
наноструктурного графита, который проявля-
ется рентгенографически в виде отдельно
расположенных линий вблизи 26,7 и 77,6° и
линии на 42,2°, которая накладывается на ли-
нию (111) алмаза (рис. 5). Рентгенографичес-
кие данные подтверждаются Рамановскими
спектрами, на которых присутствуют пики
кристаллического графита 1360 и 1590 см-1.
Пленки, полученные в работе [33], при со-

держании 3% СН4 имеют рыхлую пластинча-
тую структуру (рис. 4d). Рентгеноструктур-
ные и Рамановские исследования свиде-
тельствуют, что основной фазой в этих плен-
ках является нанокристаллический графит
(рис. 5). Однако, пленки с подобной морфоло-
гией поверхности могут быть и преимущест-
венно наноалмазными. Авторы работ [50, 51]
получали пленки, состоящие из тонких нано-
пластинок алмаза, расположенных преиму-
щественно перпендикулярно поверхности
подложки.
Таким образом, для получения достовер-

ного представления о структуре наноалмаз-
ных пленок и прогнозирования их свойств,
требуются комплексные исследования с при-

Рис. 5. Рентгеновские дифрактограммы (слева, излучение Си-Кα) и Рамановские спектры (справа, лазер 532 нм)
алмазных пленок, показанных на рис. 4 [33].
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менением различных методов, которые поз-
воляют: изучить морфологию поверхности
пленок, подтвердить наличие кристалличес-
кого алмаза и определить размер кристалли-
тов, а также, проанализировать присутствие
и количество неалмазных форм углерода.

НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА  НАНОКРИС-
ТАЛЛИЧЕСКИХ АЛМАЗНЫХ  ПЛЕНОК
И ПЕРСПЕКТИВЫ ИХ ПРИМЕНЕНИЯ
Наноструктурные алмазные пленки благода-
ря своей структуре обладают по сравнению с
крупно- и микрокристаллическими материа-
лами высокой однородностью механических,
теплофизических и других свойств, что уже
само по себе важно для любых материалов в
большинстве случаев их применения. Вследс-
твие ограничения размеров кристаллов при
росте алмазных наноструктурных пленок
ростовая поверхность пленки имеет низкую
шероховатость, которая по данным исследо-
вателей может иметь значения от нескольких
единиц до нескольких десятков нанометров
[3, 6, 26, 38, 52]. Это позволяет расширить
возможность применения алмазных покры-
тий, прежде всего, в трибологии, оптике, при
создании устройств на поверхностных акус-
тических волнах и других уже известных при-
менений алмазных материалов, где требуется
высокая чистота обработки рабочих поверх-
ностей. В частности, наноструктурные алмаз-
ные покрытия обладают морфологическими
и механическими свойствами, которые идеа-
льно подходят для применения в конструк-
циях микроэлектромеханических систем
(MEMS) и микро механических агрегатов
(MMA) [3, 8, 21, 53, 54]. Низкие значения
коэффициента трения (вплоть до величины
∼ 0,01) для разных пар трения и условий
скольжения в сочетании с очень малыми
значениями величины износа порядка (10–7 –
10–10) мм3Н–1м–1, позволяют закладывать про-
ектный срок службы MEMS и MMA на базе
наноструктурных алмазных покрытий в
10000 раз больший, чем при их создании на
основе кремния [53].
Низкая шероховатость наноструктурных

алмазных покрытий – важное преимущество
перед крупно кристаллическими покрытия-
ми, поскольку исключается трудоемкая опе-

рация по обработке поверхности крупно
кристаллических алмазных покрытий для
возможности их применения в перечислен-
ных случаях, но это, пожалуй, не главное.
Функционально в этих применениях не ис-
пользуются какие-либо новые в качественном
или количественном выражении свойства, не
присущие алмазу как материалу. В этом отно-
шении значительно больший интерес вызы-
вают результаты исследований и большие
достижения в области получения легирован-
ных наноструктурных алмазных покрытий,
обладающих электропроводностью [55].
Как показали исследования, при получе-

нии нанокристаллических алмазных покры-
тий с введением в газовую фазу азота можно
получать пленки с n-типом проводимости
[56]. Проводимость таких пленок при ком-
натной температуре в зависимости от кон-
центрации азота в газовой фазе и других ус-
ловий синтеза наноструктурных алмазных
пленок может изменяться в очень широких
пределах от (10–10 – 10–9) Ом–1⋅см”1 до ∼ (10 –
100) Ом–1⋅см–1 [25, 57, 58]. Известно, что при
легировании алмаза азотом глубина залегания
донорных центров азота составляет 1,7 эВ.
При такой энергии активации невозможно
обеспечить существенное изменение прово-
димости алмаза при комнатной температуре
[58]. Исследования показали, что изменение
проводимости наноструктурных алмазных
пленок при введении азота связано с захватом
азота межзеренными прослойками из амор-
физированного углерода, которые по объему
в наноструктурных алмазных покрытиях мо-
гут составлять до 10% от общего содержания
в них углерода в виде алмазной фазы. Таким
образом, в данном случае имеет место изме-
нение свойств материала, обусловленное
действительно его переходом к нанострук-
турному состоянию.
Возможность получать достаточно просто

проводящие наноструктурные алмазные
пленки, формировать тонкие и ультратонкие
(от ∼ 100 нм) гладкие, сплошные, без сквозной
пористости покрытия на достаточно больших
поверхностях разнообразной формы и с хо-
рошей адгезией сделали их чрезвычайно ин-
тересными для применения в ряде областей
современного приборостроения. Алмаз –
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один из самых перспективных материалов
для создания высоко эффективных элект-
ронных эмиттеров благодаря малому или от-
рицательному электронному сродству. Это
свойство наноалмазных материалов позво-
ляет существенно понижать эффективную
работу выхода электронов и понижать порог
эмиссии не накаливаемых катодов [9, 20, 49,
59]. Для нанокристаллических алмазных тон-
ких пленок был достигнут порог эмиссии при
напряженности электрического поля на уров-
не ∼ 1 В/мкм и плотность тока 4⋅10–4 A/cм2

при напряженности электрического поля
4 В/мкм [3]. Для так называемых N-допиро-
ваных нанокристаллических пленок, т.е. по-
лученных синтезом из газовой фазы с добав-
ками азота, порог эмиссии был снижен до
уровня 0,2 – 0,3 В/мкм [60]. Использование
материалов для не накаливаемых катодов с
подобными характеристиками перспективно,
например, для изготовления плоских дисп-
леев с высокой яркостью и низким энерго-
потреблением.

N-допированые нанокристаллических ал-
мазные пленки могут использоваться не толь-
ко для создания высоко эффективных элект-
ронных эмиттеров, но и для термоэлектрон-
ных эмиттеров. [60, 61]. В работе [61] было
показано, что N-допирование нанокристал-
лических алмазных пленок позволяет по-
лучить чрезвычайно низкие  (на  уровне
∼ 5⋅10–5 В/мкм) пороговые значения для тер-
моэлектронной эмиссии уже при температуре
260 °С. При температуре 670 °C ток насыще-
ния достигался при напряженности поля
5,6⋅10–3 В/мкм и имел величину 1,4 мA с пло-
щади электрода в 2 см2.
Нанокристаллические электропроводящие

алмазные материалы представляют исключи-
тельный интерес для применения в качестве
электродного материала. При оценке элект-
родных материалов, предназначенных для ис-
пользования в электрохимических устройст-
вах (электролизерах, электрохимических дат-
чиках и анализаторах и т.п.), сопоставляют
их коррозионную стойкость, стабильность
электрохимических свойств, область потен-
циалов идеальной поляризуемости (окно по-
тенциалов) и величину в ней фонового тока.
Используемые в настоящее время в качестве

электродных материалов такие материалы,
как золото, стеклоуглерод, кремний, двуокись
олова, цинка и ряд других не обладают жела-
тельной химической стабильностью и вос-
производимостью свойств поверхности в
растворах электролитов. По совокупности
этих свойств алмазные электроды не имеют
себе равных [48, 62 – 64]. Алмазные элект-
роды обладают наибольшим окном потенциа-
лов в растворах электролитов, который до-
стигает более 3 В (типичное значение 3,25 –
3,5 В) и имеют чрезвычайно низкий и ста-
бильный фоновый ток, не превышающий
десятых долей мкА⋅см–2. Это в 10 раз ниже,
чем фоновый ток, например, в буферных рас-
творах фосфорной кислоты для золота, и в
100 раз ниже, чем для стеклоуглерода. По-
верхность наноструктурных алмазных элект-
родов обладает слабой адсорбционной спо-
собностью по отношению к полярным моле-
кулам, чем объясняется ее слабое загрязнение
и высокая стабильность электрохимических
свойств, которая в воздухе может быть неиз-
менна в течение месяцев. Стабильность
электрохимических характеристик таких
электродов обеспечивается также их супер-
стабильностью структурных и морфологи-
ческих характеристик в широкой гамме
электролитов и расплавов солей при комнат-
ных и повышенных температурах, плотнос-
тях тока от долей до десятков А/см2. Перечис-
ленные свойства наноструктурных электро-
проводящих алмазных материалов опреде-
ляют чрезвычайную перспективность ис-
пользования их при создании аналитических
приборов для определения сверх малых кон-
центраций органических и неорганических
веществ в растворах, а также других прибо-
ров и оборудования, например, для приборов
мониторинга загрязнения окружающей сре-
ды, очистки сточных вод и высокотоксичных
органических и неорганических отходов раз-
личных производств.
Наряду с исключительными электрохими-

ческими свойствами алмазные материалы
обладают превосходной биосовместимостью
благодаря своему составу, поскольку углерод
является одним из базисных элементов всей
органической материи. Поэтому нанострук-
турные алмазные материалы имеют огром-
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ные перспективы для применения в биотех-
нологиях, в нейрохирургии и протезировании
[63, 65]. Достижения в синтезе высоко-элект-
ропроводящих нанокристаллических алмаз-
ных пленок и нанопроводников открывают
путь к созданию сверхчувствительных биоло-
гических сенсоров, которые позволят на их
основе разрабатывать методики и аппаратуру
экспрессной, высокоэффективной диагнос-
тики распространенных и опасных болезней,
таких как рак, туберкулез, гепатит и ряда дру-
гих заболеваний. Поверхности нанострук-
турных алмазных пленок являются прекрас-
ными платформами (подложками) при про-
ведении биохимических и биофизических
исследований, а микроэлектроды из этого ма-
териала могут быть использованы для полу-
чения соответствующей информации in vivo.
Технологии и аппаратура будущего тре-

буют от применяемых материалов возмож-
ности интегрирования биофункциональных
поверхностей различного назначения с эле-
ментами микроэлектроники или микромеха-
ники в одном устройстве на базе одного мате-
риала [63]. Для большинства подходящих для
использования в микроэлектронике материа-
лов, таких как кремний, двуокись кремния,
золото и некоторых других, в растворах
электролитов наблюдается деградация их
биоповерхностных свойств. Подобная про-
блема при выборе материалов имеется и при
создании микроэлектромеханических сис-
тем. Как в первом, так и во втором случае
нанокристаллические алмазные материалы
могут прекрасно сочетать в себе весь комп-
лекс свойств, необходимых при решении за-
тронутых вопросов.
Это весьма краткое описание свойств и

далеко неполный перечень возможных при-
менений наноструктурных алмазных мате-
риалов свидетельствует об актуальности и
исключительной перспективности проводи-
мых работ в новом направлении – синтезе
алмазных материалов в наноструктурном сос-
тоянии методом активированного химичес-
кого осаждения из газовой фазы. Исследо-
вания по получению наноструктурных алмаз-
ных пленок и изучение их свойств послужило
новым толчком к появлению повышенного
интереса специалистов из разных областей

науки и техники к использованию уникаль-
ных свойств алмазных материалов в новых
разработках.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Наноструктурные алмазные пленки, получен-
ные методом химического газофазного осаж-
дения, являются новым материалом, имею-
щим широкий потенциал использования в
различных областях науки и техники. В пер-
вую очередь они могут быть использованы
для создания уникальных упрочняющих и за-
щитных покрытий, холодных катодов, элект-
рохимических электродов, оптически про-
зрачных окон. Для получения нанокристал-
лических алмазных CVD-пленок исполь-
зуются те же методы активации газовой фазы,
что и для синтеза пленок с микрокристал-
лической структурой. Ограничение размера
кристаллитов на уровне 3 – 100 нм дости-
гается изменением состава газовой фазы, оп-
тимизацией параметров газофазного осажде-
ния и предварительной подготовкой поверх-
ности подложек, с целью создания условий,
при которых процесс вторичной нуклеации
будет преобладать над процессом роста уже
сформированных кристаллитов.
При создании сплошных ультратонких

алмазных нанокристаллических пленок ис-
пользуются приемы предварительной подго-
товки поверхности, которые позволяют обе-
спечить однородную нуклеацию с плотнос-
тью центров не хуже 109 см–2. Для интенсифи-
кации процесса зародышеобразования ис-
пользуют: технологии “засева” поверхности
подложки при помощи алмазного порошка;
нанесение подслоя поликристаллического
СVD алмаза; зарождение в условиях ионной
бомбардировки; комбинированные способы.
Для получения методом СVD достаточно

толстых (>100 нм) наноструктурных алмаз-
ных покрытий в настоящее время сформи-
ровалось два основных направления. Во-
первых, измельчения зерна добиваются путем
частичной или полной замены водорода в
составе газовой смеси H2/CH4, традиционно
используемой для осаждения поликристал-
лических алмазных пленок, на более тяжелый
газ, например аргон. Во-вторых, используют
осаждение пленок при потенциале смещения
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на подложке, обусловливающем ионную или
электронную бомбардировку.
При всем многообразии обсуждаемых ме-

ханизмов, ответственных за формирование
наноструктуры в алмазных пленках, ключе-
выми факторами, на наш взгляд, являются:
− высокая степень ионизации газов в реак-
ционном объеме и эффекты, связанные с
изменением энергетического состояния
адатомов и комплексов, участвующих в
синтезе пленки;

− бомбардировка растущей поверхности
пленки заряженными частицами плазмы;

− релаксационные процессы, происходящие
под действием ионной бомбардировки,
как на ростовой поверхности, так и в при-
поверхностных слоях формирующегося
покрытия.
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В работе представлен краткий обзор результатов по исследованию нанокомпозитных комби-
нированных покрытий на основе Ti-Al-N/Ti-N/Al2O3. С помощью методов: оже-электронной
спектроскопии, ядерных реакций, резерфордовского обратного рассеяния ионов, рентгено-
дисперсного микроанализа, растровой электронной микроскопии, рентгено-фазового анализа,
оптической микроскопии, нано- и микротвердости, испытаний на износ по схеме цилиндр-
плоскость, а также коррозийных испытаний и термического отжига на воздухе до 900 °С обна-
ружено, что эти покрытия обладают высокими физико-механическими защитными свойствами.
Показано, что эти многослойные покрытия можно использовать как для защиты от внешних
воздействий (твердость, износ, коррозия, температура), так и для восстановления размера изно-
шенных деталей, использующихся в производстве.
Ключевые слова: термическая стабильность, износостойкость, твердость, коррозионные
свойства, многослойное покрытие.
У роботі представлений короткий огляд результатів по дослідженню нанокомпозитних ком-
бінованих покриттів на основі Tі-Al-N/Tі-N/Al2O3. За допомогою методів: оже-електронної
спектроскопії, ядерних реакцій, резерфордівського зворотного розсіювання іонів, рентгено-
дисперсного мікроаналізу, растрової електронної мікроскопії, рентгено-фазового аналізу, оп-
тичної мікроскопії, нано- і мікротвердості, випробувань на зношування за схемою циліндр-
площина, а також корозійних випробувань і термічного відпалу на повітрі до 900 °С виявлено,
що ці покриття мають високі фізико-механічні захисні властивості. Показано, що ці багато-
шарові покриття можна використовувати як для захисту від зовнішніх впливів (твердість, зно-
шування, корозія, температура), так і для відновлення розміру зношених деталей, що вико-
ристовуються у виробництві.
Ключові слова: термічна стабільність, зносостійкість, твердість, корозійні властивості, бага-
тошарове покриття.
In the brief review the results of researches of nanocomposite combined coatings on the basis Ti-Al-
N/Ti-N/Al2O3 are presented. With the help of methods: auge-electron microscopy, nuclear reactions,
rutherford back-scattering of ions, X-ray dispersion microanalysis, scanning electron microscopy,
X-ray phase analysis XRD, optical microscopy, nano- and microhardness, wear tests under the scheme
the cylinder-plane and also corrosion tests and thermal annealing on air up to 900 °С was shown that
these coatings have high physical-mechanical protective properties. It was demonstrated that these
multi-layer coatings can be used as for protection against external effects (hardness, wearing, corrosion,
temperature) and for recovery of the size of worn-out parts operating in industry.
Keywords: thermal stability, wear stability, hardness, corrosion properties, multi-layer coating.
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ВВЕДЕНИЕ
Как известно, нанокомпозитные покрытия на
основе Ti-Al-N обладают высокими физико-
механическими свойствами наряду с высокой
твердостью и модулем упругости. Но боль-
шие значения твердости формируются в по-
крытиях при малых размерах нанозерен.
В работе [1] мы показали, что конденсация

покрытия из Ti-Al-N на толстое покрытие из
Ni-Cr-B-Si-Fe приводит к улучшению физико-
механических свойств, однако значения твер-
дости достигают всего 22 ± 1,8 ГПa, что связа-
но, в первую очередь, с большими размерами
нанозерен (17÷ 22) и (34÷90) нм. Осаждение
тонкой пленки толщиной не более 3,5 мкм
на толстое покрытие из Ni-Cr-B-Si-Fe прово-
дили распылением сплавной мишени магнет-
рона Ti-Al.
В работе  [2] на стальные образцы осажда-

лось покрытие Ti-Al-N толщиной 2,5 мкм с
помощью вакуумно-дугового источника  в ВЧ
разряде. В исследуемом покрытии была высо-
кая твердость, которая достигала значений до
35 ± 2,1 ГПa, и при этом покрытие обладало
высокой стойкостью к износу,  задирообразо-
ванию и обладало более низким коэффициен-
том трения (по сравнению с TiN). В данной
работе мы остановились на создании много-
слойного нанокомпозитного покрытия
Ti-Al-N/Ti-N/Al2O3, осажденного нескольки-
ми технологиями, которое, по нашему мне-
нию, должно обладать высокими физико-ме-
ханическими, коррозионными свойствами и
иметь высокую стойкость к температуре.
Таким образом, целью настоящей работы

было создание многокомпонентных комби-
нированных покрытий на основе Ti-Al-N/Ti-
N/Al2O3 на подложке из стали, и исследова-
ние их структуры и физико-механических
свойств.

ДЕТАЛИ ЭКСПЕРИМЕНТА И МЕТОДЫ
ИССЛЕДОВАНИЯ
На образцы нержавеющей стали 321 толщи-
ной (2,5 ÷ 3) мм наносили покрытие с помо-
щью плазменно-детонационной технологии
на  установке  “Импульс-6”  толщиной око-
ло  50 мкм (используя при этом порошок    из
α -Al2O3 с размерами фракции от 23 до
56 мкм). Покрытия шириной около 20 мм

осаждались за один проход, расход газов и
емкость батарей была такая же, как в работе
[3].
После очистки поверхности тлеющим раз-

рядом на покрытия из Al2O3 в газовой среде
N/Ar наносили TiN покрытие толщиной (1,8
÷ 2,2) мкм при токе горения дуги титанового
катода  100 А.
Затем, используя сплавной катод из TiAl,

конденсировали покрытие из Ti-Al-N толщи-
ной около 2,2 ÷ 2,5 мкм также в среде N/Ar.
Таким образом, толщина трехслойного мно-
гокомпонентного покрытия составляла (53 ÷
56,5) мкм.
Для анализа структуры покрытия исполь-

зовали методы: дифракции рентгеновских лу-
чей (РСА), частично ПЭМ анализ, растровую
электронную микроскопию с микроанализом
(SEM с EDS). Для анализа состава применя-
ли Резерфордовское обратное рассеивание
ионов (используя при этом ионы 4Н+ с энер-
гией 2,29 MэВ и протоны с Е = 1,001 MэВ).
На отдельных образцах были проведены ис-
следования с помощью оже-электронной
спектроскопии. Коррозионные испытания
проводили в стандартной ячейке [4 – 6], а
тесты на стойкость к износу проводили по
схеме цилиндр-плоскость.
На нескольких образцах были приготов-

лены поперечные и косые шлифы (под углом
(7 ÷ 10°)) для анализа элементов по глубине
многослойного покрытия с помощью элект-
ронного микроскопа, микроанализа и XRD-
анализа в точечном режиме, и для наноинден-
тации.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЯ
В табл. 1 представлены результаты расчетов
нанотвердости Н и модуля упругости Е для
каждого из слоев этой многослойной струк-
туры. Как видно из этих данных, наибольши-
ми твердостью Н = 35 ± 1,8 ГПa и модулем
упругости Е = 327 ± 17 ГПa обладает слой
Ti-Al-N. Оценки размеров зерен по Дебаю-
Шереру показали, что размер зерен поверх-
ностного слоя составляет (10 ÷ 12) нм, размер
зерен второго слоя покрытия из TiN несколь-
ко выше – (20 ÷ 35) нм, а размер зерен покры-
тия из Al2O3 имеют широкий спектр разброса
значений от единиц, десятков микрон до 25%
зерен, имеющих размер меньше, чем 100 нм.
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Таким образом, получается, что третий слой
покрытия, состоящий из керамики Al2O3, есть
дисперсно упрочненный, а не наноструктур-
ный.
На рис. 1. представлены спектры обратно-

го рассеяния (РОР) ионов (а) и протонов (б),
полученных для многослойного покрытия
Ti-Al-N/Ti-N/Al2O3.  Из этих спектров видно,
что в покрытии имеются следующие элемен-
ты: N, O, Al, Ti, небольшая концентрация ато-
мов Nb и совсем немного Ta (последние при-
сутствуют со стенок камеры источника).

Стехиометрия предполагаемого соедине-
ния, полученная из спектров по формулам [3],
близка к (Ti60Al40)N. Имеется также и неболь-
шое количество TiN со второго слоя и даже
“слегка” захватывает протонами третий слой
из Al2O3 (граница которого не видна на спект-
ре).
На рис. 2 представлен косой шлиф, на ко-

тором показан 1й слой (а) и 2 – 3й слои (б).
Этот шлиф сделан для того, чтобы можно бы-
ло провести микроанализ этих слоев, а также
все измерения, связанные с наноиндентором.

Таблица 1
Значения твердости и модуля упругости, размеры слоев трехслойного нанокомпозитного

комбинированного покрытия,  осажденного на нержавеющую сталь
Состав покрытия H, ГПa E, ГПa Размер зерен, нм Размер слоев, нм

 Ti-Al-N 35 ± 1,8 327 ± 13 10 ÷ 12 2,2 ÷ 2,5
 Ti-N 22 ± 6 240 ± 16 20 ÷ 35 1,8 ± 0,2
 Al2O3 16 ± 20 194 ± 8 104 ÷ 105 48 ± 52
 Steel

а)

б)
Рис. 1. Экспериментальные спектры обратного рас-
сеянных ионов, полученные для многослойного по-
крытия Ti-Al-N/Ti-N/Al2O3: а) – ионов гелия с энергией
2,297 MэВ; б) – протонов с энергией 1,01 MэВ.

б)

а)

Рис. 2  Изображение участка “косого шлифа” под
углом (7 ÷ 10)° многослойного нанокомпозитного  по-
крытия на основе Ti-Al-N/Ti-N/Al2O3: а)  – 1 слой нано-
композитного покрытия, б) – 2 и 3 слои покрытия.
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На рис. 3а, б, в представлен элементный
состав подложки (321 стали) с небольшими
добавками (а) за счет диффузии во время
осаждения плазменной струей и последую-
щего оплавления покрытия без порошка. На
изображении элементного состава точка в
слое из Al2O3 имеет соотношение Al и О (70%
и 20%) соответственно, что указывает на то,
что часть Al входит в состав толстого покры-
тия из Al2O3, а часть в состав Ti-Al-N, однако
Ti меньше, чем 0,2 вес.%.

На рис. 4 представлены дифрактограммы,
полученные на многослойном нанокомпозит-
ном покрытии Ti-Al-N/Ti-N/Al2O3 в исходном
состоянии. Как видно, в покрытии присутст-
вуют такие фазы: Al2O3, TiN, AlTi3N (AlTi)N;
возможно присутствие фазы Cr0,19Fe0,7Ni0,11 от
подложки. После отжига 600 °С, фазовый

состав покрытия не менялся. Однако отжиг
при 900 °С в течение 3х часов на воздухе (см.
рис. 5 и дифрактограмму на рис. 4 верхняя
кривая) приводит к формированию TiO2, а фа-
за Al2O3 стала более микрокристаллической
и состояла только из α-Al2O3. Т.е. в результате
3х часового отжига, при температуре 900 оС в
воздушной среде происходит полное окисле-
ние Ti и Al, твердость покрытия также рез-
ко уменьшилась и стала равной Н = (8,8 ÷
12) ГПa. Таким образом, верхние 2 слоя
окисляются (полностью только 1-й и часть
второго), а в слое из Al2O3  не происходит

а)

б)

в)
Рис. 3. Энергодисперсионные спектры, полученные с
участков “косого шлифа” многослойного покрытия:
а) – поверхность межфазной области покрытия из
Al2O3 (подложка); б) – второй слой TiN; в) – третий
(верхний) слой TiAlN.

Рис. 4. Участки дифрактограмм, снятые для много-
слойного нанокомпозитного покрытия Ti-Al-N/Ti-N/
Al2O3 после осаждения (через несколько недель) и
после отжига при 900оС на воздухе в течение 3-х часов.

а)

б)
Рис. 5. Энергетические оже-спектры:  а) – снятые с
поверхности многоэлементного покрытия; б) – про-
фили концентрации элементов по глубине (толщине)
многослойного покрытия.
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переход из α-фазы (может быть из-за того,
что переход в γ-фазу начинается при тем-
пературах свыше 950 °С).
На рис. 5а, б представлены результаты оже-

анализа покрытия. Как видно из этих резуль-
татов, в покрытии есть Ti, N, Al, C, и O (по-
следний в небольшом количестве, по сравне-
нию с концентрацией Ti и N). После травле-
ния в течение (5 ÷ 7) минут концентрация N
и Ti выравнивается (32 ÷ 35) ат.%, а после 20
минут профили концентраций этих элемен-
тов совпадают, что говорит об определенной
стехиометрии.
Дополнительные исследования с помо-

щью метода ядерных реакций (который имеет
более высокий предел обнаружения, по
сравнению с РОР анализом), позволили оп-
ределить профили концентрации всех эле-
ментов по глубине покрытия почти до 6 мкм
(6000 нм).

Из рис. 6 а, б очень хорошо видна толщи-
на верхнего покрытия, которая составляет
2,5 мкм, хотя наблюдаются “хвосты”, полу-
ченные элементами, которые достигают глу-
бины свыше 4 мкм.

На рис. 7 представлены результаты  РОР
анализа для всех основных элементов, вхо-
дящих в состав покрытия до и после отжига
образцов с покрытиями. Из этих результатов
следует то, что в покрытии происходят зна-
чительные изменения. Во-первых, концент-
рация Ti (пиковая) уменьшается, происходит
“размытие” профиля Ti, образуется соедине-
ние TiО2, значительно уменьшается концент-
рация N, кроме того, происходит перераспре-
деление Al и изменение его состояния, т.е.
часть Al образует окисел Al2O3. Данные ре-
зультаты хорошо согласуются с результатами
XRD анализа до и после отжига в воздухе при
температуре 900 °С в течение 3 часов
(рис. 4).

На рис. 8а, б и  рис. 9а, б  представлены
изображения поверхностных покрытий до и
после отжига в воздухе до 600 °С, а также
протравленные шлифы (поперечные). Из
этих изображений следует, что особенных из-
менений в структуре покрытия и его элемент-
ном составе не происходит. Видна четкая гра-
ница покрытия, осажденного с помощью ва-
куумно-дугового источника, а именно слой
(Ti-N), слой Ti-Al-N и слой толстого покры-
тия из Al2O3, полученного с помощью плаз-
менно-детонационной технологи. Микро-
анализ, проведенный как раз в нескольких
точках покрытия с поверхности и по шлифу,
показал, что не наблюдается значительных
изменений в элементном составе, кроме
увеличения концентрации C, O и небольшого

а)

б)
Рис. 6. Распределение элементов, составляющих нано-
композитное многослойное покрытие по глубине, по-
лученное с помощью ядерных реакций в исходном
состоянии и после отжига.

Рис. 7. Спектры обратного рассеяния ионов (водоро-
да), полученные с многослойного покрытия Ti-Al-N/
Ti-N/Al2O3 для разных режимов: 1 – термический от-
жиг при Т = 600 °C в вакууме в течение 3 часов,
2 – обработка сильноточным электронным пучком
(СЭП), 3 – исходное состояние после осаждения.

ТРИБОТЕХНИЧЕСКИЕ, ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И ТЕРМИЧЕСКАЯ СТАБИЛЬНОСТЬ НАНО- И  МИКРОКОМПОЗИТНЫХ ....



ФІП  ФИП  PSE, 2010, т. 8, № 1,  vol. 8, No. 1 25

уменьшения концентрации N (азота). Таким
образом, можно сказать, что термический от-
жиг трехслойного нанокомпозитного покры-
тия даже на воздухе до температуры 600 °С
не влияет на элементный и структурный
состав покрытия, чего нельзя сказать об от-
жиге с помощью электронного пучка (до
плавления).

В табл. 2  представлены все виды и пара-
метры фаз решеток, составляющих компози-
цию покрытия после осаждения (до отжига).
Как видно из этой таблицы и рисунков, а так
же параметров решеток, которые получены
из рентгенограмм (см. рис. 4), значительных
отличий мы не видим, кроме как возможных
макронапряжений в покрытии и возможных

                    а)                                б)
Рис. 8. Структура поперечного шлифа многослойного
нано-микрокомпозитного – а) и вид поверхности – б)
в исходном состоянии после осаждения (через 3 ме-
сяца).

                    а)                                б)
Рис. 9. Изображение структуры поперечного шлифа
многослойного нано-микрокомпозитного покрытия –
а) после отжига при 600 °С и изображение поверх-
ности этого покрытия – б).

Фаза α-Al2O3 γ-Al2O3
TiN Cr

 Номер группы
 Федорова 167 [262] 227 [262] 225 [262] 229 [262]

  Вид  элементар-
   ной ячейки

  Количество ато-
  мов в ячейке, N 30 53,3 (56) 8 2

 Тип решетки R 3 c [211] Fd3m [255] Fm3m [211] Im3m [211]

   a, D 4,77 7,90 4,25 2,88
   c, D 12,88 – – –
   V, D3 253,43 493,04 76,87 23,86
  HKL 104 400 111 110
  2θ, град. 35,2 45,9 36,6 44,5
  P(θ)HKL 19,14 10,60 17,78 11,42
  FHKL 80,67 196,55 45,69 33,4
  PHKL 6 6 8 12
  IHKL, мм 157 64 37 25

Таблица 2
Параметры решеток, вид решеток элементарных ячеек, фаз, составляющих

нано-микрокомпозитное покрытие
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микронапряжений в решетках фаз, состав-
ляющих покрытие.
На рис. 11 представлены результаты испы-

таний по износу поверхности покрытия при
истирании ее по схеме плоскость-цилиндр.

Как видно из этих результатов, самой
большой износ происходит при истирании
цилиндра по поверхности подложки (кривая
1). Затем, после нанесения покрытия из Al2O3
плазменно-детонационной технологией (кри-
вая 2), наблюдается уменьшение износа.
Уменьшение износа видно также после осаж-
дения покрытия TiN, по сравнению с Al2O3.
Наименьший износ обнаружили при истира-
нии многослойного нанокомпозитного по-
крытия Ti-Al-N/Ti-N/Al2O3. Верхний слой по-
крытия (или другими словами “сендвич” из
Ti-Al-N/Ti-N) дает значительное уменьшение
износа.

Коррозионные испытания, которые были
проведены в электрохимической лаборатории
(Салоники, Греция) по международным стан-
дартам в растворе 0,5 М H2SO4 и простым
микровзвешиванием после определенного
времени (время выдержки в течение (3 ÷ 6)
месяцев) в растворах NaCl и HCl, показали
высокую стойкость покрытия по сравнению
с растворением подложки из стали 321
(стандарт Европейский).

ВЫВОДЫ
Таким образом, полученные многослойные
нано-микрокомпозитные покрытия на осно-
ве Ti-Al-N/Ti-N/Al2O3 обладают термической
стабильностью на воздухе до температуры
900 оС. Кроме того, они обладают высокой
стойкостью к износу при трении цилиндра
по поверхности и высокой коррозионной
стойкостью в среде NaCl, H2SO4. Однако от-
жиг при температуре 900 °С на воздухе прив-
одит к окислению верхнего слоя из Ti-Al-N
полностью, и второго слоя из Ti-N частично.
Твердость покрытия резко уменьшается бо-
лее, чем в 2 раза. В тоже время, импульсный
пучок электронов (без оплавления поверх-
ности) не уменьшает значения твердости, воз-
можно, из-за кратковременного воздействия,
однако приводит к перераспределению при-
месей (элементов, входящих в состав покры-
тия) на межфазных границах многослойного
покрытия.
Работа выполнялась в рамках проекта
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за коррозионные испытания.

Рис. 11. Зависимости износа материала при трении
цилиндра по поверхности образцов:1 – исходное
состояние; 2 – покрытие из Al2O3; 3 – покрытие из
Ti-N/Al2O3;4 – многослойное нанокомпозитное по-
крытие из Ti-Al-N/Ti-N/Al2O3.
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Проведены исследования влияния толщины слоев и условий получения на фазовый состав,
структуру и механические характеристики (твердость и модуль упругости) вакуумно-дуговых
многослойных наноструктурных покрытий TiN-Mo2N. Показано, что при малой толщине слоев
(≈2 нм) возможен эпитаксиальный рост изоструктурных кубических модификаций нитрида
титана и нитрида молибдена без образования двухфазного состояния. При большей толщине
происходит формирование двухфазного материала, где в качестве второй фазы выступает изо-
структурный к нитриду титана высокотемпературный нитрид молибдена γ-Mo2N с кубической
решеткой. Увеличение толщины слоев от 2 до 20 нм повышает термическую стабильность
механических свойств таких покрытий к высокотемпературным (800 °С) отжигам. Для всего
интервала толщин слоев 2 ÷ 20 нм высокотемпературные отжиги не приводят к изменению
фазового состава покрытий, оставляя нитрид молибдена в метастабильном  γ-Mo2N состоянии
с кубической решеткой. Причиной стимулирования при осаждении и стабилизации при отжиге
γ-Mo2N состояния является влияние второй составляющей многослойной системы – нитрида
титана (TiN) который имеет высокую энергию связи между металлическими и азотными ато-
мами и соответствующий γ-Mo2N тип кристаллической решетки.
Ключевые слова: многослойные наноструктурные покрытия, вакуумно-дуговые покрытия,
покрытия Ti-Mo-N, нитриды титана, нитриды молибдена.
Проведено дослідження впливу товщини шарів і умов одержання на фазовий склад, структуру
і механічні характеристики (твердість і модуль пружності) вакуумно-дугових багатошарових
наноструктурних покриттів Tі-Mo2N. Показано, що при малій товщині шарів (≈2  нм) можливий
эпітаксіальний ріст ізоструктурних кубічних модифікацій нітриду титану й нітриду молібдену
без утворення двофазного стану. При більшій товщині відбувається формування двофазного
матеріалу, де як друга фаза виступає ізоструктурний до нітриду титану високотемпературний
нітрид молібдену γ-Mo2N з кубічними гратками. Збільшення товщини шарів від 2 до 20 нм
підвищує термічну стабільність механічних властивостей таких покриттів до високотемпера-
турного (800 °С) відпалу. Для всього інтервалу товщини шарів 2 ÷ 20 нм високотемпературні
відпали не призводять до зміни фазового складу покриттів, залишаючи нітрид молібдену в
метастабільному γ-Mo2N стані з кубічними решітками. Причиною стимулювання при осадженні
і стабілізації при відпалі γ-Mo2N стану є вплив другої складової багатошарової системи – нітрид
титану (TіN) який має високу енергію зв’язку між металевими й азотними атомами і відповідний
γ-Mo2N тип кристалічних граток.
Ключові слова: багатошарові наноструктурні покриття, вакуумно-дугові покриття, покриття
Tі-Mo-N, нітриди титану, нітриди молібдену.
Experiments have been made to investigate the influence of layer thickness and production conditions
on the phase composition, structure and mechanical characteristics (hardness and modulus of elasticity)
of vacuum-arc multilayer nanostructural coatings TiN-Mo2N. It is shown that at a small layer thickness
(≈2 nm) an epitaxial growth of isostructural cubic modifications of titanium nitride and molybdenum
nitride is possible without two-phase state formation. At a greater thickness, a two-phase material is
formed, where the second phase is presented by high-temperature cubic-lattice molybdenum nitride
γ-Mo2N, which is isostructural with respect to titanium nitride. A growth in layer thickness from 2 up
to 20 nm increases the thermal stability of mechanical properties of these coatings at high-temperature
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ВВЕДЕНИЕ
За последние годы проведено много работ по
исследованию вакуумно-дуговых покрытий
нитридов титана и молибдена. Обзор этих ис-
следований приведен, в частности, в работе
[1]. Твердость покрытий Mo-N составляет 32
÷ 55 ГПа и их нанесение на режущие инстру-
менты увеличило стойкость последних в не-
сколько раз [1, 2]. Рентгено-фазовый анализ
покрытий показал, что нитрид молибдена со-
става Mo2N содержит две структурные моди-
фикации. Согласно равновесной фазовой ди-
аграмме это высокотемпературная γ-Mo2N
фаза с кубической решеткой и низкотемпера-
турная фаза β-Mo2N с тетрагональной решет-
кой [3]. Покрытия TiN, осажденные с приме-
нением импульсной имплантации в процессе
осаждения также показывают твердость
≥ 40 ГПа и обеспечивают увеличение стойко-
сти инструментов и оснастки до 10 раз [4].
Известно, что многослойные покрытия Ti-
Mo-N, полученные одновременным испаре-
нием катодов титана и молибдена при непре-
рывном вращении подложки, при нанесении
на режущий инструмент показали увеличение
их стойкости в 2 ÷ 4 раза большее, чем по-
крытия TiN [5], в особенности, при резании
труднообрабатываемых материалов. Поэтому
исследование таких многослойных покрытий
представляет научный и практический инте-
рес.
Целью данной работы является исследова-

ние свойств многослойных вакуумно-дуго-
вых нанокристаллических покрытий Ti-Mo-N,
полученных с постоянным и импульсным
отрицательными потенциалами подложки в
процессе осаждения в зависимости от тол-
щины слоев.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Многослойные двухфазные наноструктурные
покрытия TiN-МоN осаждали в вакуумно-ду-
говой установке “Булат-6” [6]. В такой уста-

новке возможно осаждение TiN-покрытий
как методом традиционного вакуумно-дуго-
вого осаждения, так и методом плазменной
ионной имплантации и осаждения.
На рис. 1 показана схема установки для по-

лучения необходимых образцов. Вакуумная
камера 1 снабжена системой автоматического
поддержания давления азота 2 и двумя испа-
рителями, один из которых 3 содержит в ка-
честве испаряемого материала молибден мар-
ки МЧВП, а другой 4 – титан марки ВТ1-0.
На поворотном устройстве камеры установ-
лен подложкодержатель 5 в виде пластины
из нержавеющей стали размером 300×300 мм,
в центре которого размещены подложки 6.
Подложки представляют собой диски диамет-
ром 19 мм и толщиной 3 мм из нержавеющей
стали Х18Н9Т. Установка также снабжена
источником постоянного напряжения 7, вели-
чину которого можно изменять в пределах 5
÷ 1000 В, а также генератором импульсного
напряжения 8 с регулируемой амплитудой
импульсов в пределах 0,5 ÷ 2 кВ и частотой
следования 0,5 ÷ 7 кГц.

annealings (800 °C). For the whole 2 ÷ 20 nm range of layer thicknesses, high-temperature annealings
do not cause changes in the phase composition of coatings, leaving molybdenum nitride in the
metastable γ-Mo2N state with a cubic lattice. The reason for γ-Mo2N state stimulation at deposition
and γ-Mo2N stabilization at annealing lies in the influence of the second constituent of the multilayer
system, viz., titanium nitride (TiN), which has a high binding energy between metal and nitrogen
atoms, and also, has the type of the crystal lattice corresponding to γ-Mo2N.
Keywords: nanostructural coatings, vacuum-arc coatings, coatings Ti-Mo-N, molybdenum nitride,
titanium nitride.

Рис. 1. Схема установки для нанесения многослойных
покрытий. 1 – вакуумная камера; 2 – система автомати-
ческого поддержания давления азота;  3 – испаритель
молибдена; 4 – испаритель титана; 5 – подложкодержа-
тель; 6 – подложка; 7 – источник постоянного напряже-
ния; 8 – генератор импульсного напряжения.

А.А. АНДРЕЕВ, О.В. СОБОЛЬ, В.Ф. ГОРБАНЬ, В.А. СТОЛБОВОЙ, В.В. МАМОН
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Процедура осаждения многослойных
двухфазных покрытий включала следующие
операции. Вакуумную камеру откачивали до
давления 1,33⋅10–3 Па. Затем на поворотное
устройство с подложкодержателем подавали
отрицательный потенциал 1 кВ, включали ис-
паритель 3 и производили очистку поверхно-
сти первой из двух подложек бомбардировкой
ионами молибдена в течение 3 ÷ 5 мин. После
этого подложкодержатель поворачивали на
180° и производили такую же очистку второй
подложки. Далее, включали одновременно
оба испарителя, подавали в камеру азот и оса-
ждали первый слой, с одной стороны нитрид
молибдена, а с противоположной – нитрид
титана.
Процесс осаждения осуществлялся при

следующих технологических условиях. Пос-
ле осаждения первого слоя (в данном случае
10 или 20 с) оба испарителя отключали, по-
ворачивали подложкодержатель на 180° и
снова одновременно включали оба испарите-
ля. Таким образом, осаждение слоев в тече-
ние 10 и 20 с производили на неподвижную
подложку. Осаждение слоя в течение 3 с
производили на вращающуюся подложку
(12 об/мин). Перед каждым испарителем под-
ложка экспонировалась в течение 3 с, пово-
рачиваясь при этом на 180°. При средней ско-
рости осаждения около 1 нм/с этот режим со-
ответствовал толщине одного слоя около 2нм.
Ток дуги в процессе осаждения составлял 85
÷ 90 A, давление азота  в камере 0,665 Па, рас-
стояние от испарителя до подложки – 250 мм,
температура подложки была в интервале 250
÷ 350 °C. При времени осаждения 10 и 20
секунд одна пара из двух нанослоев TiN-МоN
имела толщину около 20 или 40 нм, при этом
толщина каждого из нанослоев составляла
соответственно около 10 или 20 нм. В процес-
се осаждения покрытий на подложку пода-
вали импульсы отрицательного потенциала
длительностью 10 мкс с частотой следова-
ния 7 кГц и амплитудой 2 кВ, а также посто-
янный отрицательный потенциал 5 ÷ 400 В.
Отжиг образцов с покрытиями производи-

ли в вакуумной печи при давлении остаточ-
ных газов 0,0013 Па и температуре 800 °C в
течение 2 ч после достижения этой темпера-
туры.

Микрофрактографии покрытий, подверг-
нутых разрушению изгибом с высокой скоро-
стью нагружения при комнатной темпера-
туре, исследовались на растровом электрон-
ном микроскопе (РЭМ) JEOL JSM-840. Для
их получения покрытия осаждали на медной
подложке толщиной 0,2 мм.
Автоматическое микроиндентирование

проводили с помощью индентора “Микрон-
Гамма” с пирамидой Берковича при нагрузке
в пределах 20 г.
Рентгендифракционные исследования об-

разцов осуществлялись на дифрактометре
ДРОН-3 в излучении Cu-Kα при регистрации
рассеяния в дискретном режиме съемки с ша-
гом сканирования, изменяющимся в интер-
вале ∆(2ϑ) = 0,01 ÷ 0,05° в зависимости от
полуширины и интенсивности дифракцион-
ных линий. Время экспозиции в точке сос-
тавляло 20 ÷ 100 с. Выделение дифракцион-
ных профилей в случае их наложения осу-
ществлялось по программе разделения накла-
дывающихся линий “New_profile” разработ-
ки НТУ “ХПИ”. Объемная доля фаз в пленке
рассчитывалась по стандартной методике,
учитывающей интегральную интенсивность
и отражательную способность нескольких
линий каждой из фаз. Анализ фазового сос-
тава проводился с использованием картотеки
ASTM.
Степень совершенства текстуры (∆ψ) оп-

ределялась по ширине на полувысоте диф-
ракционной линии снятой при ψ – сканиро-
вании. Макронапряженнное состояние в ион-
но-плазменных конденсатах изучалость по
смещению дифракционных пиков при пер-
пендикулярной съемке до и после 2 часового
отжига при температуре 800 °С.
Концентрацию элементов определяли по

вторичным (флуоресцентным) спектрам ис-
пускания (рентгенофлуоресцентный анализ –
РФА). РФА-исследования проводились на
спектрометре СПРУТ (Украина, Держстан-
дарт України № У703-96). В качестве пер-
вичного возбуждающего излучения исполь-
зовалось излучение рентгеновской трубки
прострельного типа с Ag анодом при возбуж-
дающем напряжении 42 кВ.

ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВОГО СОСТАВА, СТРУКТУРЫ И СВОЙСТВ МНОГОСЛОЙНЫХ ВАКУУМНО-ДУГОВЫХ  ...
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Средняя толщина покрытий, определенная по
растровым микроскопическим изображе-
ниям изломов покрытий составляла 6 – 8 мкм
(табл. 1).
Соотношение по массе попадающих в по-

крытие Ti  и Mo атомов 49 ÷ 44 мас.% Ti/51 ÷
56 мас.% Mo.
Это соответствует атомному соотношению

Ti/Mo для образцов с малой и средней толщи-
ной слоев 2 – 10 нм Ti/Mo ≈ 60/40, а для боль-
шого времени нанесения слоя 20 с (толщина
слоев ≈20 нм) это соотношение смещается к
Ti/Mo ≈70/30.
Таким образом, в предположении равного

времени испарения титана и молибдена в
покрытии титана больше, чем молибдена.
При этом можно отметить, что при отжиге

в вакууме (2часа, 800 °С) изменений в фазо-
вом составе не отмечено.
Структурное состояние и механические

свойства полученных покрытий удобно рас-
смотреть сгруппировав их в зависимости от
толщины слоев в три различные серии.
1-я серия: толщина слоя TiN около 2 нм.

В этом случае при потенциале подложки –
40 В вследствие предполагаемого эпитаксиа-
льного роста слоев рентгенофазовый анализ
показывает содержание только одной фазы с
кубической ГЦК решеткой (структурный тип
NaCl) (рис. 2), что характерно при низкой
температуре для TiN. При этом чередование
металлических Ti и Mo испарителей при рас-
пылении в азотной среде должно приводить
к TiN и MoN послойному формированию со-
отношением толщин близким к атомному со-

отношению металлических атомов, которое
по  данным  элементного  анализа соответст-
вует соотношению Ti/Мо равному 60/40. От-
сутствие выявляемости при этом межфазной
границы свидетельствует об эпитаксиальном
росте тонких слоев в этом случае, период ре-
шетки которых определяется более сильными
связями в слое нитрида титана. Период Mo2N

                                                            а)

                                                            б)

Рис. 2. Сравнительные спектры дифракционных пиков
для двух порядков отражения от плоскости текстуры:
(200) – а) и (400) – б) до (1) и после (2) отжига.
(Образец 4).
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Таблица 1
Параметры получения покрытий, их механические характеристики, толщина, фазовый

состав и структурное состояние. PN = 0,665 Па, Uпи = 2000 В,  f = 7 кГц

обра-
зец

Uпп, В Время,
с

Н, ГПа Е, ГПа
исх. отжиг исх. отжиг

Соотношение
TiN/Mo2N,
об.%

Текстура σTiN (σMo2N),
ГПа а0, нм

Толщина
покрытия,
мкм

1 –230 2 47 38 470 370 90/10 (111) –3,9 0,42618 6,7
2 –230 10 26 24 370 355 60/40 (111) –6,9 0,42378 7,2
3 –230 20 39 31 440 380 80/20 (111) –2,63 0,42517 7,0
4 –40 2 31 24 380 370 TiN-100 (200) –1,5 0,4248 8,0
5 –40 10 42 30 430 430 60/40 (200) –5,7 (–3,9) 0,4242

γ-Mo2N-
0,4169

6,7

6 –40 20 40 37 480 480 80/20 (200) –13 0,4251 8,6



ФІП  ФИП  PSE, 2010, т. 8, № 1,  vol. 8, No. 132

кубической решетки составляет 0,419 нм т.е.
меньший, чем TiN, что способствует при
эпитаксиальном росте релаксации напряже-
ний сжатия в TiN слоях и сопровождается
уменьшением периода в ненапряженном
сечении до 0,4248 нм (образец 4).
При потенциале подложки –230 В рент-

генофазовый анализ показывает образование
двухфазного материала с однотипной крис-
таллической решеткой (ГЦК типа NaCl) TiN
и высокотемпературной γ-Mo2N фаз с соот-
ношением фаз TiN/Mo2N равным 90/10. При-
чиной появления двухфазного состояния в
этом случае является интенсивная ионная
бомбардировка, которая способствует из-
мельчению зерен и начинают образовываться
межфазные границы. При этом образование
в качестве отдельных слоев Mo2N с кубичес-
кой решеткой, и соответственно образование
межфазной границы приводит к росту напря-
жений в TiN фазе и увеличению периода в
ненапряженном сечении (образец 1).
При этом с увеличением потенциала под-

ложки происходит изменение текстуры фор-
мируемого покрытия от текстуры с осью [100]
к [111], что сопровождается повышением
твердости.
Исходя из изоструктурности кубических

составляющих фаз при их полной эпитаксии,
когда нет ярко выраженной межфазной гра-
ницы, а соответственно на дифракционных
спектрах проявляется спектр характерный
для однофазного состояния (см. рис. 2), мате-
риал упрочняется относительно несильно,
что проявляется в невысокой твердости таких
покрытий и их падению при отжиге (образец
4).
При появлении второй фазы в этом случае

(образец 1) твердость материала увеличи-
вается, как увеличивается и его термостаби-
льность (см. табл. 1).
При этом, как показано на растровых мик-

роскопических снимках (рис. 3) ячейки на по-
верхности покрытий выражены более ре-
льефно при потенциале  – 230 В, что можно
объяснить процессами их распыления иона-
ми молибдена и титана во время осаждения
[7].
В обоих случаях структура покрытий яв-

ляется столбчатой.

2-я серия: толщина слоя около 10 нм.
Для второй серии образцов с большей тол-
щиной составляющих слоев характерно уже
в процессе осаждения формирование двух-
фазного структурного состояния со средним
содержанием TiN и γ-Mo2N кубических фаз
как 60 об.% – 40 об.%, что близко к резуль-
татам данных рентгенфлуоресцентного эле-
ментного анализа атомных % составляющих
металлических атомов.
Появление значительного удельного объе-

ма межфазных границ из-за высокого содер-
жания второй γ-Mo2N-фазы (рис. 4) сопро-
вождается развитием высоких сжимающих
напряжений в нитриде титана и достижением
достаточно высокой твердости 42 ÷ 44 ГПа
при относительно высоком модуле упругости
430 ÷  450 ГПа (табл. 1). Исключение состав-
ляет образец, полученный при потенциале
подложки –230 В, твердость которого отно-

а)

б)
Рис. 3. Микрофрактограммы изломов многослойного
покрытия TiN-Mo2N, осажденного на медную подлож-
ку, при потенциалах подложки –230 В (образец 1) –
а) и –40 В (образец 4) – б).
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сительно низка. Наиболее вероятной при-
чиной такой относительно невысокой твер-
дости, по-видимому, может быть недостаток
азотных атомов в покрытии по сравнению со
стехиометрическим составом, о чем можно
судить по уменьшению периода решетки нит-
рида титана, который составляет 0,42378 нм
(табличное значение для стехиометрического
состава 0,42417 нм).
Обращает на себя внимание то, что в слоях

нитрида молибдена присутствует только фаза
γ-Mo2N и отсутствует фаза β-Mo2N, хотя обе
эти фазы присутствуют в вакуумно-дуговых
монослойных покрытиях [3]. Это можно
объяснить двухстадийностью формирования
фазового состава многослойной TiN/Mo2N
системы, когда в начальный момент роста
Mo2N слоя определяющим зарождение яв-
ляется атомная последовательность базисной
TiN решетки. Таким образом, происходит ста-
билизация кубической модификации γ-Mo2N
при росте слоя нитрида молибдена, которая
при достижении относительно большой тол-
щины вследствие действия структурных мак-
ронапряжений, сопровождается сбросом мак-
родеформации и образованием межфазной
границы.

Также необходимо отметить, что для этой
серии характерна более однородная морфо-
логия поверхности покрытия, однако при по-
тенциале подложки –230 В ячейки более
крупные, чем при –40 В (рис. 5). При этом
образуемые сколы имеют достаточно прави-
льную форму, характерную для разрушения
материала, находящегося под действием на-
пряжений сжатия.

3-я серия: толщина слоя TiN 20 нм. Об-
разцы с наиболее толстыми чередующимися
TiN и Mo2N слоями, полученные по режимам

Рис. 4. Разделение дифракционных спектров на сос-
тавляющие пики от двух фаз (111) TiN и (111) γ-Mo2N
(образец 2): 1 – точки исходного массива данных; 2 –
аппроксимирующая кривая; 3 – выделенный пик
(111) TiN; 4 – выделенный пик (111) γ-Mo2N; 5 – кри-
вая невязки [8].

а)

б)
Рис. 5. Микрофрактограммы изломов многослойного
покрытия TiN-Mo2N, осажденного на медную подлож-
ку, при потенциалах подложки –230 В (образец 2) – а)
и –40 В (образец 5) – б).
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3-й серии, также являются двухфазными
(рис. 6), однако объемное содержание фазы
нитрида молибдена до отжига (20%, табл. 1,
рис. 6а) несколько ниже в сравнении с данны-
ми, ожидаемыми по результатам элементно-
го рентгенфлуоресцентного анализа (30%).
В тоже время после отжига объемное содер-
жание фаз достаточно точно соответствует
ожидаемому по данным элементного анализа
70%TiN – 30%Mo2N.
Такой факт можно объяснить появлением

для покрытий 3-й серии более размытой меж-
фазной границой, которая усиливает вклад в
дифракционный эффект фазы с большим
объемным содержанием, в данном случае
фазы нитрида титана. Из-за размытой грани-
цы в этом случае соответствие фазового сос-
тава элементному, проявляется после отжига,
ког-да в значительной степени уменьшается
удельный вклад границ, в результате перехода
материала приграничной области из аморф-
ноподобного в кристаллическое состояние.
Следует также отметить, что для этой се-

рии образцов характерна меньшая зависи-
мость твердости от величины Uпп. При изме-
нении Uпп от –40 до –230 В твердость изме-
няется всего от 40 до 39 ГПа и, таким обра-
зом, в обоих случаях такие образцы можно
считать сверхтвердыми.

ВЫВОДЫ
При малой толщине слоев ≈2 нм возможен
эпитаксиальный рост изоструктурных куби-
ческих модификаций нитрида титана и нит-
рида молибдена без образования двухфазного
состояния.
Увеличение толщины слоев многослойной

системы от 3 нм до 20 нм приводит к повы-
шению термической стабильности механи-
ческих свойств таких покрытий, что прояв-
ляется в меньшем понижении твердости по-
крытий, подвергнутых высокотемпературно-
му отжигу.
При большей толщине слоев 10 ÷ 20 нм

происходит формирование двухфазного ма-
териала, где в качестве второй фазы высту-
пает изоструктурный к нитриду титана высо-
котемпературный нитрид молибдена γ-Mo2N
с кубической решеткой.
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Рис. 6. Разделение дифракционных спектров на составляющие пики от двух фаз (111) TiN и (111) γ-Mo2N
(образец 3) до отжига – а) и после отжига  – б). 1 – выделенный пик (111) TiN; 2 – выделенный пик (111) 
γ-Mo2N. Остальные кривые подобно рис. 4.
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ВВЕДЕНИЕ
В [1, 2] методами просвечивающей электрон-
ной микроскопии и электронографии иссле-
дованы закономерности фазообразования и
структурные превращения в пленках, осаж-
денных импульсным лазерным распылением
Ni в вакууме, а также в атмосфере кислорода.
Установлено, что в зависимости от давления
кислорода в испарительной камере Р(О2) и от
температуры подложки Ts в пленках форми-
руются следующие структурные и фазовые
состояния. Аморфные пленки Ni (фаза
ам-Ni), пленки Ni с метастабильной гексаго-
нальной плотно упакованной (ГПУ) решет-
кой (фаза α-Ni), пленки Ni со стабильной гра-
нецентрированной кубической (ГЦК) решет-
кой (фаза β-Ni), а также пленки оксида NiO

со структурой ГЦК. Согласно [3] фазовые
переходы ам-Ni→β-Ni, а также α-Ni→β-Ni
при отжиге пленок сопровождаются относи-
тельным увеличением плотности вещества на
7,5% и 18,5% соответственно. Также были
определены ориентационные соотношения
между фазами α-Ni и β-Ni и показано, что
в результате полиморфного превращения
происходит изменение магнитных характе-
ристик. Пленки приобретают магнитный
момент, а при перемагничивании имеет
место гистерезис.
В [4] показано, что метод импульсного ла-

зерного осаждения (ИЛО) позволяет полу-
чать не только пленки Ni с метастабильной
ГПУ решеткой, но и пленки сплава Ni-Pd так-
же c метастабильной кристаллической ре-
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Наведені результати електронно-мікроскопічних та електронографічних досліджень плівок
Ni, Au та сплавів Ni-Au, одержаних імпульсним лазерним розпилюванням одноелементних і
двоелементних металевих мішеней. В результаті розпилювання одноелементної мішені Ni та
комбінованої мішені 0,75Ni-0,25Au на підкладках формуються плівки з метастабільною ГЩП
структурою. Розпилювання комбінованої мішені 0,5Ni-0,5Au, також як і мішені з чистого золота,
призводить до формування плівок зі стабільною ГЦК структурою.
Ключові слова: електронна мікроскопія, плівки сплаву Ni-Au, імпульсне лазерне
розпилювання, двоелементні мішені, метастабільна структура, електронографія, фазове
перетворення, відпал, підкладинка, розмір зерен, розподіл.

The results of electron microscopic and electron diffraction investigation of Ni, Au and Ni-Au alloy
films, which was prepared by pulse laser sputtering of the single-element and of the two-element
metal targets, are presented. As a result of sputtering of single-element target of Ni and of the combined
target of 0.75Ni-0.25Au on the substrates was formed films with metastable HCP structure. Sputtering
of the combined targets of 0.5Ni-0.5Au, as well as a sputtering of targets of pure gold, results in
formation of films with stable FCC structure.
Kewords: еlectron microscopy, films of Ni-Au alloy, pulse laser sputtering, two-element target,
metastable structure, electron-diffraction, phase transition, annealing, substrate, grain size, distribution.
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шеткой ГПУ. В этом случае авторы исполь-
зовали попеременное распыление Ni и Pd
составляющих комбинированной мишени. В
результате отжига пленки Ni-Pd сплава, также
как и пленки α-Ni, приобретали равновесную
структуру ГЦК. Было установлено положи-
тельное отклонение от закона Вегарда зави-
симости постоянной решетки твердого рас-
твора а0 от концентрации Pd, свойственное
Ni-Pd сплавам в массивном состоянии.
При лазерном испарении Au на подложках

KCl и NaCl в вакууме формируются ориен-
тированные пленки со структурой ГЦК [5].
В массивном состоянии Ni и Au имеют крис-
таллическую структуру ГЦК с параметрами
0,3524 нм 0,4079 нм соответственно. Сплавы
Ni-Au, также как и Ni-Pd, кристаллизуются с
образованием непрерывного ряда твердых
растворов, которые в массивном состоянии
имеют структуру ГЦК [6]. Возможность су-
ществования тонкопленочного состояния
сплава Ni-Au со структурой ГПУ, как в случае
Ni и сплава Ni-Pd, в настоящее время не
выяснена. Поэтому цель данной работы сос-
тояла в получении и исследовании структуры
пленок сплавов, осажденных методом им-
пульсного лазерного распыления комбиниро-
ванных мишеней Ni-Au.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Пленки осаждали в вакууме на подложках
KCl в ориентации 〈001〉 , размещенных на пу-
ти распространения пароплазменного потока.
Поток формировали распылением мишени
импульсами излучения оптического кванто-
вого генератора ЛТИ ПЧ-5, работавшего в ре-
жиме модулированной добротности. Длина
волны и частота следования импульсов ла-
зерного излучения составляли 1,06 мкм и
25 Гц соответственно. Подробности метода
изложены в [7]. В процессе осаждения дав-
ление газов остаточной атмосферы испари-
тельной камеры и температура подложки Ts
составляли 10–5 мм рт.ст. и 440 – 650 К соот-
ветственно.
В качестве мишеней, подлежащих распы-

лению лазерным излучением, использовали
вращающиеся диски (рис. 1), составленные
из секторов высокочистых металлов Ni и Au.
Частота вращения мишени составляла 55 –
85 оборотов в секунду. Такая методика позво-

ляла попеременно осаждать на подложке ла-
зерную эрозионную плазму никеля и золота.
Отношение СМ площади сканирования лазер-
ного луча по поверхности золота SAu к общей
площади поверхности сканирования диска S0
(СМ = SAu/S0) составляло 0; 0,25; 0,5; 0,75 и 1.
Это позволяло получать как одноэлементные
пленки Ni (СМ = 0) или Au (СМ = 1), так и
Ni-Au сплавы.
Пленки толщиной 28 – 30 нм отделяли от

подложки в дистиллированной воде и перено-
сили на предметные сетки для электронно-
микроскопических исследований. Структур-
ные исследования проводили методами элек-
тронографии и просвечивающей электрон-
ной микроскопии с использованием элект-
ронных микроскопов ПЭМ-100-01 и ЭМ-
100Л. Полученные микрофотографии ис-
пользовали для определения статистических
характеристик зернистости пленок.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2а приведено электронно-микро-
скопическое изображение пленки, осажден-
ной лазерным испарением Ni (СМ = 0) при
температуре подложки Ts = 440 К. Пленка
поликристаллическая, средний размер зерен
D  составляет 16,6 нм. Снизу приведена экс-
периментальная электронограмма пленки,
совмещенная с теоретической электроно-
граммой для поликристалла со структурой

Рис. 1. Схема составной мишени 0,75Ni-0,25Au
(СМ = 0.25), предназначенной для лазерного распы-
ления. 1 – сектор Ni. 2 – сектор Au. Пунктирная ок-
ружность – след воздействия лазерного луча на по-
верхность мишени. Направление вращения мишени
указано стрелкой ω.

А.Г. БАГМУТ, И.А. БАГМУТ, В.А. ЖУЧКОВ, Г.П. НИКОЛАЙЧУК, А.Н. КРАСНИКОВ
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ГПУ. С учетом того, что для структуры ГПУ
отношение параметров элементарной ячейки

кристаллической решетки 8 3c
a

γ = = , ра-

диусы окружностей теоретической электро-
нограммы удовлетворяют соотношению:

( )2 2 24 3
3 8

R G h hk k l= + + + .           (1)

В выражении (1) G – масштабный мно-
житель, а h, k и l есть индексы Миллера крис-
таллических плоскостей. Известно, что для
ГПУ структуры отражения, для которых
4 2 3

3
h k l+ +

есть число нечетное, являются

запрещенными. Поэтому окружности, диа-
метры которых удовлетворяют такому соот-
ношению, на теоретической электронограм-
ме не приведены.
Если экспериментальная электронограмма

соответствует дифракции электронов на пле-
нке со структурой ГПУ, то меняя масштабный
множитель G можно добиться полного сов-
падения колец экспериментальной электро-
нограммы с окружностями теоретической
при их совмещении. Поскольку для экспери-
ментальной электронограммы на рис. 2а это
имеет место, то отражениям под номерами
1, 2, 3 и т. д. приписаны индексы h, k, l  ре-
шетки ГПУ. Результат расшифровки этой

электронограммы сведен в табл. 1. По дан-
ным табл. 1 следует, что при лазерном испа-
рении Ni на подложке KCl при Ts = 440 К
формируется метастабильная фаза α-Ni с па-
раметрами а = 0,265 ± 0,001 нм, с = 0,432 ±
0,001 нм и γ = 1,63 ± 0,01. Эти значения бли-
зки к данным [8] рентгеновского дифрак-
ционного анализа наночастиц Ni со струк-
турой ГПУ (а = 0.2665 нм, с = 0.4300 нм).
Повышение Ts до 650 К (рис. 3а) ини-

циирует укрупнение зерна до значения

=30,3 нм, а также развитие преимущест-
венной ориентировки пленки относительно
подложки с соблюдением ориентационных
соотношений, аналогичных наблюдаемым в
[7]:

(110)[ 1 1 1 ]α-Ni//(110)[001] KCl,    (2а)
(110)[ 2 2 1 ]α-Ni//(110)[001] KCl.    (2б)

Согласно табл. 1, пленка сохраняет ГПУ
решетку с параметрами, близкими к вышеп-
приведенным: а = 0,264 ± 0,001 нм, с = 0,4320
и  γ = 1,64 ± 0,01.
При распылении составных мишеней из

Ni и Au, для которых СМ = 0,25 (т.е. 0,75Ni-
0,25Au), на подложках при Ts = 440 К обра-
зовывались поликристаллические пленки
сплава никеля с золотом. Их кристаллическая
решетка соответствовала структуре ГПУ. На
рис. 2б приведены электронномикроскопи-
ческое изображение, электронограмма и

Рис. 2. Электронно-микроскопические изображения, электронограммы и схемы электронограмм пленок,
осажденных при Ts = 440 К импульсным лазерным испарением составных мишеней. a) – распыление мишени
Ni (СМ = 0); б) – распыление составной мишени 0,75Ni-0,25Au (СМ = 0,25); в) – распыление составной мишени
0,5Ni-0,5Au (СМ = 0,5). Контраст на электронограммах инвертирован.

                         а)                                                  б)                                                   в)

НАНОДИСПЕРСНЫЕ ПЛЕНКИ, ОСАЖДЕННЫЕ ИМПУЛЬСНЫМ ЛАЗЕРНЫМ РАСПЫЛЕНИЕМ КОМБИНИРОВАННЫХ МИШЕНЕЙ Ni-Au
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теоретическая электронограмма пленки. Со-
гласно рис. 2б пленка имеет поликристалли-
ческую структуру с решеткой ГПУ. Средний
размер зерен пленки D  = 11,9 нм. Сравнение
данных второго и шестого столбцов  табл. 1
свидетельствует о том, что введение золота в
никелевую пленку приводит к незначитель-
ному увеличению параметров гексагональ-
ной решетки (а = 0,266 ± 0,001 нм; с = 0,434
± 0,001 нм) с сохранением прежнего значения
γ = 1,63 ± 0,01.
Повышение Ts до 650 К (рис. 3б) также

инициирует увеличение D  до 21,6 нм и раз-
витие преимущественной ориентировки

пленки сплава относительно подложки KCl
с соблюдением ориентации, определяемой
соотношениями (2а) и (2б). Сопоставление
рис. 2б и рис. 3б наглядно иллюстрирует
увеличение резкости линий на электроно-
грамме с увеличением Ts.
Гистограммы, отражающие распределе-

ние данных измерений D в пленках, осаж-
денных лазерным распылением составной
мишени 0,75Ni-0,25Au при Ts = 440 К и
Ts = 650 К приведены на рис. 4а и 4б соот-
ветственно. По оси ординат отложена вели-
чина f, соответствующая плотности относи-

Таблица 1
Результаты электронографического анализа пленок, осажденных методом импульсного

лазерного распыления составных мишеней Ni и Au

200,
112

Ni (СМ = 0) 0,75Ni-0,25Au (СМ = 0,25) 0,75Ni-0,25Au (СМ = 0,25)

Номер
линии

Ts = 440 K Ts = 650 K Ts = 440 K Ts = 650 K Ts = 440 K Ts = 650 K
Структура ГПУ
а = 0,265 нм
с = 0,432 нм

γ = 1,63

Структура ГПУ
а = 0,264 нм
с = 0,432 нм

γ = 1,64

Структура ГПУ
а = 0,266 нм
с = 0,434 нм

γ = 1,63

Структура ГПУ
а = 0,269 нм
с = 0,442 нм

γ = 1,64

Структура ГЦК
а0 = 0,396 нм

Структура ГЦК
а0 = 0,395 нм

d, нм (hkl) d, нм (hkl) d, нм (hkl) d, нм (hkl) d, нм (hkl) d, нм (hkl)
0,230 010 0,229 (010) 0,230 010 0,233 (010) 0,227 111 0,227 (111)1
0,216 002 0,216 (002) 0,217 002 0,221 (002) 0,201 200 0,200 (200)2
0,202 011 0,201 (011) 0,204 011 0,206 (011) 0,140 220 0,139 (220)3
0,157 012 0,156 (012) 0,159 012 0,160 (012) 0,119 311 – –4
0,133 110 0,132 (110) 0,133 110 0,134 (110) – – – –5
0,122 103 0,121 (103) 0,123 103 0,124 (103) – – – –6

0,114 0,114 200,
112 0,113 200,

112 0,113 200,
112 – – – –7

Примечание: d  – межплоскостное расстояние; а, с – параметры элементарной ячейки решет-
ки ГПУ; а0 – параметр элементарной ячейки решетки ГЦК.

Рис. 3. Электронно-микроскопические изображения, электронограммы и схемы электронограмм пленок, осаж-
денных при Ts = 650 К импульсным лазерным испарением составных мишеней. a) – распыление мишени Ni
(СМ = 0); б) – распыление составной мишени 0,75Ni-0,25Au (СМ = 0,25); в) – распыление составной мишени
0,5Ni-0,5Au (СМ = 0,5).

                         а)                                                  б)                                                   в)

А.Г. БАГМУТ, И.А. БАГМУТ, В.А. ЖУЧКОВ, Г.П. НИКОЛАЙЧУК, А.Н. КРАСНИКОВ
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тельной частоты значений D, определяемая
как:

inf
N D

=
∆ .                          (3)

В выражении (3) ni есть частота значений
D, попавших в i-й интервал, ∆D – ширина
интервала, N – полное число измерений.
Для сравнения на рис. 4а и 4б нанесена пун-
ктирная кривая, соответствующая функции
плотности вероятности нормального рас-
пределения fn:

( )2

2

1 exp
22n

D D
f

 − −
 =
 σσ π
 

,          (4)

где σ есть стандартное отклонение D (опре-
деленное по рис. 2б  σ = 3,2 нм, а по рис. 3б –

σ = 8,0 нм).Сопоставление расположения
столбцов диаграммы с ходом кривой fn сви-
детельствует о близости распределения раз-
меров зерен в пленках к нормальному за-
кону.
С увеличением СМ кристаллическая струк-

тура пленки переходит от ГПУ к ГЦК. На
рис. 2в приведено электронно-микроскопи-
ческое изображение пленки, осажденной ла-
зерным распылением составной мишени
0,5Ni-0,5Au (СМ = 0,5) при Ts = 440 К. Пленка
поликристаллическая, средний размер зерен
D  составляет 6,3 нм. Снизу приведена экспе-
риментальная электронограмма пленки, сов-
мещенная с теоретической электронограм-
мой для поликристалла со структурой ГЦК.
Радиусы окружностей теоретической элект-
ронограммы удовлетворяют соотношению:

( )222 lkhGR ++= .                (5)
Окружности теоретической электроно-

граммы на рис. 2в и рис. 3в построены с уче-
том того факта, что для ГПУ структуры раз-
решенными являются отражения с одина-
ковой четностью. Поскольку на рис. 2в коль-
ца экспериментальной электронограммы
совпадают с окружностями теоретической
электронограммы для структуры ГЦК, то от-
ражениям 1, 2, 3 и т. д. приписаны индексы
h, k, l решетки ГЦК. Результат расшифровки
этой электронограммы сведен в табл. 1. По
данным таблицы следует, что при лазерном
испарении составной мишени 0,5Ni-0,5Au
(СМ = 0,5) на подложке KCl при Ts = 440 К
формируется пленка сплава Ni-Au со струк-
турой ГЦК. Параметр кубической решетки
сплава а0 = 0,396 ± 0,001 нм.
Повышение Ts до 650 К (рис. 3в) ини-

циирует укрупнение зерен пленки до значе-
ния 22,3 нм. На подложке формируется эпи-
таксиальная пленка в параллельной относи-
тельно подложки KCl ориентации:

(001)[111]Ni-Au//(001)[111]KCl.        (6)
Согласно табл. 1 параметр кубической ре-

шетки сплава а0 = 0,395 ± 0,001 нм.
Рис. 5 позволяет провести сопоставление

измеренных для пленок значений а0 с лите-
ратурными данными [6]. Символы o соот-
ветствуют значениям а0 для системы Ni-Au в

а)

б)

Рис. 4. Гистограммы распределения данных измере-
ний размеров зерен в пленках, осажденных лазерным
распылением составной мишени 0,75Ni-0,25Au.
а) – температура подложки Ts = 440 К; б) – Ts = 650 К.
D – размер зерен. f – плотность относительной час-
тоты. Пунктирная кривая соответствует функции плот-
ности вероятности нормального распределения раз-
меров зерен D.

НАНОДИСПЕРСНЫЕ ПЛЕНКИ, ОСАЖДЕННЫЕ ИМПУЛЬСНЫМ ЛАЗЕРНЫМ РАСПЫЛЕНИЕМ КОМБИНИРОВАННЫХ МИШЕНЕЙ Ni-Au
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массивном состоянии. Согласно правилу
Вегарда [9] в простейшем случае а0 линейно
зависит от молярной концентрации одного из
компонентов. Для сравнения на рис. 5 при-
ведена прямая, построенная согласно соотно-
шению:

а0 = а0(Ni)⋅(1 – СМ) + а0(Au)⋅СМ.         (7)
Сопоставление положения прямой линии

и данных а0 для системы Ni-Au в массивном
состоянии указывает на то, что имеет место
положительное отклонение от закона Вегарда
зависимости а0 от СМ. Прямая линия проходит
ниже измеренных значений констант
решеток а0. Данные настоящей работы для
пленки, осажденной лазерным испарением
составной мишени 0,5Ni-0,5Au (СМ = 0,5) при
Ts = 440 К на рис. 5 обозначены символом ∆.
Символ • на рис. 5 соответствует случаю
осаждения при Ts = 650 К. Их положение на
графике рис. 5 находится в удовлетворите-
льном согласии с литературными данными.

ВЫВОДЫ
1. Формирование метастабильной кристал-
лической решетки ГПУ при импульсном
лазерном осаждении возможно не только
в пленках Ni, но и в пленках сплавов Ni-
Au при использовании попеременного

Рис. 5. Зависимость константы решетки а0 твердого
раствора Ni-Au от концентрации золота СAu. o – дан-
ные для системы Ni-Au в массивном состоянии со-
гласно [6]. Прямая линия – построение согласно со-
отношению (5). ∆ – данные электронографических из-
мерений для пленки, осажденной лазерным испаре-
нием составной мишени 0,5Ni-0,5Au (СМ = 0,5) при
температуре подложки Ts = 440 К. • – тоже в случае
осаждения при Ts = 650 К.

распыления составляющих Ni и Au ком-
бинированной мишени.

2. В результате распыления одноэлементной
мишени Ni и комбинированной мишени
0,75Ni-0,25Au на подложках формируют-
ся пленки с метастабильной ГПУ струк-
турой. На подложках при температуре
Ts = 440 К формируются поликристал-
лические пленки. При Ts = 650 К форми-
руются пленки с преимущественной
ориентировкой, задаваемой соотноше-
ниями (2а) и (2б).

3. Распыление комбинированной мишени
0,5Ni-0,5Au, также как и мишени из чис-
того золота, приводит к формированию
пленок со стабильной ГЦК структурой.
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ВСТУП
Сьогоднішній вражаючий прогрес в галузі
електроніки та інформаційних технологій
яскраво вирізнив ті проблеми, які стосуються
забезпечення їх ефективного автономного
енергоживлення. Використовувані для цієї
мети відомі катодні матеріали в гальванічних
елементах з літієвим анодом [1] та літій-іон-
них акумуляторах [2] не можуть у повній мірі
задовольнити всезростаючі вимоги до пито-
мих енергопотужнісних характеристик. Тому
проблема розвинення нових підходів для по-
долання цього недоліку сильно актуалізува-
лася сьогодні. Задачі вирішення цієї проблеми
в певній мірі і присвячена дана робота.

КОНЦЕПТУАЛЬНІ ПОЛОЖЕННЯ ТА
МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ
Термодинамічний підхід  до вирішення заз-
наченої проблеми заснований на мінімізації
впливу ентропійної та ентальпійної складо-
вих зміни вільної енергії Гіббса ∆G(x) реакції
інтеркаляції як функції концентрації впровад-

женого гостьового компоненту згідно до рів-
няння [3]:

∆G(x) = µi(x) – µ0= ( )
ln
1

xkT
x− + Nωx +

+ [Ef(x) – Ef(0)] + L
C
x

∂
∂  + E0,             (1)

де x – кількість впроваджених атомів “гостьо-
вого” компонента, що припадає на одну базо-
ву структурну одиницю матеріалу-“господа-
ря”, µi(x) – хімічний потенціал впроваджено-
го “гостьового” компонента в матриці- “гос-
подарі”, µ0  – його хімічний потенціал в мета-
левому аноді, k – стала Больцмана; N – число
найближчих сусідніх місць; ω – енергія вза-
ємодії впроваджених “гостьових” компонен-
тів; EF – положення рівня Фермі; C – відстань
між шарами; L – коефіцієнт, що визначається
потенціальною функцією Леннарда-Джонса,
E0 – енергія взаємодії “гість-господар”. Змен-
шення падіння ∆G(x) з ростом х можна доби-
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Синтезовано дублетноматричні ієрархічні структури графіт-дисульфід заліза, проаналізовано
залежність зміни вільної енергії Гіббса реакції інтервалювання літієм і магнієм від ступеня
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Синтезировано дублетноматричные иерархические структуры графит-дисульфид железа, про-
анализировано зависимость изменения свободной энергии Гиббса реакции интеркалирования
литием и магнием от степени “гостевой” нагрузки и установлены особенности кинетики про-
цессов интеркаляционного токообразования в таких структурах
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It is synthesized double matrix hierarchic structure graphite – iron sulfide. The dependence of Gibbs
energy change of the intercalation reaction of lithium and magnesium with the guest load degree
change was analyzed. The characters of the kinetic processes intercalation current in this structures
were determined.
Keywords: iron sulfide, intercalation nanostructures, impedance spectroscopy, hierarchic structures.
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тися спрямованим керуванням впливом ІІ і
ІІІ членів рівняння (1) за рахунок відповідної
зміни електронної будови системи “господар-
гість”. В першому випадку збільшення роз-
рядної ємності (ступеня максимального “гос-
тьового” навантаження) можна досягнути, ре-
алізувавши ситуацію, при якій кулонівське
відштовхування змінилося б на притягання
між гостьовими компонентами. У другому ви-
падку (ІІІ член) контрольована зміна як
власного, так і домішкового енергетичного
спектру дасть змогу “конструювати” вигляд
розрядної кривої за допомогою зміни поло-
ження рівня Фермі.
Як один з можливих ефективних методів

досягнення цієї мети є поміщення системи
“гоcподар-гість” у кристалічне поле “субго-
сподаря” і формування таким чином фракта-
лізованого інтеркалатного комплексу з дубле-
тно-матричною ізоляцією “субгосподар <гос-
подар-гість>” (рис. 1).

Виходячи з цього синтез дублетноматрич-
ної ієрархічної структури “графіт-шаруватий
FeS2” проводився наступним чином. В якості
матеріалу – “субгосподаря” використовувався
високочистий графіт (ІВА№6, Бразилія) з
розміром частинок ∼  30 мкм. Він змішувався
з дрібнодисперсним залізом  і запресовувався
у таблетки діаметром ∅ 8 мм та висотою 9 мм,
які поміщалися в пірексову ампулу з внутріш-
нім діаметром 11 мм разом з сіркою у масово-
му співвідношенні Fe:S:C як 2:4:1. Після від-
качки ампула запаювалася. Синтез проводили
при температурі 480 °С протягом 60 годин, в
результаті чого діаметр таблеток зріс до 11 мм
(тобто до внутрішнього діаметру ампули), а

висота до 11 мм. Синтезована структура  про-
мивалася в слабкому розчині HCl, та етилово-
му спирті, з наступним  просушуванням при
підвищеній температурі для усунення непро-
реагованих Fe та S.
Для електрохімічних досліджень формува-

лися електроди площею 0,8 см2 на нікелевій
підкладці. Склад електроду визначався спів-
відношенням: активний матеріал – струмо-
провідна добавка (ацетиленова сажа) – зв’язу-
ючий агент як 85%:10%:5%.  Маса активного
матеріалу не перевищувала 3 мг. Термодина-
мічні закономірності літієвої і магнієвої ін-
теркаляції досліджувалися в трьохелектрод-
ній електрохімічній комірці з одномолярним
розчином LiBF4 в γ-бутиролактоні та 0,55-мо-
лярним розчином Mg(ClO4)2 в пропіленкарбо-
наті, відповідно і хлор-срібним електродом
порівняння. Кінетика процесів інтеркаляцій-
ного струмоутворення  вивчалася  із застосу-
ванням методу імпедансної спектроскопії в
діапазоні частот 10–3 ÷ 106 Гц за допомогою
вимірювального комплексу “AUTOLAB”
фірми “ECO CHEMIE” (Голландія), укомп-
лектованого комп’ютерними  програмами
FRA-2 та GPES.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ
Структурні дослідження FeS2, синтезованого
у графітових ван-дер-ваальсових областях
проводились на рентгенівському дифракто-
метрі ДРОН-3 в CuKα випромінюванні
(λ = 1,5418 D), монохроматизованому відби-
ванням від площини (200) монокристала LiF.
Дифрактограма досліджуваного зразка пока-
зана на рис. 2. Найбільш інтенсивний рефлекс,

Рис. 1. Схематичне зображення інтеркалатного ком-
плексу конфігурації “субгосподар<господар-гість>”.

Рис. 2. Дифрактограма FeS2, синтезованого між графе-
новими шарами.
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локалізований при 2θ = 26,92° (d = 3,312 D)
відповідає відбиванню (002) графітової фази.
Крім того, спостерігається слабкий дифрак-
ційний максимум (004) графіту (d = 1,672 D),
що вказує на переважаючу кристалографічну
орієнтацію кристалітів в напрямку [001] пер-
пендикулярно до поверхні зразка. Решта диф-
ракційних максимумів належать фазі FeS2.
Для оцінки середніх розмірів наночастинок
FeS2 використовували формулу Селякова-Ше-
рера: D = λ/(β⋅cosθ) [4]; еталон-полікриста-
лічна мідь. Визначений за напівшириною
найбільш інтенсивного відбивання FeS2
(d = 1,625 D) розмір зерен становить близько
20 нм.
На рис. 3 наведено циклічні вольтамперо-

метричні криві процесу літієвої (а) та магніє-
вої (б) інтеркаляції графіту (1), FeS2 (2) та дуб-
летноматричної структури <C<FeS2>> (3).
Для двох останніх структур добре візуалізую-
ться інтеркаляційно-деінтеркаляційні піки.
Для графіту видно широку область практично

ідеальної поляризації, і тільки при U < 1,3 В
можна говорити про появу фарадеївського ін-
теркаляційного струму.
На рис. 4 наведено зміни енергій Гіббса

процесів літієвої (а) та магнієвої (б) інтерка-
ляції <C<FeS2>>.

Як видно з рис. 4а, б на коннцетраційній
х – осі гостьового навантаження наявні ін-
тервали незалежності зміни вільної енергії
Гіббса (∆G(х)) реакції впровадження Li+ чи
Mg++, для яких похідні ∂х/∂(∆G) прямують до
безмежності (криві 2), що вказує на фазові
переходи першого роду, тобто на існування в
зазначених інтервалах двохфазних областей.
Поява двохфазної області зумовлена сильною
взаємодією “гостьових” катіонів з аніонами
“господаря”, при якій може виникати певний
порядок  аж до утворення сполуки постійного
складу. І у випадку, коли нова фаза буде зна-
ходитися в рівновазі з попередньою отрима-

Рис. 3. Циклічні вольтамперометричні криві процесу:
а) – літієвої інтеркаляції графіту – 1; FeS2– 2 та  дублет-
номатричної структури <C<FeS2>> – 3. б) – магнієвої
інтеркаляції графіту – 1; FeS2 – 2 та  дублетноматрич-
ної структури <C<FeS2>> – 3.

а)

б)

а)

б)
Рис. 4. Зміна енергії Гіббса процесу: а) – літієвої
інтеркаляції <C<FeS2>> – 1 та диференціальної єм-
ності як функцій ступеня гостьового навантаження –
2; б) – процесу магнієвої інтеркаляції <C<FeS2>> – 1
та диференціальної ємності як функцій ступеня гос-
тьового навантаження – 2.

С.А. ВОЙТОВИЧ, І.І. ГРИГОРЧАК, М.В. МАТВІЇВ
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ємо гетерофазну систему з відповідним плато
на х – Е діаграмі.
Окіл точки мінімуму x ≈ 6,45 на концент-

раційних залежностях диференціальної єм-
ності найчастіше пов’язується з упорядкуван-
ням гостьової підсистеми [5]. Локальний
скінчений максимум поблизу точки x ≈ 9 сиг-
налізує про можливість фазового переходу
другого роду. В концентраційному інтервалі
“гостьового” навантаження 0 < x ≤ 3,13 та
6,45 < x ≤ 15 утворюється ряд нестехіометрич-
них сполук інтеркалювання С<Lix<FeS2>>:
відповідні хронопотенціограми для кожного
виміряного значення х представляли собою
паралельні прямі до часової осі, зміщені по
осі ординат пропорційно до кількості пропу-
щеної електрики [6].
Термодинамічні закономірності процесу

магнієвої інтеркаляції в синтезовану дублет-
но-матричну структуру загалом є аналогічни-
ми. Напевно єдина відмінність полягає в тому,
що властивий для літієвої інтеркаляції фазо-
вий перехід ІІ роду для магнієвої він “транс-
формується” в перехід І роду. При цьому вар-
то відзначити добре співпадіння інтеркаля-
ційних максимумів на кривих циклічної
вольтамперометрії з нескінченними розрива-
ми на ∂х/∂(∆G).
Кінетика процесів Li+ та Mg++ інтеркаля-

ційного струмоутворення при кімнатній  тем-
пературі у синтезовану ієрархічну структуру
уже на початкових стадіях впровадження
(х ∼  0) відрізняється не тільки параметрично
у високочастотній області (опір стадії пере-
несення заряду Rct при впровадженні Mg++-
катіонів є, природно дещо вищим), але і якіс-
но в низькочастотній області (рис. 5). До ос-
таннього насамперед слід віднести той факт,
що при впровадженні літію в С<FeS2> низь-
кочастотна вітка діаграми Найквіста відпо-
відає дифузійному імпедансу Варбурга (її кут
нахилу до осі дійсної частини імпедансу ∼ 45°)
в частотному інтервалі 0,14 ÷ 329 Гц, в той
час як при впровадженні магнію це властиве
тільки для MgxFeS2 в частотному інтервалі
0,18 ÷ 83 Гц.
Моделювання отриманих імпедансних за-

лежностей за допомогою програмного пакету
ZView 2.3 (Scribner Associates) дало змогу по-
будувати апроксимативну спільну електричну
еквівалентну схему як для процесу літієвої,

так  і магнієвої інтеркаляції ієрархічної дуб-
летноматричної структури С<Gx<FeS2>> (тут
G-Li, Mg) для усіх значень х (рис. 6).

В ній: опір R1 це послідовний еквівалент-
ний опір, який включає в себе опір електро-
літу, опір підвідних провідників та контактів;
серія послідовно під’єднаних ланок R2||C1 і
R3||C2 до ланки Рендлса-Ершлера С3||(R5 – W)

а)

б)
Рис. 5. Діаграми Найквіста процесу: а) – літієвої інтер-
каляції графіту – 1; FeS2 – 2 та  дублетноматричної
структури <C<FeS2>> – 3. б) – магнієвої інтеркаляції
графіту – 1; FeS2 – 2 та  дублетноматричної структури
<C<FeS2>>  3.

Рис. 6. Заступна електрична схема процесу Li+ та Mg++

інтеркаляційного струмоутворення в ієрархічних дуб-
летноматричних структурах С<Gx<FeS2>> (тут G-Li,
Mg) для усіх значень х.
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лючно високу ступінь вільності коливного
руху гостьового літію в “гостьових” позиціях,
“вистелених”слабополяризовуваними аніо-
нами сірки. Надвисока додатна ентропія роз-
чинення літію означає, що такі сполуки інтер-
калювання можуть існувати навіть при додат-
них значеннях ентальпії розчинення. Іншими
словами ми можемо говорити про важливий
для інтеркаляційного струмоутворення ефект
ентропійної стабілізації інтеркалатних фаз,
який забезпечує горизонтальність хронопо-
тенціограм при відповідних (високих) зна-
ченнях х.
Процес  Mg++-інтеркаляційного струмоут-

ворення в С<Mgx<FeS2>>, як і при літієвій

інтеркаляції, характеризується немонотонніс-
тю ентропії розчинення ∆S(x, T). Проте, на
рис. 7б її мінімум  не візуалізується, що пов’я-
зано з більшим кроком дискретності вимірів
зміни ентропії, яка не дала змоги розрізнити
два піки  фазових переходів І роду з рис. 4б
для інтервалу гостьового навантаження
1,8 < х < 2,8.
Для аналізу x – T залежної кінетики було

проведено комп’ютерну параметричну іден-
тифікацію імпедансної моделі, заступна схе-
ма якої наведена на рис. 6. Її результати для
найважливіших для потужнісних характерис-
тик джерел живлення параметрів даної схеми
С3, R5, а також обчислені коефіцієнти дифузії
наведені відповідно на рис. 8, 9 та 10.
Перший із зазначених параметрів, який

моделює ємність подвійного електричного

Рис. 7. Зміна ентропії розчинення: а) – літію в
С<Lix<FeS2>> як функція температури та ступеня “го-
стьового” навантаження; б) – магнію в С<Mgx<FeS2>>
як функція температури та ступеня “гостьового” на-
вантаження.

а)

б)
Рис. 8. Залежність параметра С3 від температури та
ступеня гостьового навантаження: а) – С<Lix<FeS2>>.
б) –  С<Mgx<FeS2>>.
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б)

а)
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шару (СDL) на межі розділу катод//електроліт,
як видно з рис. 8а має загальну тенденцію до
зменшення  при рості ступеня “гостьового”
навантаження. Більш складною є його тем-
пературна поведінка. Вона немонотонна: по
мірі росту температури СDL спочатку зростає,
а потому падає. При цьому температурна точ-
ка перегину закономірно зміщується в сторо-
ну нижчих значень для всіх х, за виключенням
граничного х = 16. Виключенням із цього пра-
вила є аномальний ріст СDL при досягненні
температури 36 °С для 0 < х ≤ 3. Вищенаведені
дані дають підстави вважати причиною цього
суттєвий вплив на загальну ємність подвійно-
го електричного шару однієї із його складо-
вих – ємності області просторового заряду в
катодному матеріалі. Саме її різке зростання
при 36 °С для 0 < х ≤ 3 розблоковує ємність
щільної частини подвійного електричного
шару – шару Гельмгольца. Цікаво зазначити,
що даний концентраційний інтервал відпо-
відає однофазним станам (рис. 4а) і за межами
його розпочинається фазовий перехід І роду.
Все вищенаведене в свою чергу дозволяє

зробити висновок про важливий вплив зміни
електронної будови (внаслідок відповідної
суттєвої залежності положення рівня Фермі
від ступеня “гостьового” навантаження і тем-
ператури) на  параметри катодного струмоут-
ворення, так як вона згідно до (1) визначає
не тільки енергетичні параметри, але у відпо-
відності до (2) і потужнісні. Очевидно що
аномально висока СDL може бути важливою
для роботи катоду в імпульсному режимі
внаслідок зменшення кінетичного контролю
за рахунок можливого делімітування струмів
обміну.
Як один із незалежних методів підтверд-

ження вищенаведеної моделі може служити
заміна катіонів літію на катіони магнію, які
очевидно, відмінним чином мінятимуть енер-
гетичну топологію рівнів в С<Mgx<FeS2>>. І
дійсно (рис. 8б),  зберігаючи загальну тенден-
цію до зменшення СDL при рості ступеня “гос-
тьового” навантаження, характер цієї зміни
є суттєво відмінним від С<Lix<FeS2>>,  як
температурна поведінка. В останньому ви-
падку характерна для С<Lix<FeS2>> не моно-
тонність вздовж температурної осі спостері-
гається тільки для С<Mg2,45<FeS2>> в темпе-

ратурному інтервалі 26 < Т ≤ 36 °С. В даному
разі “особлива” точка х ∼  2,45 відповідає впо-
рядкуванню магнієвої гостьової підсистеми,
як це видно з рис. 4б.
Другим з найважливіших кінетичних па-

раметрів інтеркаляційного струмоутворення
являється опір стадії перенесення заряду (Rct)
через межу розділу електрод||електроліт, який
визначає не лише енергетичні характеристи-
ки джерел струму, але і формує також їх по-
тужнісні параметри. Як видно з рис. 9а, він
для С<Lix<FeS2>> з підвищенням температу-
ри природно спадає для  усіх значень х > 3.
Його суттєвий ріст для  0 < х < 3 і температури
36 °С корелює як з аномаліями в СDL, так і
особливостями фазового стану (рис. 4а) і на-
певно пов’язаний з суттєвою перебудовою за

а)

б)
Рис. 9. Залежність параметра R5 від температури та
ступеня гостьового навантаження: а) – С<Lix<FeS2>>;
б) – С<Mgx<FeS2>>.
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даних умов енергетичної топології станів
дефектів поблизу рівня Фермі. Сканування Rct
вздовж осі гостьового вантаження х загалом
показує його немонотонний характер макси-
мум якої припадає власне на х ∼  3 і відобра-
жає характер зміни густини станів в околі рів-
ня Фермі.
Опір стадії перенесення заряду при Mg++-

інтеркаляційному струмоутворенні характе-
ризується значно сильнішою немонотонніс-
тю як вздовж температурної осі, так і осі го-
стьового навантаження і відображає склад-
ний характер зміни густини станів при ін-
теркаляції магнію. Цікаво зазначити, що най-
менших значень для усіх досліджених тем-
ператур Rct досягає при х ∼  2,45, що відповідає
впорядкованому стану інтеркалату, тобто мі-
німізації розсіювання на неоднорідностях.
Параметри проаналізовані вище СDL і Rct

відповідають в основному за так званий кі-
нетичний контроль катодного процесу. Вод-
ночас при інтеркаляційному струмоутворенні
дуже важливу, а в багатьох випадках і вирі-
шальну (лімітуючу) відіграє дифузійний кон-
троль, зумовлений опором дифузії впровад-
жуваного гостьового компонента в структурі
енергогенеруючих часток. Як відомо з [9], ре-
альний (хімічний) коефіцієнт дифузії визна-
чається як:

0
F ED x D

RT x
∂=
∂ ,                    (9)

де D0 –  “фізичний” коефіцієнт дифузії, який
не враховує термодинамічний фактор Ваг-
нера, а Е – значення електрорушійної сили,
яке задається співвідношенням (1), а отже і
електронною енергетичною структурою, у
формуванні якої приймає участь система
власних дефектів.
Отримані абсолютні значення величин  D

для структури С<Lix<FeS2>> не є нижчими від
7⋅10–14 см2/с у всій температурно-концентра-
ційній області, за виключенням області 0 < х
< 3 і температури 36 °С, в якій D є найнижчим
опускаючись до значень 2⋅10–14 см2/с. Це  ко-
релює як з аномаліями в СDL, Rct так і особли-
востями фазового стану (рис. 4а) і напевно
пов’язане в даному разі з суттєвою перебу-
довою за даних умов енергетичної топології
станів дефектів поблизу рівня Фермі і як на-
слідок – сильного падіння ∂Ε/∂x  в термоди-

намічному факторі Вагнера. Важливо відзна-
чити існування концентраційно-температур-
турних інтервалів (рис. 10а), в яких D прий-
має високі значення, більші від 1⋅10–12 см2/с,
що перевищують більшість існуючих на рин-
ку катодних матеріалів джерел струму з літіє-
вим анодом [9].
Коефіцієнт дифузії (як і Rct) при Mg++-ін-

теркаляційному струмоутворенні характери-
зується значно сильнішою немонотонністю
як вздовж температурної осі, так і осі гостьо-
вого навантаження (рис. 10б). При цьому най-
вищих значень 1,29⋅10–13 ÷ 7,43⋅10–13 см2/с  при
зміні температури відповідно від +36 до
–24 °С  він сягає в області впорядкування гос-
тьової підсистеми, вказуючи на явно не тер-
мічно активаційний механізм дифузії за да-
них умов. а)

б)

Рис. 10. Залежність коефіцієнта дифузії від темпе-
ратури та ступеня гостьового навантаження:
а) – С<Lix<FeS2>>; б) – С<Mgx<FeS2>>.
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З метою більш детального вивчення меха-
нізмів дифузії в С<Lix<FeS2>> та в
С<Mgx<FeS2>>  були побудовані температурні
залежності коефіцієнтів дифузії в координа-
тах Арреніуса (рис. 11а). Видно, що в концен-
траційному інтервалі гостьового навантажен-
ня 0 < х < 1,2 (крива 1) при зростанні  темпе-
ратури від 26 до 36 °С механізм дифузії ско-
ріше всього керується іон-іонною взаємодією,
яка передбачає зокрема і компенсацією енер-
гій відштовхування та притягання або ж до-
мінуванням останньої. [9]. Власне останнє
добре пояснює практичну незалежність від
температури коефіцієнта дифузії тоді для –
24 < Т  < –4 °С. В температурному інтервалі
–4 < Т  < 26 °С  механізм дифузії описується
арреніусівським законом з енергією активації
4,88 меВ. Подальше зростання ступеня гос-
тьового навантаження  призводить до спа-
дання енергії активації дифузії аж до її нульо-
вого значення при х = 8,5.

а)

б)
Рис. 11. Арреніусівське представлення коефіцієнта
дифузії: а) –  літію в С<Lix<FeS2>> для 0 < х < 1,2 (1);
1,2 < х < 2,4 (2); 2,4 < х < 5,8 ( 3) і для х = 6,9 (4)  та
х = 8,5(5). б) – магнію в С<Mgx<FeS2>> для 0 < х < 2,4
(1); х = 2,45 (2);  х = 3 (3) та  х =3,5 (4).

Коефіцієнт дифузії магнію в С<Mgx<FeS2>>
є температуронезалежним як однофазних ста-
нах, так і в області першого фазового пере-
ходу І роду з однаковим значенням. В околі
точки впорядкування (х ∼  2,45) він зростає з
пониженням температури. Такий характер
пояснюється температурною поведінкою
фактора Вагнера (9). В концентраційному
інтервалі другого фазового переходу І роду
такий незвичний характер зберігається лише
при від’ємних температурах (рис. 11б, крива
3). В додатній області коефіцієнт термічної
активації складає 9,45 меВ. Чергування таких
областей спостерігається і в однофазних
станах при високих ступенях інтеркаляції.

Видно, що отримані результати (табл. 1)
засвідчують перспективність запропоновано-
го підходу до створення джерел струму но-
вого покоління.

ВИСНОВКИ
1.   Запропонована технологія дозволяє отри-
мати дублетноматричні структури С<FeS2>,
в яких субгосподарем являється графіт.

2.  Наявність вуглецевого субгосподаря при-
зводить до:

−     високого коефіцієнта дифузії практично
на всьому температурному діапазоні
експлуатації електрохімічних джерел
енергії;

− зростання питомої ємності для Li+-ін-
теркаляційного струмоутворення до
900 мАгод/г, а для  Mg++– до 400 мАгод/г.

3. Встановлено, що у створеному матеріалі
проявляється ефект ентропійної стабілі-
зації інтеркалатних фаз, який забезпечує

С.А. ВОЙТОВИЧ, І.І. ГРИГОРЧАК, М.В. МАТВІЇВ

Таблиця 1
 Порівняльні дані для електрохімічних
еквівалентів. Відомих та синтезованих

катодних матеріалів в літієвих та магнієвих
джерелах струму

Матеріал-“господар” Питома ємність,
мА⋅год/г

Посилання

V2O5(Li+) 150 [10]

MnO2(Li+) 310 [10]

TiS2(Mg++) 310 [11]

С<FeS2>(Li+) 900 –

С<FeS2>(Mg++) 400 –
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горизонтальність хронопотенціограм при
високих значеннях х.

4. Запропонований метод синтезу дублет-
номатричної структури С<FeS2> дозволяє
легко впровадити  промислове виробницт-
во. Отримані результати засвідчують пер-
спективність запропонованого підходу до
створення джерел струму нового поколін-
ня, які володітимуть суттєво вищими пи-
томими потужністю та ємністю.
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ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ ПЛОТНОСТИ ПОВЕРХНОСТНЫХ
СОСТОЯНИЙ, ОПРЕДЕЛЕННАЯ С ПОМОЩЬЮ НЕСТАЦИОНАРНОЙ
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Проанализирована кинетика процесса перезарядки поверхностных состояний, границы раздела
полупроводник-диэлектрик, показано, что экспериментальный сплошной спектр плотности
поверхностных состояний (ППС), при низких температурах превращается в дискретный энер-
гетический спектр. Такая температурная зависимость обусловлена тем, что производная по
энергии от вероятности опустошения поверхностных состояний, при низких температурах
превращается в дельта-функцию Дирака. Предложена математическая модель, описывающая
ППС, определенная по нестационарной спектроскопии глубоких уровней. Показано, что чис-
ленный эксперимент, с использованием экспериментальных значений сплошной ППС, дает
возможность рассчитать дискретный спектр ППС.
Предложенная методика определения низкотемпературной ППС увеличивает разрешающую
способность нестационарной спектроскопии поверхностных уровней и релаксационных
методов измерения энергетического спектра плотности состояний.
Ключевые слова: граница раздела полупроводник-диэлектрик, плотность поверхностных сос-
тояний, тепловая генерация неравновесных носителей заряда, релаксационные методы измере-
ния энергетического спектра, статистика Шокли-Рида-Холла,  дельта-функция Дирака, спектро-
скопия поверхностных уровней, дискретные поверхностные состояния, МОП-структура,
Al-SiO2-Si.
Проаналізовано кінетику процесу перезарядження поверхневих станів, границі розподілу напів-
провідник-діелектрик, показано, що експериментальний суцільний спектр щільності по-
верхневих станів (ЩПС), при низьких температурах перетворюється в дискретний енерге-
тичний спектр. Така температурна залежність зумовлена тим, що похідна по енергії від ймо-
вірності спустошення поверхневих станів, при низьких температурах перетворюється в дельта-
функцію Дірака. Запропоновано математичну модель що описує ЩПС визначену за неста-
ціонарною спектроскопією глибоких рівнів. Показано, що числовий експеримент, з вико-
ристанням експериментальних значень суцільної ЩПС, дає можливість розрахувати
дискретний спектр ЩПС.
Запропонована методика визначення низькотемпературної ЩПС збільшує розподільчу здатність
нестаціонарної спектроскопії поверхневих рівнів і релаксаційних методів виміру енергетичного
спектра щільності станів.
Ключові слова: границя розподілу напівпровідника-діелектрика, щільність поверхневих станів,
теплова генерація нерівноважних носіїв заряду, релаксаційні методи виміру енергетичного
спектра, статистика Шоклі-Ріда-Хола, дельта-функція Дірака, спектроскопія поверхневих
рівнів, дискретні поверхневі стани, МОП-структура, Al-SіО2-Sі.
The Analyses kinetics of the process recharge surface conditions, borders of the section semiconductor-
insulator, is shown that experimental utter spectrum to density of the surface conditions (DSS),
under low temperature changes in discrete energy spectrum. Such warm-up dependency is conditioned
that that derivative on energy from probability of the havoc of the surface conditions, under low
temperature changes in delta-function Dirak. It is offered mathematical model describing DSS
determined on нестационарной спектроскопии deep level. It Is Shown that numerical experiment,
with use of experimental importance’s utter DSS, enables to calculate the discrete spectrum DSS.
The Offered methods of the determination низкотемпературной DSS enlarges the allowing ability
an transient spectroscopy of the surface stats and relaxation methods of the measurement of the
energy spectrum to density of the conditions.
Keywords: boundary of the section semiconductor-insulator, density of the surface stats, thermal
generation an equilibrium carriers of the charge, relaxation methods of the measurement of the energy
spectrum, statistics Shockley-Rid-Hall, a delta-function  Dirac, spectroscope surface level, discrete
surface stats, MOS-structure, Al-SiO2-Si.
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ВВЕДЕНИЕ
В нестационарной емкостной спектроскопии
поверхностных состояний используется
энергетическая зависимость вероятности ге-
нерации электронов с поверхностных сос-
тояний на разных температурах [1, 2]. При
низких температурах релаксационные про-
цессы резко замедляются за счет уменьшения
вероятности тепловой генерации электронов
с поверхностных состояний [1, 2]. Это об-
стоятельство затрудняет экспериментальное
определение плотности поверхностных сос-
тояний (ППС) на границе раздела полупро-
водник-диэлектрик. Моделирование процес-
сов перезарядки поверхностных состояний с
помощью численных экспериментов, с испо-
льзованием экспериментальных значений
ППС, полученные при высоких температу-
рах, дает возможность определить дискрет-
ный спектр ППС.
Целью данной работы является исследо-

вание влияния температуры образца на ре-
зультаты обработки экспериментальных дан-
ных и совершенствование методики опреде-
ления ППС при низких температурах.

ОПУСТОШЕНИЕ ПОВЕРХНОСТНЫХ
СОСТОЯНИЙ ПРИ ТЕРМИЧЕСКОЙ
ГЕНЕРАЦИИ ЭЛЕКТРОНОВ
Рассмотрим процесс термической генерации
электронов с поверхностных состояний.
Пусть в момент t = 0 с поверхности границы
раздела полупроводник-диэлектрик полно-
стью уходят все свободные электроны. Тогда
с поверхностных состояний Nss захваченные
электроны начинают постепенно освобож-
даться за счет термической генерации. Расчет
процесса перезарядки поверхностных сос-
тояний требует применения статистики Шок-
ли-Рида-Холла. Для упрощения расчетов
ППС используется идеализированная модель.
Согласно этой модели, предполагается, что
за время t после ухода свободных электронов
с исследуемой поверхности, за счет тепловой
генерации электронов с ППС все состояния
между Ec и E1 полностью освобождаются.
Состояния с энергиями меньше E1 полностью
заполнены электронами [1, 2, 3]. Это пред-
положение, которое существенно упрощает
дальнейшие расчеты, вообще говоря, являет-
ся не совсем корректным. Ясно, что в любой

момент времени, при конечных температу-
рах, всегда имеются пустые состояния  ниже
указанной границы E1 и заполненные  состоя-
ния выше этой энергии.
Спустя время t после ухода свободного

заряда с границы раздела, вероятность опу-
стошения уровня с энергией Е имеет сле-
дующий вид [1, 2]:

( ) ( )
1 exp tE

E
 

ρ = − −  τ 
.                 (1)

Здесь τ(Е) определяется квантовыми процес-
сами перехода между локализованными по-
верхностными состояниями и зоной прово-
димости [4]. При обработке результатов изме-
рений часто используется следующее выра-
жение

( ) 0, , exp EE T t
kT

 τ = τ  
 

,                (2)

где 0
1

n cN
τ =

γ .

Из (1) и (2) получим следующее выраже-
ние для вероятности опустошения уровня с
энергией  Е

( ), , 1 exp exp
o

t EE T t
kT

  ρ = − − −  τ   
.

При низких температурах график зависи-
мости функции ρ(Е, Т, t) от энергии для каж-
дой заданной t имеет ступенчатый вид. Это
обстоятельство  широко используется при оп-
ределении ППС границы радела полупро-
водник-диэлектрик [1, 2]. Повышение тем-
пературы приводит к искажению формы
ρ(Е, Т, t)  и отклонению ее от идеальной сту-
пеньки. При конечной температуре нет чет-
кой границы между заполненными и пустыми
поверхностными состояниями. В этом слу-
чае, справедливость использования идеали-
зированной модели для описания процесса
тепловой генерации электронов из поверх-
ностных состояний в зону проводимости ап-
риори неизвестно. Поэтому, следует более
строго обосновать применимость  идеализи-
рованной модели при высоких температурах.
Таким образом, требуется проведение даль-
нейших исследований по установлению пра-
вомерности применения модели.

ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ ПЛОТНОСТИ ПОВЕРХНОСТНЫХ СОСТОЯНИЙ, ОПРЕДЕЛЕННАЯ С ПОМОЩЬЮ НЕСТАЦИОНАРНОЙ...
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Энергию Е0,  которая определяет границу
между заполненными и пустыми состояния-
ми можно строго определить только при
абсолютном нуле температуры. При конечной
температуре нет четкой границы между за-
полненными и пустыми состояниями, по-
скольку из-за теплового разброса вероятнос-
ти эмиссии электронов размывается указан-
ная граница. Поэтому введение такой гранич-
ной энергии в общем случае не вполне кор-
ректно. Тем не менее, в идеализированной
модели в качестве граничной энергии  Е0
обычно используется формула (4). Поэтому
следует более строго обосновать примени-
мость идеализированной модели.
Мы предлагаем следующий способ оп-

ределения Е0. Введем некоторую энергию Е1.
Ниже этой энергии число опустошенных сос-
тояний равно числу состояний, выше за-
полнено электронами. В этом случае число
электронов, которые захватываются на ло-
вушках, при переносе зарядового пакета с од-
ного элемента ППС на другой, равняется чис-
лу электронов, захваченных согласно идеа-
лизированной модели. Численные расчеты
показали, что практически в широком интер-
вале температур, от 5 К до 1000 К, энергия
Е1, превышает Е0 примерно на 0,5kT. Таким
образом, при определении ППС нужно счи-
тать, что  Е1 = Е0 + 0,5kT.
После введения энергии Е1 для вероятнос-

ти опустошения получим следующую форму-
лу:

( )( ) 1
1, , 1 exp exp E EE T E t

kT
 − � �ρ = − − � �

 � �
,  (3)

где           ( )1
0

ln 0,5tE t kT kT
 

= + τ 
.          (4)

Таким образом, мы получили зависимости
энергии Е1 генерации электронов с поверх-
ностных состояний от температуры Т  и вре-
мени  t.

ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЙ
ПЛОТНОСТИ ПОВЕРХНОСТНЫХ
СОСТОЯНИЙ Nss
Число электронов, генерированных с поверх-
ностных состояний N(t), при непрерывном

распределении уровней по энергиям опреде-
ляется следующим выражением

( ) ( ) ( ), ,
c

v

E

ss
E

N t N E E T t dE= ρ∫ ,           (5)

где вероятность опустошения уровня ρ(Е, Т,
t)  с энергией  Е  имеет вид (3). После замены
t на Е1(t) выражение (5) принимает следую-
щий вид:

( ) ( ) ( )1 1, ,
c

v

E

ss
E

N E N ss E E T E dE= ρ∫ .       (6)

Продифференцировав это выражение по
Е1 получим:

1 1

( ) ( )
Ec

ss
Ev

Ns E N E dE
Е E

∂ ∂ρ=
∂ ∂∫ ,             (7)

где

                            ( ) ( )1 1
1

1 1 1exp expE E E E
E kT kT kT

∂ρ  � �= − − − � �∂  � �
.

(8)
Не трудно убедится, что  выражение (8) при
Т → 0 легко превратится в дельта-функцию

Дирака т.е. ( )10
lim
T

Е Е
E→

∂ρ = δ −
∂

 [6]. Отсюда

следует что, согласно определению дельта-
функции Дирака при Т → 0  выражение (7)
принимает вид:

( ) )()()(
11

1

ENssdEEEENss
Е

ENs Ec

Ev

=−=
∂

∂
∫ δ .

Количество электронов, покинувшие дис-
кретные поверхностные состояния, опреде-
ляется следующим выражением:

( ) ( )tTEENtN i
i

iss ,,)( ρ∑= ,              (9)

где  (Е, Т, t)  имеет вид (3).
В (9) в место времени  t  введем новый па-

раметр Е1 с помощью (3). Затем продиффе-
ренцируем выражения (9) по Е1 и получим:

( )1
1 1

( )
i

n
i

ss ss i
i

N E N E
E=

∂ρ=
∂∑ ,                  (10)

где

                                   ( ) ( )1 1
1

1 1 1exp expi
i iE E E E

E kT kT kT
∂ρ  � �= − − − � �∂  � �

.

(11)

Г. ГУЛЯМОВ, Н.Ю. ШАРИБАЕВ
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Эту форму записи ППС будем использо-
вать для обработки экспериментальных дан-
ных плотности поверхностных состояний.
Таким образом, мы получили математиче-

скую модель, описывающую ППС, которая
определяется на экспериментах по нестацио-
нарной спектроскопии глубоких уровней.
Исходными данными для применения модели
является экспериментально полученный ре-
зультат ППС при конкретной температуре Т0
(температура эксперимента). Для обработки
экспериментального результата сначала тре-

буется разложение ППС в ряд по E
∂ρ
∂  функ-

циям. Для этого необходимо задавать после-
довательность значений Nss(E) для каждый Еi
при температуре измерения Т0 так, чтобы зна-
чения ППС, полученные согласно модели и
Nss(E) эксперимента, максимально приближа-
лись друг к другу. После этого, в модельное
выражение (10) вместо начальной темпера-
туры Т0, подставляется низкая температура Т1
и на ЭВМ графически строится дискретный
спектр плотности поверхностных состояний.
Следует подчеркнуть, этот спектр не воз-
можно получить прямыми измерениями при
низких температурах, если не разложили экс-

периментальные ППС в ряд по E
∂ρ
∂  функ-

циям. Разложение экспериментальной ППС

в ряд по E
∂ρ
∂  функциям позволяет со сплош-

ного спектра Nss(E, Т), определенного при вы-
соких температурах, вычислить дискретный
спектр ППС с помощью замены Т0  на низкие
значения температуры.

ОБРАБОТКА ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ
РЕЗУЛЬТАТОВ
Рассмотрим применение предложенного ме-
тода для анализа экспериментальных резуль-
татов работы [6].
На рис. 1 приведена ППС, определенная

из комбинации ВЧ и НЧ C-V-характеристик
для  МОП-структур на основе  Al-SiO2-Si по-
лученная термическим окислением кремния
в атмосфере О2 при температуре 1000 К.

а)

б)

в)
Рис. 1. .ППС на границе раздела SiO2-Si необлученного
образца МОП структуры Al-SiO2-Si измеренная при
температуре 300К. а) – •  – экспериментальная ППС
измеренная,  – теоретическая подгоночная ППС по-
лученная разложением экспериментальной ППС  в ряд
при температуре Т = 300 К. Экспериментальная и тео-
ретическая  кривая при Т = 300 К хорошо совпадают
между собой. б) – •  – экспериментальная ППС при
температуре Т = 300 К,  –  теоретическая подгоночная
ППС полученная разложением экспериментальной
ППС в ряд при температуре Т = 77 К. Эксперимен-
тальная при температуре Т = 300 К и теоретическая
кривая при Т = 77 К сильно различаются между собой.
в) – •  – экспериментальная ППС  при температуре
Т = 300 К,  – теоретическая подгоночная ППС полу-
ченная разложением экспериментальной ППС  в ряд
при температуре Т = 5 К. При температуре Т = 5 К
теоретическая  кривая превратится в дискретный энер-
гетический спектр.
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Как видно из рис. 1 при комнатной тем-
пературе ППС имеет гладкий сплошной
спектр. Затем тот же образец облучался γ-ис-
точником Co60. При воздействии ионизиру-
ющего излучения на МДП-системы типа
Al-SiO2-Si с дозой ниже 106 рад. Si, в основ-
ном, изменяется ППС в середине запрещен-
ной зоны. В этом смысле γ-облучение самое
подходящее средство для изменения Nss(E, Т)
на границе раздела полупроводник-диэлек-
трик МДП-системы. Поэтому с помощью γ-
облучения специально изменялись Nss(E, Т)
на границе раздела полупроводник-диэлект-
рик. После различных доз облучения каждый
раз заново по  ВЧ и НЧ C-V-характеристикам
рассчитывались Nss(E, Т)  (рис. 2).

Этот спектр разложим в ряд по E
∂ρ
∂  функ-

циям согласно формуле (10). При этом E
∂ρ
∂

функция (11) берется при температуре изме-
рения ППС. Следующий этап построения
теоретической ППС является разбиение ис-
следуемого интервала энергии на конечное
число мелких ячеек и подбор подходящих
значений Nss(Ei). Например, всю запрещен-
ную зону можно разбить на 103 равных интер-
валов. После этого, на каждой ячейке 1 ≤ i  ≤
103  задаются  численные значения Nssi. Пол-
ная совокупность значений Nssi подбирается
таким образом, что теоретический ППС мак-
симально приближается к эксперименталь-
ной кривой. На рис. 1а и рис. 2а приведена

в)

б)а)

Рис. 2. ППС на границе раздела SiO2-Si облученного γ-лучами образца МОП структуры Al-SiO2-Si измеренная
при Т = 300 К. а) – •  – эксперментльня ППС измеренная,  – теоретическая подгоночная ППС полученная раз-
ложением экспериментальной ППС в ряд при температуре Т = 300 К. Экспериментальная и теоретическая
кривая при Т=300К хорошо совпадают между собой. Облучение γ-лучами увеличивает ППС. б) – •  – экспери-
ментальная ППС при температуре Т = 300 К,  – теоретический подгоночный ППС, полученный разложением
экспериментальный ППС в ряд при температуре Т = 77 К. Экспериментальная при температуре Т=300К и
теоретическая кривая при Т = 77 К сильно различаются между собой. в) –  •  – экспериментальная  ППС при
температуре Т = 300 К,  – теоретический ППС полученный,  разложением экспериментальной ППС в ряд при
температуре Т = 5 К. При температуре Т = 5 К теоретическая кривая превратится в дискретный энергетичес-
кий спектр. После облучения γ-лучами ППС сильно сгущается по всему энергетическому спектру.

Г. ГУЛЯМОВ, Н.Ю. ШАРИБАЕВ
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подгоночная теоретическая ППС, построен-
ная указанным способом. Как видно из рис.
при комнатной температуре из конечного

числа E
∂ρ
∂  функции можно легко построить

сплошной спектр ППС, который с требуемой
точностью совпадает с экспериментальной
кривой. После этого можно легко вычислить
Nss(E) и получить графики теоретической
ППС при низких температурах. Для этого в
теоретическую формулу ППС (10) и (11) под-
ставляются численные значения низких тем-
ператур и на компьютере по формуле (10), вы-
числяется Nss(E) и строятся графики. Графи-
ки ППС при различных температурах, полу-
ченные таким путем приведены на рис. 1б и
рис. 2б, в. Из этих рис. хорошо видно, что с
понижением температуры образца сначала на
графике ППС появляются отдельные пики.
Затем при дальнейшем понижении темпера-
туры эти пики отделяются друг от друга, и
сплошной спектр ППС превращается в по-
лосатый. При температуре стремящейся к
нулю ППС превращается в дискретный
спектр. Таким образом, с понижением темпе-
ратуры сплошной  спектр ППС превращается
в дискретный.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основе проведенного исследования ки-
нетики нестационарного процесса перезаря-
дки поверхностных состояний границы раз-
дела полупроводник-диэлектрик, можно сде-
лать вывод о том, что экспериментальный
сплошной спектр плотности поверхностных
состояний ( , )t

ssN E T , определенный при вы-

соких температурах, при численной обра-
ботке низкими температурами превращается
в дискретный энергетический спектр. Такая
сильная температурная зависимость плот-
ности поверхностных состояний обусловлена
тем, что производная по энергии от функции,
описывавшей вероятность опустошения по-
верхностных состояний, при низких темпе-
ратурах превращается в дельта-функцию Ди-
рака.
Проведенная работа показала, что моде-

лирование процессов перезарядки поверх-
ностных состояний с помощью численных
экспериментов, с использованием экспери-
ментальных значений ППС, полученные при
высоких температурах, дает возможность
определить дискретный спектр ППС.
Приведенная методика определения низ-

котемпературной плотности поверхностных
состояний увеличивает разрешающую спо-
собность нестационарной спектроскопии по-
верхностных уровней и релаксационных ме-
тодов, применяется для измерения энерге-
тического спектра плотности состояний.
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ВСТУП
Матеріали, які мають у своїй структурі нано-
розмірні елементи, виявляють специфічні, не-
характерні для масивних зразків властивості
[1 – 4], котрі можна використати для ство-
рення нових приладів і покращення роботи
вже існуючих. Наприклад, зменшення часів
випромінювання дозволяє застосовувати ма-
теріал для більш високочастотних приладів;
збільшення інтенсивності випромінювання
покращує чутливість детекторів тощо. Вияс-
нення природи цих явищ, взаємозв’язку між
ними та розміром і особливостями структури
потенційно може стати основою для розроб-
ки ефективних матеріалів для оптоелектро-
ніки та сенсорної електроніки.
Методи отримання наноструктур є доволі

різноманітними і постійно удосконалюються.

Особливої уваги на етапі розробки технології
наносистем заслуговують питання відтворю-
ваності результатів, релаксації нерівноваж-
них меж розподілу в наноструктурах, забез-
печення часової стабільності наносистем та
нанокомпозитів. Вирішення цих наукових та
технологічних питань дозволить створити
нові мікро- і наноелектронні пристрої на
основі біфункціональних і багатофункціо-
нальних матеріалів [5].
Наноструктури на основі ZnO мають ве-

ликий потенціал практичних застосувань, зо-
крема, для проектування короткохвильових
нанолазерів, світлодіодів, газових сенсорів,
польових транзисторів, нановаг і польових
емітерів [6]. Морфологія наноматеріалів на
основі ZnO надзвичайно різноманітна – роз-
роблені технології створення нанокілець, на-

УДК 61.82.Rx, 68.37.Hk, 68.65.-k

ВИВЧЕННЯ МЕХАНІЗМІВ ОТРИМАННЯ НАНОСТРУКТУР ОКСИДУ
ЦИНКУ З ПАРОВОЇ ФАЗИ

В.Б. Капустяник, Б.І. Турко, Г.О. Лубочкова, Р.Я. Серкіз,
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Вперше методом вирощування з парової фази в атмосфері повітря отримано цілу низку різно-
типних наноструктур оксиду цинку: нанонитки, наностержні, нанопояси, наногребінці, тетра-
поди, нанотрубки. Досліджено вплив температури росту, матеріалу підкладки і металічних
частинок-каталізаторів на морфологію наноструктур на основі ZnO. Визначені оптимальні
параметри росту з парової фази для різних типів наноструктур оксиду цинку. Розглянуто меха-
нізми утворення і росту наноструктур ZnO.
Ключові слова: наноструктури, оксид цинку, парофазний синтез, моделі росту.

Впервые методом роста из паровой фазы в атмосфере воздуха получено целый ряд разнотипных
наноструктур окиси цинка: нанонити, наностержни, нанопояса, наногребешки, тетраподы,
нанотрубки. Исследовано влияние температуры роста, материала подложки и металлических
частиц-катализаторов на морфологию наноструктур на основе ZnO. Определены оптимальные
параметры роста из паровой фазы для разных типов наноструктур окиси цинка. Рассмотрены
механизмы формирования и роста наноструктур ZnO.
Ключевые слова: наноструктуры, окись цинка, парофазный синтез, модели роста.

The number of manifold zinc oxide nanostructures including nanowires, nanorods, nanobelts, nano-
combs, tetrapods and nanotubes were synthesized for the first time by vapor-phase synthesis at atmo-
spheric pressure. Effect of growth temperature, substrate material and metal particles of catalyst on
the morphology of ZnO nanostructures has been investigated. The optimal parameters of the vapor-
phase growth for different nanostructures have been defined. The mechanisms of ZnO nanostructures
formation and growth were proposed.
Keywords: nanostructures, zinc oxide, vapor-phase synthesis, growth models.
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носпіралей, нанопоясів, нанониток, тетрапо-
дів тощо [7]. Механізми утворення і росту на-
ноструктур ZnO поки-що вивчені недостат-
ньо, у зв’язку з чим викликають значне заці-
кавлення науковців і технологів. Серед широ-
кого набору методів синтезу наноструктур на
основі ZnO [6] вирощування з парової фази
вважається одним з найпростіших і найде-
шевших методів.
В роботі досліджено вплив температури

росту, матеріалу підкладки і металічних час-
тинок-каталізаторів на морфологію нано-
структур на основі ZnO. Визначені оптималь-
ні параметри росту з парової фази для різних
типів таких наноструктур.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНЕ
УСТАТКУВАННЯ
Наноструктури ZnO отримували вирощуван-
ням з парової фази [8, 9]. Вихідним мате-
ріалом для випаровування є суміш порошків
оксиду цинку (ZnO) високої чистоти та гра-
фіту (С) у пропорціях 1:1 та 1:2. Вихідний
матеріал і підкладки поміщалися в кварцову
трубку. Суміш порошків розміщували в за-
паяному кінці трубки, натомість підкладки –
поблизу отвору. Кварцова трубка поміщалася
в горизонтальну піч. Суміш порошків нагрі-
валася до температури 1050 – 850 °С, а під-
кладки, на які відбувалося осадження, роз-
міщували в зоні температур 900 – 600 °С. Та-
кий розподіл температур підтримувався на
протязі однієї години, після чого пічка вими-
калася і відбувалося самовільне охолодження
до кімнатної температури (рис. 1).
Вивчення морфології поверхні та локаль-

ний хімічний аналіз отриманих зразків про-
водили за допомогою растрового електрон-

ного мікроскопа РЕММА-102-02 виробницт-
ва ВАТ “SELMI” (Україна).

РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТУ ТА
ЇХНЄ ОБГОВОРЕННЯ
Механізм формування наноструктур ZnO в
методі вирощування з парової фази (рис.1)
можна описати за допомогою таких реакцій
[10]:
1) в області температур Т2 відбуваються реак-
ції відновлення

ZnO(s) + C → Zn(v) + CO2;
ZnO(s) + CO → Zn(v) + CO2;

2) в області температур Т1 відбуваються реак-
ції окиснення

Zn(l) + CO2 → ZnO(s) + CO;
2Zn(l) + O2 → 2ZnO(s),

де v, l, s – позначення агрегатних станів: пари,
рідини і твердого тіла відповідно.
Реакції відновлення відбуваються з вихід-

ним матеріалом при високій температурі. В
результаті утворювалась пара Zn, яка перемі-
щалась в бік відкритого кінця кварцової труб-
ки з меншою температурою та вищим парціа-
льним тиском кисню, де конденсувалась в рід-
кі крапельки на поверхні підкладок та квар-
цової трубки. Далі крапельки поступово окис-
нювались і кристалізувались.
Нами було вирощено велику групу нано-

структур оксиду цинку (рис. 2) на різних ти-
пах підкладок (сапфір, кварц, кремній) та за
різних технологічних умов.

Апробовані оптимальні технологічні умо-
ви для отримання кожного типу наноструктур
ZnO наведені у табл. 1.

Рис. 1. Схематичне зображення методики вирощуван-
ня ZnO наноструктур з парової фази.

Рис. 2. Мікрофотографії ZnO наноструктур, вироще-
них з парової фази: а) нанодроти; б) наностержні; в)
тетраподи; г) наногребінці; д) нанопояси; е) нано-
трубки.

              а)                   б)                     в)

             г)                   д)                     е)
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мір основи для росту нанониток. Його можна
задати за допомогою різного роду “маскових”
технологій. Нанонитки починають рости з
рідкого стану і ростуть до того моменту, поки
шар каталізатора перебуває в рідкому стані і
є наявними реактанти. В кінцевому рахунку
на верхньому кінці нанониток утворюється
шар кластерів AuZn [7]. Вибором оптималь-
ного співвідношення сталих гратки підклад-
ки і ZnO та текстури підкладки можна задати
орієнтований ріст нанониток (наностержнів)
в напрямі, нормальному до підкладки. Роз-
міри частинок каталізатора визначають діа-
метр нанониток.
Нанопояси ZnO ростуть вздовж кристало-

графічного напрямку 0110    з передньою і
задньою плоскими поверхнями ± ( )2110  і
боковою поверхнею ±(0001) [12]. Вони
володіють полярною поверхнею (0001), і
можуть також рости при легуванні In чи Li
[13]. В цьому випадку нанопояси ростуть
вздовж напряму 2110    (вісь a) зі своїми
передньою і задньою великими поверхнями
±(0001) і боковою поверхнею ± ( )0110 . По-
лярні нанопояси схильні до закручування в
незамкнуті кільця чи спіралі, що зумовлено
необхідністю мінімізації електростатичної
енергії. У випадку, коли поверхневий заряд
не є скомпенсованим під час росту, закручу-
вання нанопоясів у кільце мінімізує або ней-
тралізує загальний дипольний момент, змен-
шуючи спонтанну поляризацію, яка індукує
електростатичну енергію. Мінімізація повної
енергії, яка містить внесок від спонтанної
поляризації, а також еластичність, зумовлю-
ють згин і визначають стабільну форму нано-
поясів.

Тип наноструктур ZnO Тип підкладки Технологічний режим

 Нанонитки  діаметром
  d = 50 ÷ 100 нм

кремній (100)
 на кремнієві пластини було нанесено острівкові плівки Au або
 Ag магнетронним напиленням, Т2 =800 °С, Т1 = 700 °С, ZnO/C –
 1 ÷ 2.

 Наностержні, d < 1 мкм кремній (100)  Т2 = 850 °С, Т1 = 600 °С, ZnO/C – 1 ÷ 2.

 Трубки, d < 5 мкм кварц аморф.  Т2 = 1050 °С, Т1 = 600 °С, ZnO/C – 1 ÷ 1.

 Нанопояси сапфір (0112)  на сапфір було нанесено острівкові плівки Au магнетронним
 напиленям, Т2 = 1050 °С, Т1 = 600 °С, ZnO/C –  1 ÷ 2.

 Наногребінці сапфір (0112)  на сапфір було нанесено острівкові плівки Au магнетронним
 напиленям, Т2 = 900 °С, Т1 = 600 °С, ZnO/C –  1 ÷ 2.

 Тетраподи кремній (100)  Т2 = 1050 °С, Т1 = 600 °С, ZnO/C – 1 ÷ 2.

Таблиця 1
Технологічні режими росту наноструктур ZnO

Рис. 3. Гексагональна кристалічна структура ZnO.
Площини, перпендикулярні до напряму [0001], є по-
лярними. Площини, паралельні до напряму [0001],
містять однакову кількість іонів цинку та кисню, вна-
слідок чого є неполярними.

В.Б. КАПУСТЯНИК, Б.І. ТУРКО, Г.О. ЛУБОЧКОВА, Р.Я. СЕРКІЗ,  Д.Л. ВОЗНЮК, Н.В. ЛЕНЬ, А.П. ВАСЬКІВ

Структурно ZnO має три напрями швид-
кого росту: [2110], [0110] і [0001]. Разом з
полярною поверхнею ці кристалічні напрями
визначають тип наноструктур ZnO.
Оксид цинку має гексагональну кристаліч-

ну структуру (рис. 3). В кристалографічному
напрямі [0001] (вісь с) спостерігається чергу-
вання площин, утворених з іонів Zn2+ та іонів
O2–, тоді як в напрямах, перпендикулярних до
осі с, площини формуються рівною кількістю
позитивних та негативних іонів. Цим зумов-
лена тенденція росту ZnO вздовж осі с, вик-
ликана необхідністю мінімізації високої енер-
гії системи внаслідок наявності полярної по-
верхні [11].

Нанонитки оксиду цинку ростуть вздовж
кристалографічного напряму [0001]. Для
їхнього росту як каталізатор використовують
частинки золота. Просторовий розподіл ката-
літичних частинок визначає шаблонний роз-
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В роботі [14] повідомлялося, що поверхня
(0001) нанопояса ZnO, завершена атомами
цинку, є хімічно активною, а поверхня завер-
шена атомами кисню, є інертною. Це й визна-
чає ріст наногребінців тільки з хімічно актив-
них граней нанопояса.
Вважається, що кристалізація починається

на межі розподілу краплинок і поверхні під-
кладки [15], і формування трубок ZnO є та-
ким: кожна краплина Zn починає кристалізу-
ватися на краях контактної області з поверх-
нею підкладки, утворюючи ядро майбутньої
трубки. Схематично процес формування ZnO
трубок зображений на рис. 4.

Згідно з моделлю “окта-двійників” [16],
зародки ZnO, сформовані в кисневмісній ат-
мосфері, є окта-двійниковими зародками і
складаються з восьми кристалів пірамідаль-
ної форми. Кожен кристал має три бокових
грані ( )1122  та одну грань – основу (0001)
(рис. 5а). Вісім чотиригранних кристалів спо-
лучаються докупи боковими пірамідальними
гранями, формуючи восьмигранник. Поверх-
ня окта-двійника повністю формується з пло-
щин-основ чотиригранних кристалів. Важли-
вим є також те, що усі двійники є інверсійного
типу, тобто полярність здвоєних кристалів не
є дзеркально-симетричною щодо контактних
граней, а є антисиметричною. Таким чином,
поверхня окта-двійника складається з восьми
почергово розміщених додатних (+с) (0001)
та від’ємних  (–с) площин ( )0001  (рис. 5б).
Як вже було сказано при розгляді механізму
росту нанониток та нанопоясів, кристалогра-
фічний напрям [0001] є напрямом найшвид-
шого росту при формуванні наноструктур
ZnO. Окта-двійник має чотири позитивно за-
ряджені поверхні (0001) і чотири негативно

заряджені поверхні ( )0001 . Позитивно заря-
джені поверхні закінчуються іонами цинку,
які можуть відігравати роль центрів конден-
сації пари. Це в результаті приводить до росту
“ніжок” майбутнього тетрапода вздовж чоти-
рьох напрямів [0001] з геометричною конфі-
гурацією, аналогічною за виглядом до конфі-
гурації хімічних зв’язків в кристалічний грат-
ці алмазу [17].

ВИСНОВКИ
Методом вирощування з парової фази в ат-
мосфері повітря вперше отримано різнотипні
наноструктури оксиду цинку: нанонитки, на-
ностержні, нанопояси, наногребінці, тетра-
поди.
Вивчено механізми утворення і росту на-

ноструктур ZnО, досліджено вплив темпера-
тури росту, матеріалу підкладки і металічних
частинок-каталізаторів на морфологію нано-
структур на основі ZnO. Визначені оптима-
льні параметри росту з парової фази для
різних типів наноструктур оксиду цинку.
Отримані наноструктури володіють дуже

розвинутою поверхнею, яка може ефективно
поглинати різні гази, що і передбачає можли-
вість застосування такого роду матеріалів в
хімічних сенсорах.
Робота виконана при підтримці Міністер-

ства освіти і науки України.
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Одной из важнейших характеристик по-
крытий является прочность их сцепления с
подложкой. В большинстве работ по получе-
нию пленок изучаются не только их структу-
ра, фазовый состав, механические характе-
ристики и т.д., но и адгезионные свойства.
Применяемые в промышленности методы

контроля прочности сцепления основаны на
таких методиках как крацевание, изгиб, рас-
тяжение, нанесение сетки царапин и т.д. [1].
Однако эти методы не дают количественных
значений величины прочности сцепления.
Для количественного определения прочности
сцепления используют метод прямого отрыва
пленки от подложки [2 – 11], либо сдвига
относительно последней [5]. С этой целью к
поверхности пленки приклеивают либо при-
паивают металлические стержни, к которым
затем прикладывается растягивающее усиле-
ние. К недостатку данного метода следует от-
нести вероятность проникновения материала

припоя либо клея на границу раздела пленка-
подложка и изменения характеристик сцепле-
ния. В случае прямого отрыва разрыв обычно
начинается в точке, где локальное напряже-
ние превышает локальную прочность. В этом
случае, естественно, результаты измерения
усилий отрыва нельзя отнести к определен-
ной площади. Однако, для оценки работоспо-
собности покрытия вполне достаточно отнес-
ти усилия отрыва к проекции площади отры-
ва на плоскость перпендикулярную дейст-
вующей силе. При определении прочности
сцепления мотодом сдвига усилие направ-
лено на слой покрытия касательно поверх-
ности подложки.
Для определения адгезионной прочности

покрытий методом  отрыва без применения
клеевых соединений и пайки используют
метод штифтов [3, 12, 13]. Суть этого метода
состоит в следующем. В конусообразное от-

УДК 620.178.14:621.793

АДГЕЗИОННЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПОКРЫТИЙ И
МЕТОДЫ ИХ ИЗМЕРЕНИЯ
В.М. Лунёв, О.В. Немашкало

Национальный научный центр “Харьковский физико-технический институт”
Украина

Поступила в редакцию 26.02.2010
В работе проанализированы информационные потоки за 1980 – 2009 г. на основе Баз Данных
MSCI, INIS, и Inspec по результатам исследований прочности сцепления покрытий с подложкой
и методы ее измерения. Проведенный анализ показывает, что основными методами, при-
меняемыми для определения адгезии, являются метод отрыва покрытия от подложки и метод
царапания. На долю последнего приходится ∼ 70% применений. Наиболее высокие значения
прочности сцепления получены при осаждении покрытий из плазмы вакуумного дугового
разряда при предварительной очистке поверхности подложек высокоэнергетичными ионами
осаждаемого материала (310 МПа для пленок никеля на подложках из ковара).
Ключевые слова: покрытия, адгезия, отрыв, царапание, наноиндентирование.
У роботі проаналізовані інформаційні потоки за 1980 – 2009 р. на основі Баз Даних MSCI,
INIS, і Inspeс за результатами досліджень міцності зчеплення покриттів із підкладкою і методи
її вимірювання. Проведений аналіз показує, що основними методами, вживаними для
визначення адгезій, є метод відриву покриття від підкладки і метод шкрябання. На долю
останнього припадає ∼ 70% застосувань. Найбільш високих значень міцності зчеплення було
набуто при осадженні покриттів із плазми вакуумного дугового розряду при попередньому
очищенні поверхні підкладок високоенергетичними іонами осадженого матеріалу (310 Мпа
для плівок нікелю на підкладках із ковару).
Ключові слова: покріття, адгезія, відрив, шкрябання, наноіндетація.
The paper presents the analysis of information flows for 1980 to 2009, relying on the MSCI, INIS
and Inspec Databases related to the investigations into the bond strength of coatings to the substrate
and the methods of adhesion strength measurement. The analysis shows the method of coating
separation from the substrate and the scratching method to be the basic methods applied for determining
adhesion. About 70% of applications fall on the scratching method. The highest adhesion strengths
were obtained when the coatings were deposited from the vacuum arc discharge plasma with a
preliminary cleaning of substrate surfaces by high-energy ions of the material deposited (310 MeV
for nickel films on kovar substrates).
Keywords: coating, adhesion, detachment, scratching, nanoindentation.
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верстие матрицы свободно помещают штифт
конусообразной формы (рис. 1).

После этого одновременно на торец штиф-
та и поверхность матрицы наносят покрытие.
Для определения адгезионной прочности к
штифту прикладывают силу. Под действием
этой силы происходит отрыв одной части
пленки от торцевой поверхности штифта, в
то время как другая ее часть служит своеоб-
разной опорой. Прочность сцепления оцени-
вают по формуле: σ = F/πr2, где F – сила
отрыва, а r – радиус торца штифа. Однако,
этот метод имеет ряд недостатков. Он при-
меним, в основном, для толстых пленок
(/100 мкм). Для тонких пленок происходит
неравномерный отрыв штифта от пленки и
ее прорыв. При испытании хрупких покры-
тий с высокой адгезией наблюдается разрыв
в узком кольцевом зазоре, который прилегает
к периметру штифта.
Существует также метод, основаный на

возбуждении продольных колебаний ультра-
звуковой частоты в металлическом цилиндре,
на торец которого нанесено покрытие [14].
Отрыв покрытия от поверхности металла
происходит в момент, когда сила, возникаю-
щая в покрытии и вызываемая колебаниями
частоты, превышает силы сцепления. Вместе
с тем, этот метод из-за сравнительной слож-
ности не нашел широкого применения.
Для опредения прочности сцепления по-

крытий и их физико-механических свойств
используют также метод царапания [6, 7, 15
– 39]. Царапающие устройства по конструк-
ции, как правило, аналогичны тому, которое
было использовано в работе [15]. Это устрой-
ство (рис. 2) состоит из коромысла, на одном
конце которого размещено царапающее ос-
трие (индентор). Нагрузка на индентор соз-

дается с помощью добавочных грузов. Вна-
чале вся система балансируется так, что ин-
дентор лишь слегка касается  подложки с по-
крытием, размещенной на горизонтальном
столе. Во время передвижения стола происхо-
дит сцарапывание пленки.

В большинстве царапающих устройств
использовались алмазные инденторы кони-
ческой формы с радиусом закругления верши-
ны в пределах от ∼ 13 мкм [25] до 400 мкм
[24]. Скорость перемещения индентора сос-
товляла, как правило, несколько мм в минуту
(3, 7 [30], 10 [24] и др.).
Момент сцарапывания пленки определял-

ся микроскопически, а также при помощи ре-
гистрации акустоэмиссионного сигнала, по-
являющегося при сцарапывании пленок из
хрупких материалов [24]. Метод царапания
является наиболее простым и быстрым спо-
собом оценки адгезионных характеристик.
Однако, несмотря на широкое его примене-
ние, имеются трудности в количественной
оценке прочности сцепления. Как правило,
прочность сцепления характеризуют величи-
ной вертикальной (критической) нагрузки на
острие, при которой происходит сцарапыва-
ние пленки.
При испытании адгезии царапанием обра-

зующаяся тончайшая канавка (в зависимости
от таких факторов как твердость материала
покрытия и подложки, толщина пленки, вер-
тикальная нагрузка на острие и от некоторых
параметров, связанных с условиями испы-
таний) может быть получена в результате
[31]:

− пластического деформирования мате-
риала покрытия без разрушения (пластически
смятая, выдавленная царапина);

− пластического деформирования с по-
следующим срезанием тончайшей стружки;

Рис. 1. Определение прочности сцепления покрытий
методом штифтов: 1 – штифт, 2 – матрица, 3 – покры-
тие.

Рис. 2. Схема устройства для измерения адгезионных
характеристик покрытий методом царапания [15].
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− хрупкого разрушения, практически без
пластического деформирования со скалыва-
нием тончайших участков (сколотая царапи-
на).
Первый и второй случай образования цара-

пины типичны для пластических материалов,
а третий для хрупких, таких как, например,
нитриды и карбиды переходных металлов.
В настоящей работе проанализированы

опубликованные в литературе результаты ис-
следований прочности сцепления покрытий,
полученные разными методами на подложках
из различных материалов и влияние на проч-
ность способов предварительной очистки их
поверхности.
В зависимости от степени загрязнения

применяют такие методы очистки как хими-

ческое травление, шлифовка, полировка, про-
мывка в растворах для удаления загрязнений
органического происхождения (при наличии
таковых), промывка в спирте, либо комбина-
цию таких методов. Непосредственно перед
осаждением покрытий применяют также очи-
стку подложки бомбардировкой высокоэнер-
гетичными ионами. К наиболее широко при-
меняемым методам получения покрытий сле-
дует отнести гальванический [2], химический
[3], осаждение из порошков металлов в плаз-
менных струях [10, 11], метод газотранспорт-
ных реакций [9], магнетронный и вакуумно-
дуговой [2 – 5].
В табл. 1 приведены характерные для дан-

ных методов значения прочности сцепления
покрытий. Из приведенных данных следует,

Таблица 1
Методы получения покрытий и прочность их сцепления

с подложкой, определенная методом отрыва

* –  метод сдвига

Мате-
риал
покры-
тия

Мате-
риал
подлож-
ки

Способ очистки
поверхности
подложки

Метод получения
покрытий

Толщина
покрытий,
мкм

Способ
соединения
покрытия с
оправкой

Прочность
сцепления

σ, МПа

Литера-
тура

Cu промывка ≥ 5

пайка

35 [3]

Ti очистка ионами
кислорода 2 до 101 [4]

вакуумно-дуговой
Cu

химическое
травление +

очистка ионами
осаждаемого

металла(V = –3кВ,
Ig = 175–280 A)

cталь

10 [2]
ковар
Мо

монель
Ni ковар

240
220
120
330

310
Al ионная очисткаAlN
Ti

в.ч. магнетрон 127*–
– 120*

[5]

Al Al2O3
4 – 5 23 [3]

Al2O3

магнетрон клей

Zr сапфир
200 нм > 75 [6]

электронно-луче-
вой + облучение
ионами N +
в ускорителе

(130 - 150 кэВ)

пайка

Ti, Zr
нитрид
кремния 200 −

300 нм > 40 [7]

электронно-луче-
вой + облучение
ионами N +
в ускорителе

(400 кэВ)

Ti + Ni алмаз −  140 [8]Ti термическим
испарением + Ni
гальванический

W Ni −  100 – 120 [9]
газотранспортный
из гексафторида
вольфрама

Ni сталь  – 74 [10]из порошков в
плазменной струе

клей
W Cu  – 135 [11]–

химическийCu 3 – 4 25 [3]клейAl2O3
гальваническийCu  – 220 [2]пайкаМо

промывка
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что самые высокие значения прочности сце-
пления реализуются при осаждении покры-
тий ионно-плазменными методами [2, 4, 5],
причем существенную роль играет предвари-
тельная очистка напыляемой поверхности
бомбардировкой высокоэнергетичными
ионами. Так, для вакуумно-дуговых покры-
тий на металлических подложках, предвари-
тельно очищенных бомбардировкой ионами
осаждаемого металла (V = –3кВ; Ig = 175 –
 280 A) прочность сцепления для меди на
стали составила 240 МПа, коваре – 220 МПа,
на монели – 330 МПа, а для никеля на коваре
– 310 МПа [2].
В ряде работ адгезионные характеристики

покрытий с определением прочности сцепле-
ния методом отрыва также изучались мето-
дом царапания и сравнивались [6, 7].
Так, в работе [6] при помощи электронно-

лучевого метода осаждались покрытия из
циркония на сапфир. Толщина покрытий сос-
тавляла 200 нм.
После этого образцы облучались в ускори-

теле ионами азота с энергией ∼ 140 КэВ. При
этих энергиях глубина имплантированных
ионов была почти равной толщине пленки.
Было установлено, что для необлученных об-
разцов и дозах ≤ 1015 см–2 прочность сцепле-
ния, определенная методом отрыва, и крити-
ческая нагрузка при сцарапывании пленки
составляют, соответственно, 25 МПа и 10  Г
(рис. 3). При увеличении дозы прочности
сцепления, характеризуемая этими величина-
ми, возрастает и при дозе ∼ 1017 см–2 достига-
ет значений равных 75 Мпа и 1 кГ.
Таким образом, величина адгезии, харак-

теризуемая значением критической нагрузки
при сцарапывании пленки, позволяет опти-
мизировать технологические процессы полу-
чения покрытий по таким параметрам, как ре-
жимы их осаждения, способ подготовки пов-
ерхности подложки и т.д. и оценивать их ка-
чество. Испытания царапанием проводились
для различного типа покрытий, как на метал-
лических подложках, так и на подложках из
диэлектрических материалов. Ниже приве-
дены работы иллюстрирующие возможность
данного метода.
Так, в работе [30] испытаниями царапани-

ем были определены силы адгезии пленок Cu

толщиной 200 нм на стали, полученных маг-
нетронным распылением. Часть подложек
была механически полирована и сразу покры-
валась медью. Другие после полировки очи-
щались ионным травлением в среде аргона и
только после этого металлизировались. Было
установлено, что без ионной очистки крити-
ческая нагрузка составляла < 1 Г. С увеличе-
нием времени ионного травления до 10 мин.
критическая нагрузка возрастала до 10 Г.
Дальнейшее увеличение времени травления
до 20 мин. приводило к ее снижению до 9 Г.
В работе [26] исследовалась адгезия пле-

нок Cu и Ti толщиной 0,1 – 0,3 мкм на под-
ложках из различных материалов (стекло, Ni,
Cu и Al). Покрытия осаждались электронно-
лучевым методом, магнетронным и обычным
вакуумным испарением. Одновременно с
испарением материала электронным лучем
покрытие бомбардировалось ионами Ar из
источника типа Кауфмана при энергии ионов

Рис. 3. Прочность сцепления циркониевых покрытий
с подложкой из сапфира, определенная методом
отрыва – а) и царапанием  – б), в зависимости от дозы
облучения ионами азота.

а)

б)
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0,2 – 2 кэВ. Наилучшие результаты получены
при осаждении покрытий с одновременной
бомбардировкой ионами. Критическая на-
грузка при царапании Cu пленки на стекле
составила 20,4 Г, в то время как при обычном
вакуумном испарении и с использованием ма-
гнетронного метода она равнялась, соответст-
венно, 14,2 и 4,9 Г.
В работе [24] исследовалось влияние ра-

диуса закругления острия конического инден-
тора на критические нагрузки при исследова-
ниях царапанием покрытий из TiN и CrN, по-
лученных вакуумно-дуговым методом, на ме-
таллических подложках различной твердо-
сти. Было установлено, что для инденторов с
радиусом закругления острия r в интервале
от 100 до 400 мкм критическая нагрузка из-
меняется как rm (m > 1). Индекс m для данных
покрытий слабо зависел от твердости мате-
риала подложки. Так, для покрытий из TiN
толщиной 2,2 мкм он увеличивался от 1,16
до 1,2 с изменением твердости подложки от
2 до 8 ГПа.
Рядом авторов полученные значения кри-

тических нагрузок были использованы для
определения сил адгезии в Па, хотя предло-
женные ими модели многие считают сверх-
упрощенными [7, 27 – 29].
Так, в работе [28] методом царапания оп-

ределялась адгезия пленок Ag, Au, Sn, Cu, Zr,
Al толщиной до 0,3 мкм на подложках из
кремния, стекла, полистирола и т.д. Пленки
получались методом испарения в вакууме.
Перед осаждением покрытий подложки очи-
щались в тлеющем разряде. В процессе цара-
пания пленок измерялись горизонтальная
сила F при такой вертикальной нагрузке, ко-
гда на следе от индентора оставалась чистая
подложка. Предполагалось, что горизонталь-
ная сила F состоит из суммы трех составляю-
щих. Первая составляющая F1 есть сила, воз-
никающая при царапании пленки, вторая F2
затрачивается на полное сцарапывание плен-
ки до подложки (сила адгезии) и третья F3
есть сила, действующая на индентор при его
движении по подложке без покрытия, т.е.

F  = F1 + F2  + F3.                  (1)
Сила F2 выражалась в виде:

2
2

1
4

F d= σπ ,                       (2)

где d – ширина царапины, σ – прочность сцеп-
ления на единицу поверхности. Сила F1 вы-
числялась по уравнению:

F1  = dhH,                            (3)
где h – толщина пленки и H – твердость мате-
риала покрытия. Прочность сцепления по-
крытий с подложкой определялась по фор-
муле:

3
2

4( )F F dhH
D

− −σ =
π .                       (4)

Определенные таким образом силы адге-
зии изменялись в зависимости от материала
подложки и покрытия. Так, например, для
пленок Ag на подложках из кремния, стекла
и NaCl она составила 430, 320 и 8,5 МПа, что
больше значений, характерных для диэлект-
рических материалов исследованых методом
отрыва (см. табл. 1). Такие же более высокие
значения сил адгезии были получены в ра-
ботах [7, 27, 29].
В работе [27] методом царапания исследо-

валась адгезия покрытий как из чистых ме-
таллов – Al, Cr, Au, так и из нитридов и окис-
лов – TiN, TiO2, SiO2 и др. толщиной до
800 нм. Покрытия осаждались в магнетрон-
ных системах, химическим методом и испа-
рением из жидкой фазы. По величине кри-
тической нагрузки проводилась оценка вели-
чины адгезии в Па. Использовалась та же
модель, что и в работе [28] и аналогичная ей
[29]. Было установлено, что прочность сцеп-
ления на подложках из стекла изменяется от
∼ 2,7 ГПа для Al до ∼ 2 ГПа для SiO2 и до 1
ГПа  для Au. Результаты подсчета по этим мо-
делям практически совпадают.
В приведенных работах при оценке адге-

зии использовались известные из литерату-
ры характеристики физико-механических
свойств материалов покрытия и подложки –
микротвердость покрытия [28], коэффициен-
ты Пуассона и модуль Юнга [27]. Вместе с
тем, при царапании в тончайших слоях метал-
ла возможно упрочнение за счет пластичес-
кой деформации (наклепа) [31] и усилия, за-
трачиваемые на деформацию материала по-
крытия, будут выше значений расчитанных
по коэффициентам, характеризующим физи-
ко-механические свойства материалов (4).
Возможен также процесс схватывания кон-
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татирующих поверхностей в результате нали-
пания частиц металла на индентор и возрас-
тания коэффициента трения. Повидимому
эти обстоятельства и приводят при расчетах
к более высоким значениям адгезионных ха-
рактеристик.
В работе [32] методом царапания иссле-

довались образцы из стали Р6М5 с покрытия-
ми из нитрида титана, полученными вакуум-
но-дуговым методом с различным фазовым
составом и структурой. Для этого при напы-
лении изменяли давление азота в камере от
9⋅10–3 до 2 Па. При царапании происходил
прорыв пленки до обнажения подложки и от-
слоение покрытия. Коэффициент адгезии
HSC расчитывался по отношению площади
сколов вокруг царапины SСК к площади цара-
пины SЦ:

СК

СК Ц

SHSC
S S

=
+ .                  (5)

Микрофотографии царапин на покрытии
приведены на рис. 4 [32].

Было установлено, что при низких давле-
ниях азота коэффициент адгезии максимален
(HSC = 1 при ρ = 2⋅10–1 Па). С увеличением
давления азота, когда состав TiN близок к
стехиметрическому, коэффициент адгезии
уменьшается до 0,25 – 0,35 HSC. Характерно,

что изменение адгезионных свойств с дав-
лением азота находится в обратной зависимо-
сти от изменения стойкости инструмента с
покрытием TiN при резании. Таким образом,
оценка адгезионных характеристик покры-
тий методом царапания позволяет оптимизи-
ровать технологические параметры получе-
ния пленок.
Непрерывное уменьшение характерных

размеров электронных и микро-наноэлектро-
механических систем, пленочных покрытий
и других продуктов нанотехнологий сделало
актуальным разработку методов исследова-
ния их физико-механических свойств (твер-
дость, модуль Юнга, износостойкость, вели-
чина адгезии пленок и т.д.) в наношкале [37,
38]. Лидером таких испытаний является
наноиндентирование. Этот метод пригоден
для решения разнообразных физических
задач и выяснения фундаментальных законо-
мерностей поведения нанометровых припо-
верхностных слоев и субмикронных объемов
разных материалов. При исследовании адге-
зии пленок используют наноинденторы ко-
нической формы, либо в виде длинного тон-
кого лезвия. К индентору прикладывают нор-
мальную нагрузку и одновременно переме-
щают его вдоль поверхности пленки (цара-
пание).
Величину адгезии выражают в виде удель-

ной работы отслаивания G пленки от подлож-
ки. Так, в работе [38] для определения адге-
зии использовалось уравнение:

2

4

( )F hrG
r E

=
π

 ,                      (6)

где Fr – критическая горизонтальная сила
начала отрыва пленки от подложки, r  – ради-
ус царапины в момент начала отслаивания,
h – толщина пленки, E – модуль Юнга. В ра-
боте [37] приведены значения адгезии метал-
лических пленок (Cu, Au, Nb) к подложкам
из SiO2 и Al2O3, измеренных методом инден-
тирования. В зависимости от материала по-
крытия и подложки она изменяется от ∼ 0,5
до 4 дж/м2. Сравнение этих данных с теорети-
ческими (термодинамической удельной энер-
гией адгезии) показывает их удовлетвори-
тельное согласие [37, 40].

а)

б)

Рис. 4. Микрофотографии царапин на поверхности по-
крытий TiN, нанесенных на склерометре: а) – HSC =1
– высокая адгезия; б) – HSC = 0,17 – адгезия мини-
мальная.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенный анализ литературных данных
показывает, что основными методами опре-
деления адгезии является метод отрыва по-
крытия от подложки и метод царапания. Ме-
тод отрыва применяют, в основном, для тол-
стых пленок, а царапания для тонких. На до-
лю последнего приходится ∼ 70% примене-
ний. Если в методе отрыва прочность сцеп-
ления определяется в МПа, то при царапании
величину адгезии характеризуют критичес-
кой нагрузкой при которой происходит от-
слоение пленки. Критическая нагрузка по-
зволяет оптимизировать технологические
процессы получения покрытий по таким пар-
аметрам как режимы их осаждения, способ
подготовки поверхности и т.д. и оценивать
их качество. Кроме того, метод царапания да-
ет возможность заменить разрушающие мак-
роиспытания на разовых образцах неразру-
шающими на одном. В зависимости от спо-
соба получения покрытий и подготовки по-
верхности подложек прочность сцепления,
определенная методом отрыва, находилась в
интервале от ∼ 20 до ∼ 30 МПа. Наилучшие ре-
зультаты получены после предварительной
очистки поверхности подложек высоко-энер-
гетичными ионами. Так, для покрытий из
никеля, осажденных из призмы вакуумно-ду-
гового разряда на подложки из ковара, по-
верхность которых предварительно очища-
лась ионами осаждаемого материала, проч-
ность сцепления составила ∼ 310 МПа.
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Межзеренные границы (МЗГ) в поликрис-
таллических полупроводниках, в том числе,
и в поликристаллическом кремнии (ПК) яв-
ляются центрами скопления дефектов, и ос-
таточных примесей из исходного сырья, а
также легирующих примесей специально
вводимых в ПК. Эти скопления создают ло-
кализованные зарядовые состояния (ЗС) [1,
2]. Заполнение ЗС на МЗГ приводит к изме-
нению высоты потенциальных барьеров, что
существенно влияет на дрейф носителей за-
ряда. Воздействие нагрева при технологичес-
ких обработках или эксплуатации готовых
полупроводниковых приборов на основе ПК
структур может привести к существенному
изменению степени заполнения ЗС на МЗГ

и, следовательно, к изменению электропро-
водности ПК. Количественная оценка этих
процессов до сих пор остается нерешенной
задачей. Данная работа посвящена исследо-
ванию микроструктуры МЗГ и влияния ва-
риации температуры в диапазоне 300 ÷ 800
К на электроперенос в ПК структурах.
В качестве исследуемого материала выбра-

ны образцы поликристаллического кремния
р-типа проводимости, с удельным сопротив-
лением ρ ∼  1 Ом⋅см, полученные двумя мето-
дами литья [3, 4], а также методом порош-
ковой технологии [5]. Для исследования мик-
роструктуры МЗГ использовался рентгено-
спектральный микрозондовый анализ, а из-
мерения удельного сопротивления (ρ) вели с

PACS: 61.82.Fk; 61.72.Mm; 73.61.-r; 73.63.-b; 68.55.Ln; 61.72.-y; 61.72.Ff; 61.72.Hh; 61.72.Qq;
61.72.S-; 61.72.sd; 61.72.sh; 64.75.Qr; 64.75.St; 68.37.-d; 73.90.+f.

МИКРОСТРУКТУРА МЕЖЗЕРЕННЫХ ГРАНИЦ В
ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКОМ КРЕМНИИ И ЕЕ ВЛИЯНИЕ НА

ПЕРЕНОС  НОСИТЕЛЕЙ  ЗАРЯДА
Б.М.  Абдурахманов,  Л.О. Олимов, Ф. Абдуразаков

Андижанский государственный университет  им. З.М. Бабура
Узбекистан
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Экспериментально исследованы микроструктура и морфология границ зерен поликрис-
таллического кремния полученного разными способами. Поверхность зерен размером 100 –
300 мкм изобилует выступами и микропустотами размером  ∼  10 мкм. На межзеренных границах
имеются скопления примесей, определяющие совместно с зарядовыми состояниями ход тем-
пературной зависимости удельного сопротивления поликристаллического кремния.
Ключевые слова: поликристаллический кремний, микроструктура, зерна, межзеренные грани-
цы, микропустота, кислородосодержащие комплексы, примеси, поверхность, металлические
или металл-оксидные пленки, химический элемент, сегрегации, удельное сопротивление.

Експериментально досліджена мікроструктура та морфологія границь зерен полікристалічного
кремнію отриманого різними способами. Поверхня зерен розміром 100 – 300 мкм покрита
численними виступами та мікропорожнечами розміром  ∼  10 мкм. На міжзерених границях
присутні скупчення домішок, що визначають разом із зарядовими станами хід температурної
залежності питомого опору полікристалічного кремнію.
Ключові слова: полікристалічний кремній, мікроструктура, зерна, міжзернові границі, мікро-
порожнеча, кисневовмісткі комплекси, домішки, поверхня, металеві або метал- оксидні плівки,
хімічний елемент, сегрегації, питомий опір.

Experimentally studied the microstructure and morphology of grain boundaries of polycrystalline
silicon obtained by different methods. The surface of the grain size of 100 – 300 microns is replete
with bumps and micro-sized voids?  ∼  10 microns. In between the grain boundaries are accumulations
of impurities that determine the charge states with the temperature dependence of resistivity of
polycrystalline silicon.
Keywords: polycrystalline silicon, microstructure, grain, between grains boundaries, microvoids,
oxygenated complexes, impurities, surface, metal or metal-oxide film, chemical element, segregation,
resistivity.
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использованием модернизированного четы-
рехзондового и Ван-дер-Пау методов. Изме-
рения ρ проводились в полуавтоматическом
режиме, как при повышении температуры от
300 К до 800 К, так и на этапе ее понижения,
т.е. в процессе остывания образцов. Наряду
с непрерывной автоматической записью из-
менения измеряемой величины с изменени-
ем температуры проводились и дискретные
измерения при выдержке образцов при выб-
ранной температуре в течение 5 мин. с точно-
стью ±2 К.
Известно, что локализация носителей на

поверхностных состояниях МЗГ, а также про-
текающие на них рекомбинационные процес-
сы оказывают сильное влияние на основные
электрофизические параметры образцов:
проводимость, работу выхода и др. Изучение
микроструктуры поверхностных состояний в
межкристаллических областях дает возмож-
ность объяснить их физические особенности
и их влияние на диффузию и дрейф носите-
лей заряда под влиянием внешнего электри-
ческого поля.
На рис. 1 приведена микрофотография

МЗГ упомянутых образцов ПК. Видно, что
поверхность зерен во всех случаях изобилует
разнообразными сложными структурами. От-
метим, что зерна с размером ∼  100 ÷300 мкм
обладают шероховатой поверхностью с раз-
мерами выступов и микропустот < 10 мкм.

Анализ химического состава поверхности
зерен, т.е. непосредственно области МЗГ, по-
казал наличие кислородосодержащих комп-
лексов, табл. 1. Выяснено, что концентрация
примесей увеличивается от ядра зерна до
края его поверхности.

Из табл. 1 видно, что образцы ПК, полу-
ченные разными методами существенно от-
личаются как содержанием кремния в облас-
тях МЗГ так и составом и концентрацией в
них других примесей, а именно, содержание
кремния в МЗГ ПК, полученном порошковой
технологией, –  составляет всего 43,14%, в
литом вторичном ПК содержание кремния на
МЗГ  –  70,65% и в образце литого ПК фирмы
“Waсker” – 73,76%. Объем микропустот на
единицу объема МЗГ у разных видов ПК так-
же отличается и составляет от ∼ 23,6% до
∼ 53,4%.
Из полученных данных следует, также, что

при кристаллизации, т.е. формировании по-
верхности зерен, в области МЗГ образуются
металлические или металл-оксидные пленки
из химических элементов, присутствующих
в расплаве и вытесняемых при кристаллиза-
ции за счет процессов сегрегации [1] из объе-
ма на поверхность зерен. Полученные данные
коррелируют с современными представле-
ниями о конфигурации и структуре зерен и
МЗГ, изложенными в [1] и развитыми авто-
ром в [6, 7]. С известными допущениями со-
вокупность двух контактирующих зерен ПК,
разделенных МЗГ, представлена на рис. 2.
Здесь, 1 – ядро зерна ПК, представляющего

собой монокристалл, ориентированный отно-
сительно конкретного фронта кристаллиза-
ции, имевшего место при получении ПК. Об-
ласть 1 практически однородно легирована
мелкими донорами (Р, Аs, Sb) или акцептора-
ми (В, Al), специально вводимыми в расплав
при получении ПК, а также неконтролируе-

Рис. 1. Микрофотография МЗГ ПК, полученного раз-
ными способами. 1 – вторичный литой поликристал-
лический кремний [3]; 2 – ПК, полученный методом
литья в фирме “Wacker” [4]; 3 – ПК, полученный по
порошковой технологии [5].

Таблица 1

Ele-
ment

Порошковая
технология [5] Литой [3] Литой [4]

Ele-
ment,

%

Ato-
mic, %

Ele-
ment,

%
Ato-

mic, %
Ele-

ment,
%

Ato-
mic, %

SiК 43,14 94,50 70,65 98,34 73,76 98,86
SК 0,80 1,54 1,08 0,52 0,88 0,48
ClK 0,28 0,48 0,45 0,34 0,65 0,24
NaK 0,40 1,08 – – – –
KK 0,05* 0,08* – – – –
CaK 0,52 0,80 0,17 0,24 0,37 0,21
FeK 1,38 1,52 0,23 0,21 0,73 0,21
CoK – – – 0,12 – –
MgK – – – 0,23 – –

46,58 100,00 72,58 100,00 76,39 100,00
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мыми, остаточными примесями, имевшимися
в исходном сырье [8]. Концентрация этих
примесей определяется чистотой исходного
сырья и их пределом растворимости в моно-
кристаллическом кремнии. Исходя из техно-
логии литого вторичного ПК [3], можно
утверждать, что ядро содержит также угле-
род и кислород в концентрациях не менее
1016 см–3.
Область 2 зерна ПК является пограничной

зоной монокристалла и, в отличие от ядра
изобилует ростовыми дефектами, дислока-
циями и другими структурными нарушения-
ми, обусловленными процессом их вытесне-
ния на периферию в актах кристаллизации.
Согласно законам сегрегации сюда же при
кристаллизации вытесняются и примеси, как
специально введенные, так и перешедшие в
расплав из исходного сырья. Априори, можно
утверждать, что в пограничной области име-
ется достаточно большая концентрация угле-
рода, попадающего в расплав из исходного
сырья, а также из графитовых тиглей и дру-
гих, разогретых до высокой температуры в
процессе получения ПК, углеродных изде-
лий, контактирующих с сырьем и расплавом
кремния, а также кислорода. Концентрация
примесей в пограничной области 2 значи-
тельно выше, чем в ядре 1 зерна, вплоть до
образования сильно легированных микроо-
бластей с характеристиками вырожденного
полупроводника или полуметалла, переме-
жающихся или чередующихся.
Области 3 и 4 представляют собой поверх-

ностные пленки из окислов самого кремния,

окислов, вытесненных на поверхность ме-
таллических примесей, а также островки ме-
таллических пленок, образовавшиеся из ско-
плений примесей металлов.
На рис. 2 схематично приведены также об-

ласти 5, которые можно характеризовать как
микропустоты, распределенные на поверх-
ности зерен, за исключением, мест нахожде-
ния так называемых, проводящих мостиков,
образованных, очевидно, в точках прямых
контактов металлических или полуметалли-
ческих поверхностных слоев 4, принадлежа-
щих отдельным контактирующим друг с дру-
гом зернам.
Представляет интерес, выяснить каким об-

разом влияет концентрация примесных за-
рядовых состояний МЗГ на электроперенос
носителей заряда.
На рис. 3 приведены, температурные зави-

симости удельного сопротивления в исследо-
ванных материалах. Кривые построены на ос-
нове данных, полученных в полуавтомати-
ческом режиме при многократных подъемах
температуры со скоростью 20 град/мин. а так-
же в процессе охлаждения образцов со ско-
ростью 10 град/мин. Точки на кривых соот-
ветствуют дополнительным дискретным из-
мерениям при фиксированных температурах.

Наблюдаемые изменения удельного сопро-
тивления в зависимости от температуры мож-
но условно разделить на три участка а-b, b-с
и с-d, и объяснить в рамках модифицирован-
ной модели Сетто [9]. Удельное сопротивле-
ние описывается выражением:

Рис. 2.  Схема контакта зерен в ПК.

Рис. 3. Зависимость удельного сопротивления образ-
цов поликристаллического кремния от температуры.
– – – вторичной литой ПК; –◊– – ПК полученный по
порошковой технологии; –∆– – литой ПК фирмы
Waсker.
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( )expC

G

kN q kT
q a A TN∗ρ = ϕ ,             (1)

где q – заряд электрона, k – постоянная
Больцмана, 〈а〉  – размер зерна, А – эффектив-
ная постоянная Ричардсона, Т – температура,
Nc – эффективная плотность состояний,
NG – концентрация электрически активной
легирующей примеси, ϕ – высота потенциа-
льного барьера на границе зерен. Высота по-
тенциального барьера

2 (8 )B i o GQ qNϕ = εε .               (2)
Здесь, Q1 – пограничный производный заряд
в МЗГ.
Из (2) видно, что увеличение захваченного

заряда Q1 на локализованных ловушках в
МЗГ приводит к увеличению ϕ, и это одно-
временно приводит к увеличению ρ на участ-
ке (а–b). Рост удельного сопротивления с рос-
том температуры на образцах литого ПК фир-
мы Waсker (–∆–) наблюдается до ∼ 525 К, а на
образцах вторичного литого ПК (– –)  до
∼ 600 К. Экспериментально определено, что
подвижности носителей заряда у всех типов
образцов на упомянутых участках (а-b) уме-
ньшаются. Дальнейшее увеличение темпера-
туры сопровождается уменьшением плотнос-
ти состояний, и это приводит к уменьшению
ρ ПК фирмы Waсker (–∆–)  в диапазоне тем-
ператур 525 ÷ 725 К. Для вторичного литого
ПК (– –) участок (b-с) лежит в диапазоне тем-
ператур ∼ 600 ÷ 725 К. Рост ρ при дальнейшем
повышении температуры может быть связан
с ростом влияния рекомбинационных цент-
ров. Известно, что атомная структура меж-
зеренных границ (МЗГ) в кристаллах с ко-
валентными связями, имеет нарушения типа
разорванных связей, которые образуют до-
полнительные энергетические уровни в за-
прещенной зоне [1, 2, 9, 10]. Кроме того, уве-
личение температуры ПК приводит к диф-
фузии атомов кислорода с поверхности, а так-
же к образованию преципитатов SiOx  или
SiyOx как в приповерхностном объеме зерен,
так и на МЗГ [10]. При взаимодействии
атомов кислорода с вакансиями образуются
различные центры вакансии (А, Е, Н и др.).
На наш взгляд, при увеличении температуры
взаимодействие разорванных связей, вакан-

сий и атомов кислорода приводит, в конечном
счете, к образованию скоплений ловушек на
МЗГ, а рекомбинация и эмиссия НЗ – к изме-
нению энергетического уровня ловушек и, по
аналогии с процессами реструкции рекомби-
национных центров в ПК под действием све-
тового излучения высокой интенсивности
[11], самой природы МЗГ [1, 2, 9]. Измене-
ние удельного сопротивления вблизи ∼ 710 К
можно объяснить влиянием термодоноров,
причем в случае ПК, по-видимому, наблюда-
ется совместное действие  термодоноров как
внутри зерен, так и на их поверхности. Такое
яркое проявление влияния термодоноров у
ПК еще раз указывает на значительность
вклада межзеренных границ в свойства ПК,
поскольку, именно, туда при  кристаллизации
ПК вытесняется избыточный для зерен, рас-
творенный в расплаве кислород, ответствен-
ный за образование комплексов SiО4, дающих
термодоноры.
Этот механизм удовлетворительно прини-

мается и для образца ПК, полученного поро-
шковой технологией (–◊–). Монотонное из-
менение его удельного сопротивления при
подъеме температур от ∼ 300 К до ∼ 800 К
можно объяснить пассивацией рекомбина-
ционных центров атомами щелочных ме-
таллов (К, Na), которые в отличие от других
образцов ПК имеются в большом количестве
в этом материале (табл. 1) и вытесняются при
кристаллизации на границы зерен. Действи-
тельно при адсорбции или десорбции ще-
лочных металлов, например, натрия или
калия, в МЗГ образуются различные комплек-
сы вакансий и кислородосодержащих цент-
ров, например, LiO+, Li-V, 4Li-V [10, 12], и
одновременно происходит пассивация реком-
бинационных центров [13, 14]. Поэтому
удельное сопротивление у данного ПК с по-
вышением температуры увеличивается моно-
тонно, и пиков, т.е. участков роста, а затем
уменьшения , как в обоих случаях литого ПК,
в которых нет щелочных металлов, не наблю-
дается.
Полученные результаты, а также предло-

женная упрощенная модель двух контакти-
рующих зерен расширяют представления о
микроструктуре границ зерен в ПК и прибли-
жают решение задачи по управляемому соз-
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данию заданных зарядовых состояний на
МЗГ с помощью легирования ПК в процессе
его получения конкретным набором акцеп-
торных или донорных примеси.
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Как известно, скорость звука в газах опре-
деляется формулой [1]:

p

S T

CdP dPu
d Cv d

   = =   ρ ρ   
.           (1)

Отсюда видно, что скорость распростра-
нения звука в газах зависит от уравнения сос-
тояния и уравнения процесса, который проис-
ходит в газе, когда по нему идет звук.
Так же хорошо известно, что сжатие и раз-

режение газа в звуковой волне – это адиабати-
ческие процессы. Обычно уравнение адиаба-
ты выводится без учета процессов комплексо-
образования. Во-первых, вблизи области на-
сыщения в газе образуются комплексы моле-
кул: димеры, тримеры и пр. В настоящее вре-
мя доказано, что фазовый переход пар-жид-
кость происходит комплексами. Следователь-
но, концентрация их в области насыщения
будет большой и учет их необходим. Во-вто-

рых, поскольку концентрация комплексов
сильно зависит от температуры, то в процес-
сах адиабатического сжатия и разрежения га-
за она будет меняться. Оба эти фактора будут
сказываться на адиабатической постоянной
и, следовательно, на скорости звука.
В данной работе поставлена задача ис-

следовать это влияние.
Сначала выведем формулу для показателя

адиабаты и скорости звука без учета измене-
ния концентрации комплексов. Для простоты
выкладок воспользуемся уравнением Менде-
леева-Клайперона:

PV = N(kT) ,                  (1a)
где N = N1 + N2 + N3 + N4+… есть число струк-
турных единиц в данном объеме. Причем
N1 + 2N2 + 3N3 + 4N4 + ... + N0 =  NA – есть число
Авогадро.
Кроме (1) нам потребуется выражение для

внутренней энергии. Кроме кинетической
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В статье доказывается, что процессы кластеризации газа влияют на показатель адиабаты и
скорость звука в нем. Формула, полученная для отношения теплоемкостей, содержит энергию
связей димеров и тримеров, концентрацию мономеров и множитель, связанный с частотой
звуковой волны. Отсюда видно, что и показатель адиабаты и скорость звука, а также его по-
глощение должны зависеть как от частоты колебания, так и от степени кластеризации.
Ключевые слова: скорость звука, кластер, адиабатический процесс, уравнение состояния,
давление, константа равновесия, скорость реакции, внутренняя   энергия, энергия диссоциации
кластера.

У статті доводиться, що процеси кластерізації газу впливають на показник адіабати і швидкість
звуку в ньому. Формула, отримана для відношення теплоємкостей, містить енергію зв’язків
димерів і тримерів, концентрацію мономерів і множник, пов’язаний із частотою звукової хвилі.
Звідси видно, що й показник адіабати й швидкість звуку, а також його поглинання повинні
залежати як від частоти коливання, так і від ступеня кластерізації.
Ключові слова: швидкість звуку, кластер, адіабатичний процес, рівняння   стану, тиск,
константа рівноваги, швидкість реакції, внутрішня   енергія, енергія дисоціації кластера.

It is proved that the processes of clustering effect on the gas adiabatic index and the speed of sound
in it. The formula obtained for the ratio of specific heats contains the energy of the dimmer and trim-
mer, monomer concentration and the factor associated with the frequency of the sound wave. This
shows that the adiabatic index and the speed of sound, as well as its absorption should depend on the
frequency of oscillations, and the degree of clustering.
Keywords: speed of a sound, cluster, adiabatic process, state  equation, pressure, equilibrium  constant,
reaction speed, internal energy, clusters dissociation energy.
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ется безразмерным, а  Dоб  имеет размерность
Дж/кмоль.
Поскольку звуковая волна идет в равно-

весной среде, то скорость изменения концент-
рации кластеров будет незначительной. При
моделировании на ЭВМ процесса кластери-
зации она была близка к 10–9 – 10–10. Поэтому
слагаемое ω/k имеет порядок 1015 – 1016 даже
при частоте 1 МГц. В то время как N1/V  имеет
порядок при нормальном давлении 1019.
Казалось бы слагаемым ω/k можно пре-

небречь. Однако, мы моделировали процесс
кластеризации как далекий от равновесия по-
скольку принимали, что в начальный момент
x1 = 1; x2 = x3 = x4 = 0. Поэтому приведенная
выше оценка скорости реакций кластериза-
ции является весьма приближенной. Но если
Z2 и Z3 очень большие (речь идет о действите-
льном значении), то 1/Zоб≈0. Таким образом,
можно считать, что либо ω/k  >> K + N1/V,
либо эти выражения имеют одинаковый по-
рядок. В первом случае (15) переходит в (5).
В любом случае для расчета CV необходимы
концентрации кластеров всех размерностей.
Необходимо подчеркнуть: наши расчеты

относятся к умеренно плотным газам, когда
слагаемые, содержащие  вириальные коэффи-
циенты, существенно меньше единицы. По-
этому формулу (15) можно применять лишь
вдали от критической области. В критической
области кластеры имеют большие размеры,
Cp → ∞  и γ → ∞. Следовательно, формула (1)
для скорости звука не работает.
Концентрация кластеров в газах сильно за-

висит от давления и температуры. Особенно

большие отклонения x1 от единицы наблюда-
ются вблизи области насыщения. Следовате-
льно, именно там следует ожидать сущест-
венных отклонений γ  = Cp/CT и скорости зву-
ка от рассчитанных без учета процесса клас-
теризации. Наши опыты, проведенные с во-
дяными парами показывают, что такая зави-
симость есть. Скорость звука в воздухе обыч-
ной влажности при 43 °С была 339 м/с., а при
той же температуре и давлении, но с насы-
щенными парами 314 м/с. Конечно, эти ре-
зультаты требуют дальнейшей опытной про-
верки, но тем не менее эффект зафиксирован.
Из сказанного можно сделать следующие

выводы:
1. Процессы кластеризации в газах сущест-
венно влияют на скорость звука в них. Это
влияние особенно заметно в насыщенных
парах. Поэтому температурная зависимость
скорости звука от температуры носит более
сложный характер, чем U T∼

.
2. Процессы комплексообразования влияют
на поглощение звука, так как сказываются на
процессах релаксации (коэффициент погло-
щения – это мнимая часть γ).
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ВВЕДЕНИЕ
Фосфид индия – технологически важный ма-
териал для создания лазеров, диодов, солнеч-
ных батарей. В настоящее время особое вни-
мание уделяется изучению свойств пористого
InP, так как он является очень важным мате-
риалом для создания свето-эмиссионных дио-
дов и солнечных батарей. Площадь пористой
поверхности в миллионы раз больше площа-
ди монокристалла. Это удивительное свойст-
во позволяет оценить преимущество порис-
тых слоев для использования их в изготов-
лении сенсоров (так как их чувствительность
зависит от площади поверхности) и солнеч-
ных батарей (возможность накапливания
рекордного количества энергии). Пористый
фосфид индия стал объектом многих иссле-
дований [1, 2], в результате которых удается

получать регулярную структуру пор заданных
размеров [3 – 6]. Электрохимические методы
обработки полупроводников и, в частности,
фосфида индия по-прежнему рассматрива-
ются как весьма перспективные. Это связано
в первую очередь с тем, что указанные методы
позволяют добиться равномерной по всей
площади обработки поверхности полупро-
водниковой пластины и одновременно, при
необходимости, проводить локальный про-
цесс со строго контролируемой скоростью.
Кроме того, в процессе электрохимической
обработки значительно легче обеспечить за-
данный уровень селективности, чем при
обычном химическом травлении. Альтерна-
тивой химическому анодированию может
служить фотоэлектрохимическое травление.
Данный метод в последнее время приобре-
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Показана необходимость использования освещения образцов р-InP во время анодизации в
растворе соляной кислоты для получения равномерного ансамбля пор на поверхности иссле-
дуемого кристалла. Определены оптимальные условия для формирования регулярной струк-
туры пористого слоя фосфида индия р-типа. Получены образцы с диаметром пор 30 – 40 нм.
Формирование окисного слоя на поверхности кристаллов не наблюдалось, что является же-
лаемым результатом при получении наноматериалов.
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Показано необхідність використання освітлення зразків р-InP під час анодизації в розчині со-
ляної кислоти для одержання рівномірного ансамблю пор на поверхні досліджуваного кристала.
Визначено оптимальні умови для формування регулярної структури пористого шару фосфіду
індію р-типу. Отримані зразки з діаметром пор 30 – 40 нм. Формування окисного шару на по-
верхні кристалів не спостерігалося, що є бажаним результатом при одержанні наноматериалів.
Ключові слова: пористий InP, анодне електрохімічне травлення, скануюча електронна мікро-
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The necessity of lighting p-InP samples during anodization in a solution of hydrochloric acid to ob-
tain a uniform ensemble of pores on the surface of the crystal. The optimal conditions for the formation
of regular structure of the porous layer of indium phosphide p-type. Obtain samples with a pore dia-
meter of 30 – 40 nm. The formation of the oxide layer on the surface of the crystals was not observed,
which is the desired outcome in obtaining nanomaterials.
Keywords: porous InP, anode electrochemical etching, scanning electronic microscopy, energy dis-
persive X-ray spectroscopy.
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тает все большую популярность, так как по-
зволяет получать пористые слои с максималь-
но регулярной структурой пор. Формирова-
ние глубоких отверстий заданной формы в
монокристаллическом фосфиде индия часто
необходимо при изготовлении микромехани-
ческих датчиков на его основе. При этом глу-
бина отверстия должна составлять не менее
нескольких десятков микрон, а уход линей-
ных размеров по глубине должен быть мини-
мальным. Другими словами, необходимо обе-
спечить вертикальность стенок отверстия по
всей глубине. С другой стороны, как показали
исследования механизма формирования по-
ристого InP,  рост поры начинается в той точке
поверхности пластины, в которой по какой-
либо причине наблюдается высокая локаль-
ная концентрация дырок. При этом стенки по-
ры остаются вертикальными до тех пор, пока
не изменяется режим формирования или (и)
структура самой пластины. Очевидно, что не-
обходимую локальную концентрацию дырок
можно создать только в том случае, если они
не являются основными носителями, т.е. в
фосфиде индия n-типа. Вообще говоря, счи-
тается, что эффекты порообразования InP
наблюдаются только в кристаллах n-типа.
В работе [7] указывается, что в аналогичных
условиях анодной поляризации материалы
p-типа травятся однородно без образования
пор.
Однако в последнее время появляются со-

общения различных научных групп о форми-
ровании пористой структуры на поверхности
фосфида индия р-типа. Так, работе [8] было
показано, что возможно формирование по-
ристой поверхности на р-InP (100) в растворе
1 M HBr в темноте, время травления 600 с,
плотность тока 25 мA/cм2 Размер пор соста-
вил порядка 300 – 400 нм. Образующиеся
поры прорастают вглубь кристалла перпен-
дикулярно поверхности параллельными ка-
налами. Однако пористая поверхность при
этом покрыта оксидным слоем, удаление ко-
торого возможно в потоке N2.
Авторы работы [9] сообщают о возмож-

ности получения нанопористого слоя на по-
верхности р-InP путем электрохимического
травления в электролите, содержащим раст-
вор HBr. В р-InP результате удалось получить

тонкий пористый слой толщиной 3 – 5 мкм с
диаметром пор 500 – 800 нм. Однако полу-
ченный нанопористый слой не был равномер-
ным и регулярным, он занял приблизительно
80% площади, подвергнутой электрохимиче-
скому травлению.
В данной работе рассматривается меха-

низм получения регулярной пористой струк-
туры р-InP, который заключается в исполь-
зовании метода фотоэлектрохимического
травления. Благодаря использованию режима
освещенности образцов во время анодизации
становится возможным получить регулярную
равномерную сетку макропор на поверхности
фосфида индия р-типа.

ТЕХНИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для эксперимента были выбраны образцы
монокристаллического р-InP, выращенные по
методу Чохральского в лаборатории компа-
нии “Molecular Technology GmbH” (Берлин).
Толщина образцов 1 мм. Пластины были вы-
резаны перпендикулярно оси роста и отполи-
рованы с обеих сторон. Кристаллы подверга-
лись механической и химической полировке.
Ориентация поверхности выбранных плас-
тин  (100). Образцы легировались Zn до кон-
центрации носителей заряда 2,3⋅1018 см–3.
В качестве электролита был выбран  раст-

вор соляной кислоты (концентрация кислоты
в воде 2,5%; 5%; 7%%; 10%; 15%; 20%).
Эксперимент проводился при комнатной тем-
пературе. Образцы освещались вольфрамо-
вой лампой мощностью 200 Вт на расстоянии
10 см от поверхности образца, освещенность
пластин была равномерной по всей поверх-
ности слитка.
Перед экспериментом образцы тщательно

очищались. Процесс очистки состоял из сле-
дующих стадий:
1) обезжиривание в горячем (75 – 80 °С)

перекисно-аммиачном растворе;
2) обработка в горячей (90 – 100 °С) кон-

центрированной азотной кислоте (удаление
ионов металлов);

3) промывание в дистиллированной воде;
4) сушка пластин с помощью центрифуги

в струе очищенного сухого воздуха.
После эксперимента образцы очищались

в ацетоне, изопропаноле, промывались в дис-
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тиллированной воде и высушивались в пото-
ке особо чистого водорода, после чего подвер-
гались естественному старению в течение
трех дней.
Морфология полученных пористых струк-

тур исследовалась с помощью растрового
электронного микроскопа  JSM-6490. Хими-
ческий состав поверхности был изучен при
помощи метода энерго-дисперсионого ана-
лиза рентгеновських лучей (EDAX), дифрак-
тометрические  исследования проводились с
помощью дифрактометра ДРОН-3М.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Следует отметить, что при травлении n-InP
формирование пористой структуры наблю-
дается при разных концентрациях электро-
лита, времени, плотности тока. Принципиа-
льно отличалось поведение кристаллов p-ти-
па во время электрохимического травления
при тех же условиях. Нами удалось получить
пористую структуру для  кристаллов p-типа
удовлетворительного качества только при ис-
пользовании соляной кислоты (концентра-
ция не меньше 5%) при плотностях тока 100
– 200 мА/см2 и времени травления от 15 мин
и выше. При этом использовался режим до-
полнительного освещения образцов вольфра-
мовой лампой во время электролитического
травления.
На рис. 1 приведена схема для фотоэлект-

рохимического травления образцов фосфида
индия р-типа. Свет от вольфрамовой лампы
6 падает на собирающую линзу 5. После
прохождения собирающей линзы параллель-
ный пучок света падает на поверхность крис-
талла 3 под углом 45о. Омические контакты
4 к р-InP создавались путем напыления Aq/
Zn на обратную сторону полупроводниковой
пластины. На катоде – платина 2, площадь 1
см2. Так как энергия кванта света (видимое
излучение) больше ширины запрещенной зо-
ны полупроводника InP (1,344 eВ), то в при-
поверхностной зоне происходит генерация
электронов и дырок.
Наличие дырок в валентной зоне, ослабля-

ет химические связи и приводит к тому, что
эти соединения становятся чувствительны к
действию электролита. Дырки взаимодейст-
вуют с монокристаллом  InP, в результате об-

разуются свободные атомы индия и фосфора,
которые уходят в  раствор согласно реакции

InP + 6h+ = In3+ + P3+.
В полупроводнике n-типа, если электро-

литическое травление осуществляется при
высокой плотности тока, то к поверхности
полупроводника поступает большое коли-
чество дырок. Они движутся к границе раз-
дела полупроводник-электролит сплошным
фронтом и обеспечивают реакционную спо-
собность практически каждому атому.  По-
скольку микровыступы имеют большую по-
верхность, чем ровные участки, то они рас-
творяются быстрее. Таким образом, поверх-
ность монокристалла InP постепенно вырав-
нивается. Это и есть известный режим элект-
рохимической полировки.
В полупроводнике n-типа, если электроли-

тическое травление проводят при низкой
плотности тока, то количества дырок не хва-
тает для растворения каждого атома на по-
верхности и поэтому происходит локальное
растворение InP  на поверхности. Согласно
различным моделям [9, 10], зарождение пор
может начинаться на микроуглублениях, де-
фектах структуры, механически напряжен-
ных участках или локальных возмущениях
потенциального поля поверхности.

Рис. 1. Установка для фотоэлектрохимического
травле-ния p-InP (1 – контрольный электрод, 2 – катод,
3 – пластина монокристаллического InP, 4 –
омический контакт, 5 – собирающая линза, 6 –
вольфрамовая лам-па мощностью 200 Вт).

Я.А. СЫЧИКОВА,  В.В. КИДАЛОВ,  Г.А. СУКАЧ
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В случае р-типа дырки являются основ-
ными носителями и даже, при низкой плот-
ности тока электролитического травления
практически к каждому атому на поверхности
приходит дырка и в результате происходит
процесс электрохимической полировки. Та-
ким образом, для получения пор в полупро-
воднике р-типа необходимо во время элект-
ролитического травления уменьшить кон-
центрацию дырок на поверхности, чтобы не
к каждому атому на поверхности пришла
дырка.
В нашей работе для этого применилась

освещение полупроводника светом. При
поглощении света полупроводником InP
р-типа в приповерхностной области обра-
зуются электроны и дырки. Из-за искривле-
ния зонной диаграммы на границе раздела
полупроводник-электролит (рис. 2) дырки
уходят в глубь, а на поверхности накапли-
вается отрицательный заряд. Таким образом,
в результате уменьшения концентрации ды-
рок и увеличении концентрации электронов
на поверхности, не к каждому атому на по-
верхности поступает дырка, и происходит
процесс образования пор.

Рис. 3 демонстрирует морфологию пори-
стого образца p-InP, полученного в 5% раст-
воре соляной кислоты при плотности тока
150 мА/см2, время травления 15мин. Размер

пор составляет приблизительно 30 – 60 нм,
степень пористости 30%. Поры проросли по
всей поверхности слитка без выделенных
мест скопления. В некоторых местах можно
наблюдать массивные отверстия, размером до
200 нм. На наш взгляд, подобные поры обя-
заны своим появлением выходу на поверх-
ность кристалла дислокаций и микродефек-
тов,  места, возникновения которых являются
благоприятными для образования пор.

Методом  энергодисперсионого анализа
рентгеновських лучей (EDAX) был установ-
лен химический состав элементов на поверх-
ности данного образца (рис. 4). По результа-
там этих данных можно сделать вывод, что
на поверхности пористого p-InP не обра-
зовалось плотной окисной пленки, также не
наблюдается наличие элементов, входящих в
состав травителя. Однако во время травления
была нарушена стехиометрия исходного
кристалла: индий присутствует в большей
концентрации, чем фосфор. Отсутствие окис-
ной пленки подтверждается также дифракто-
метрическими исследованиями, проведен-
ными на дифрактометре ДРОН-3М. Спектры,
снятые при помощи этого метода демонстри-
руют сохранение монокристалличности.
В работе [10] указывается, что условия

порообразования всегда ограничены более
или менее узким диапазоном напряжений по-
ляризации. Наиболее резкой, четко определя-
емой границей такого диапазона оказывается
минимальная, пороговая величина напряже-

Рис. 2. Зонная диаграмма на границе раздела “полу-
проводник-электролит”.

Рис. 3. Морфология пористого p-InP, полученного в
5% растворе соляной кислоты при плотности тока
150 мА/см2, время травления 15 мин, дополнительный
режим – освещение вольфрамовой лампой.
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ния, необходимого для начала зарождения
пор, т.н. напряжение начала порообразования
– Uп [11].
Пороговое напряжение начала порообра-

зования может служить количественной ха-
рактеристикой процесса порообразования,
протекающего в конкретной системе “полу-
проводник-электролит”. Uп зависит от сос-
тава электролита и исходной поверхности
кристалла, поэтому, определяется для каждо-
го случая индивидуально.
Следует отметить, что пороговое напряже-

ние начала порообразования зависит от ряда
факторов: уровня легирования и ориентации
полупроводника; состава и температуры элек-
тролита; концентрации дефектов на поверх-
ности кристалла и др. Поэтому, эта величина
имеет различные значения для каждого от-
дельно взятого случая. Однако наиболее су-
щественное влияние на величину Uп оказы-
вает именно концентрация и состав элект-
ролита. Известно, что пороговое напряжение
начала порообразования растет с повышени-
ем pH среды. Определение данной величины
является важным моментом для получения
качественных пористых пленок, так как
позволяет контролировать и регулировать
условия травления.
Напряжение начала порообразования оп-

ределялось следующим образом. Скорость
изменения напряжения составляла 0,5 В/мин.
При этом плотность тока (до критического
значения напряжения) остается в пределах не
превышающих  50 мА/см2. Начиная с опреде-
ленного критического значения напряжения,
плотность тока быстро нарастает со време-
нем. Резкое возрастание плотности тока во

времени можно объяснить постепенным уве-
личением числа входных отверстий пор и их
ветвлением под поверхностью. Спустя какое-
то время ток перестает нарастать. Это может
свидетельствовать о значительном замедле-
нии процесса формирования входных отверс-
тий пор.
При концентрации соляной кислоты рав-

ной 2,5% резкого повышения анодного тока
не произошло. Также,  напряжение повыша-
лось монотонно при концентрации HCl пре-
вышающей 15%.  Это может свидетельсттво-
вать о том, что в данном случае фотоэлект-
рохимическое травление происходило без
образования пор, либо порообразование не
являлось доминирующим процессом в ряду
альтернативных химических процессов, ко-
торыми могут являться травление с полным
или частичным растворением продуктов,
образование сплошных нерастворимых пле-
нок, окисление поверхности полупровод-
ника.
На рис. 5а, б представлена вольт-амперная

характеристика, снятая для случая травления
p-InP (100) в растворе 5% HCl при скорости
нарастания напряжения 1 В/мин. Анализ дан-
ного изображения показывает, что до значе-
ния Uс = 5,5В плотность тока не превышает
35 мА/см2. Далее происходит резкое возраста-
ние плотности тока во времени до значения
160 мА/см2. Спустя 1 минуту травления в та-
ком режиме скорость роста тока значительно
замедляется. Можно сделать вывод, что к это-
му моменту формируется стандартная конфи-
гурация плотности пор на поверхности крис-
талла. Таким образом, пороговое напряжение
начала порообразования в данном случае
составило 5,5 В.
При использовании 6% раствора соляной

кислоты эксперимент показал, что значение
порогового напряжения начала порообразова-
ния находится в пределе  5,1 В, а при 7% HCl
– 4,8 В. Анализ данных результатов позволяет
сделать вывод, что при увеличении концент-
рации в растворе, величина Uп уменьшается,
то есть скорость реакции растет, и процесс
порообразования начинается раньше. Однако
такая тенденция сохраняется до определен-
ного критического значения концентрации
кислоты в электролите. Так, при использова-
нии 10% HCl, величина порогового напряже-

Рис. 4. Химический состав элементов на поверхности
пористого p-InP.
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ния повышается до значения 6,3 В, а при
концентрации 15% и выше ток растет моно-
тонно, не обнаруживая порогового напряже-
ния начала порообразования. Как отмечалось
выше,  в этом случае порообразование не яв-
ляется доминирующим процессом.
На поляризационных кривых (рис. 5а, б)

пороговому напряжению начала порообразо-
вания соответствует переход к быстрому по-
вышению анодного тока. Току, связанному с
образованием и развитием пор, свойственно
продолжительное возрастание во времени
при неизменных значениях подаваемого
напряжения [9].

Рис. 6 демонстрирует изменение плотнос-
ти тока во времени при постоянном значении
напряжения Uс = 5,5 В (для случая травления
p-InP (100) в растворе  5% HCl. В течение 3-х
минут плотность тока быстро нарастает со
средней скоростью 53 мА/см2⋅мин. Спустя
3 мин, скорость возрастания плотности тока
заметно замедляется, что свидетельствует о
замедлении процесса порообразования.

При травлении р-InP без использования ре-
жима освещения, резкого повышения анод-
ного тока не наблюдалось. Это говорит о том,
что процесс травления не сопровождался ак-
тивным порообразованием. Подтверждением
этого факта может служить также и морфоло-
гия поверхности, снятая на сканирующем
электронном микроскопе (SЕМ). Отсюда сле-
дует, что одним из определяющих факторов,
ответственного за образование пор р-InP в
растворе соляной кислоты, является исполь-
зование подсветки образцов во время трав-
ления.

ВЫВОДЫ
В настоящей работе представлена методика
получения пористой поверхности р-InP. По-
казана необходимость использования осве-
щения образцов во время анодизации в раст-
воре соляной кислоты для получения равно-
мерного ансамбля пор на поверхности иссле-
дуемого кристалла. Определены оптималь-
ные условия для формирования регулярной
структуры пористого слоя фосфида индия
р-типа. Получены образцы с диаметром пор

а)

б)

Рис. 5. а) – зависимость плотности тока от напряжения
для случая травления, б) – изменение плотности тока
во времени. Для случая травления p-InP (100) в раст-
воре 5% HCl.

Рис. 6. Изменение тока процесса порообразования во
времени при постоянной величине напряжения
Uс = 5,5 В. Для случая травления p-InP (100) в растворе
5% HCl.
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30 – 40 нм. Формирование окисного слоя на
поверхности кристаллов не наблюдалось, что
является желаемым результатом при получе-
нии наноматериалов.
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ВВЕДЕНИЕ
Постоянно повышающийся интерес к нит-
ридным и оксинитридным пленкам нанораз-
мерной толщины во многом определяется их
потенциалом для применения в электронных,
магнито-электронных и оптоэлектронных
устройствах. Особенно вырос интерес иссле-
дователей к электрическим и магнитным
свойствами нитридов переходных металлов
в связи с проблемами наноэлектроники и по-
явлением нового пионерского направления –
спиновой электроники (спинтроники) [1 – 5].
Высокая чувствительность этих свойств к
геометрическим параметрам наноразмерных

структур приводит к тому, что толщина, на-
пример, диффузионно-барьерной, затворной
или контактной тонкой пленки является од-
ним из основных параметров, а ее измерение
– достаточно актуальной задачей. Стандарт-
ные методы прямого измерения толщины, за-
ключающиеся в измерении особенностей по-
перечных сечений и определении разности
высот между границами пленка-подложка и
пленка поверхность или пленка-пленка в слу-
чае многослойных структур, сложно реализо-
вать в случае слоев наноразмерной толщины
[6]. Кроме того, на точность положения гра-
ниц на сечении влияет шероховатость пере-
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В работе на примере измерения параметров ультратонких (3 – 5 нм) TiNx пленок показана воз-
можность использования рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии для определения тол-
щины  и сплошности пленок наноразмерной толщины. Пленки TiNx были получены на кремнии
методом слаботочного ионно-лучевого распыления титановой мишени в атмосфере азота. По-
казаны преимущества метода РФЭС по сравнению с другими распространенными методами
исследования поверхности твердого тела, описана методика измерения толщины ультратонких
пленок.
Ключевые слова: рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС), ультратонкие плен-
ки, измерение толщины, нитрид титана.

У роботі на прикладі вимірювання параметрів ультратонких (3 – 5 нм) TiNx плівок показана
можливість використання рентгенівської фотоелектронної спектроскопії для визначення
товщини і суцільності плівок нанорозмірної товщини. Плівки TiNx були отримані на кремнії
методом слаботочного іонно-променевого розпилення титанової мішені в атмосфері азоту.
Показано переваги методу РФЕС в порівнянні з іншими поширеними методами дослідження
поверхні твердого тіла, описана методика вимірювання товщини ультратонких плівок.
Ключові слова: рентгенівська фотоелектронна спектроскопія (РФЕС), ультратонкі плівки,
вимірювання товщини, нітрид титану.

In the current paper, the example of measuring the parameters of ultrathin (3 – 5 nm) TiNx films
demonstrates the possibility of using X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) for determination the
thickness and continuity of the films of nanoscale thickness. TiNx films were obtained on silicon by
the low-current ion-beam sputtering of titanium target in a nitrogen atmosphere. The advantages of
XPS method in comparison with other common methods of solid surface analysis are shown. The
method of measuring the thickness of ultrathin films by XPS was described in details.
Keywords: X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), ultra-thin film thickness measurement, titanium
nitride.
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ходных областей. Неравномерность заполне-
ния впадин и выступов исходного рельефа на
начальном этапе осаждения пленки вносит
неопределенность в расчеты толщины в нано-
метровом диапазоне определения ее косвен-
ными методами, например, по кривой зави-
симости толщины от времени, полученной
для более толстых пленок [7]. Измерение
электрического сопротивления пленки также
не является надежным и точным методом, по-
скольку при малых толщинах функциональ-
ная зависимость сопротивления от толщины
весьма нелинейная и неоднозначная. Боль-
шинство оптических методов или предназна-
чены для относительно больших толщин про-
зрачной пленки, или не позволяют проводить
измерения в едином цикле “формирование
пленки – измерение” без нарушения вакуум-
ных условий.
В работе [8] анализировалась возмож-

ность различных наиболее популярных сов-
ременных методов  исследования поверхнос-
ти твердого тела для измерения толщины ок-
сидной пленки на поверхности кремния. Это
такие методы, как рентгеновская фотоэлект-
ронная спектроскопия (РФЭС), просвечи-
вающая электронная микроскопия (ПЭМ),
оже-электронная спектроскопия (Оже), вто-
рично-ионная масс-спектрометрия (ВИМС)
и резерфордовское обратное рассеяние (POP).
В табл. 1 приведены краткие сравнительные
характеристики методов в плане их примене-
ния для определения толщины пленки. Как
видно из табл. 1, одним из наиболее чувстви-
тельных и информативных  методов для из-
мерения толщины ультратонких пленок, яв-
ляется метод РФЭС. К важным преимущест-
вам данного метода следует отнести довольно
простую интерпретацию результатов,  воз-
можность in situ измерений (в едином цикле
формирование – исследование без нарушения
вакуумных условий),  а также максимальная
точность измерения у пленок, толщина кото-
рых не превышает несколько нанометров –
наиболее перспективных для применения в
современных электронных и оптоэлектрон-
ных устройствах.
Для использования метода РФЭС с целью

определения толщины необходимо решить
ряд проблем, касающихся характеристик,

состава и стехиометрии конкретного мате-
риала пленки.  Целью настоящей работы яв-
ляется измерение толщины ультратонкой TiNx
пленки методом РФЭС с одновременным кон-
тролем состава и сплошности синтезируемой
тонкопленочной системы, с дополнительным
контролем толщины во время роста пленки
дифференциальным методом кварцевых
весов.

МЕТОДЫ  ПРИГОТОВЛЕНИЯ  И
ИССЛЕДОВАНИЯ ОБРАЗЦОВ
Пленки Ti-O-N наноразмерной толщины
(3 – 5 нм) формировались методом “слабото-
кового” ионно-лучевого распыления материа-
ла мишени и последующего осаждения его
на подготовленную подложку, с помощью
оборудования детально описанного в работах
[9, 10]. В качестве мишени был выбран ти-
тан чистотой 99,99 %, который  распылялся
ионами аргона с энергией 5 кэВ и током на
мишени 15 мкА при диаметре ионного пуч-
ка 10 мм. Эти параметры пучка  строго под-
держивались системой стабилизации питаю-
щих напряжений ионного источника. Вакуум
в технологической камере создавался турбо-

Таблица 1
 Сравнительные данные по методам

измерения толщины наноразмерных пленок

Метод Преимущества Недостатки Диапазон
измерения

РФЭС

 точность до
 0,1 нм для пле-
 нок < 3 нм, воз-
 можность изме-
 рений in situ

 хуже точность
 для пленок
  > 3 нм

≤ 10 нм

ПЕМ
простая интер-
претация резу-
льтатов

 сложность
 проведения
 измерений
 in situ

> 1 нм

Оже
 возможность
 измерений
 in situ, доступ-
 ность

 сравнительно
  плохая точ-
 ность измере-
  ний

< 4 нм

ВИМС
 широкий диа-
 пазон измере-
 ний

 сложная
 интерпрета-
 ция результа-
 тов

> 20 нм

РОР
 широкий диа-
 пазон измере-
 ний

 сравнительно
 сложная ин-
 терпретация
 результатов

≥ 1 нм
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молекулярным насосом и до включения ион-
ного источника составлял 5,5⋅10–6 Па. При
включении источника ионов, в результате на-
пуска газа в его  разрядную камеру и его по-
следующей диффузии в камеру напыления,
вакуум ухудшался за счет аргона до 6,5⋅10–4

Па. Перед осаждением титановая мишень для
очистки от загрязняющих поверхность эле-
ментов распылялась на протяжении 15 мин.
После окончания процесса предварительного
распыления убирались экраны, а подложка
ориентировалась в сторону мишени поворо-
том крепежной штанги. Для получения ульт-
ра тонких пленок нитрида титана после запу-
ска ионного источника в камеру напускался
азот со степенью чистоты 99,999%. Время
осаждения составляло 10 минут. Подложкой
для осаждения был избран кремний с ориен-
тацией (111).
После осаждения пленки ионно-лучевым

распылением, для исследования методом
РФЕС образцы без нарушения вакуума транс-
портируются в аналитическую камеру. Для
этого сверхвысоковакуумная аналитическая
камера, оснащенная многоступенчатой систе-
мой  полностью безмаслянной откачки, обо-
рудована рентгеновским фотоэлектронным
спектрометром высокого разрешения. Вакуум
в измерительной камере во время регистра-
ции спектров составлял не менее 6,5⋅10–8 Па.
Спектры эмитированных с поверхности  фо-
тоэлектронов снимались преимущественно с
использованием рентгеновского излучения
Mg-Kα  (энергия возбуждающих фотонов
1253,6 эВ). Перед исследованием получен-
ных пленок спектрометр РФЭС калибровался
на золотом образце по положению пика фото-
эмиссии с остовного уровня  4f7/2 золота.
Параллельно во всех экспериментах тол-

щина пленки и скорость распыления/напы-
ления,  измерялись методом кварцевого резо-
натора. Для этого был задействован разра-
ботанный многоканальный микроконтрол-
лерный кварцевый измеритель скорости на-
несения пленки и скорости распыления КИТ-
3М. Для коррекции температурной погреш-
ности изменения частоты в один из каналов
вводилась хромель-алюмелевая микротер-
мопара.

РЕЗУЛЬТАТЫ  ИССЛЕДОВАНИЙ  И
ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Рассмотрим образец, поверхность которого
покрыта одним или несколькими тонкими
слоями, суммарная толщина слоев меньше,
чем  максимальная глубина РФЭС анализа и
стехиометрический состав слоев известен.
При этих условиях толщина слоев может
быть вычислена по изменению интенсивнос-
ти фотоэлектронов с различных энергетичес-
ких уровней.
На рис. 1 схематически показан беско-

нечно толстый плоский образец, покрытый
двумя тонкими слоями. Интенсивность выхо-
да фотоэлектронов от элементов i, j и k с тол-
стого плоского образца В, покрытого двумя
слоями S1 и S2 выражается следующим об-
разом [11]:

1

1 1

0

exp( / cos )
d

S S
k k kI N x dx= − λ θ =∫

1 1
1cos 1 exp( / cos )S S

k k kN d = λ θ − − λ θ  ;

1 2

2 2

1

exp( / cos )
d d

S S
j j j

d

I N x dx
+

= − λ θ =∫

( )1 2
1 22 ( / cos ) ( / cos )cos 1

S S
j jd dS

j jN e e− λ θ − λ θ= λ θ − ;

1 2

exp( / cos )B B
i i i

d d

I N x dx
∞

+

= − λ θ =∫

2 1
2 1( / cos ) ( / cos )cos

S S
i id dB

i iN e e− λ θ − λ θ= λ θ ,
где I – интенсивность фотоэлектронов, N –
число атомов в единице объема, λ – неупругая
длина свободного пробега электронов, d –
толщина слоя и  θ – угол детектирования; S1,
S2 и B – индексы, определяющие соответст-
венно поверхностные слои и подложку, тогда
как i,  j,  k  относятся к химическим элемен-
там, выбранным независимо для каждого
слоя.
В случае, когда металлическая поверх-

ность покрыта одним равномерным слоем
собственного оксида, по снятому фотоэлект-
ронному спектру определяется интенсив-
ность фотоэлектронных пиков металличес-
ких (Im) и оксидных (I0) химических сос-
тояний металла. Из отношения интенсив-
ностей:
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0

0 0 0 0

exp( / cos )
1 exp( / cos )

m m mI N d
I N d

λ − λ θ= ⋅
λ − − λ θ

можно прямо вычислить толщину слоя:

0
0

0 0

cos ln 1m m

m

N Id
N I

 λ= λ θ ⋅ + λ 
.

В нашем случае, когда на поверхность под-
ложки наноситься ультратонкая пленка из-
вестного по данным РФЭС состава, то изме-
нение интенсивности пика фотоэмиссии
электронов с подложки (рис. 2) записывается

в виде: cos
0

d

I I e
−

λ θ= , откуда получаем толщи-

ну пленки: 0cos ln Id
I

= λ θ . Здесь I0 и I –

интенсивности (площади) пиков фотоэмисии
с уровня 2p кремния соответственно до и
после осаждения пленки, d – толщина плен-
ки, λ – неупругая длина свободного пробега
электронов в пленке, θ – угол анализа фот-
оэлектронов относительно нормали к поверх-
ности.
Для вычисления неупругой длины сво-

бодного пробега электронов λ воспользуем-
ся формулой, предложенной авторами Tanu-
ma, Powell и Penn [12], где λ является функ-
цией кинетической энергии электрона (E) и
параметров, характеризующих вещество:

 2 2[ ln( ) ( / ) ( / )]p

E
E E C E D E

λ =
β γ − + ,      (*)

где:           Ep = 28,8(NVρ/M)1/2;

2 2 1 / 2 0,10,10 0,944 /( ) 0,069p gE Eβ = − + + + ρ ;
γ = 0,191ρ–0,5;    C = 1,97 – 0,91U;

D = 53,4 – 20,9U;  2/ /829,4V pU N M E= ρ = .
Здесь ρ – плотность (г⋅см–3), Nv – количество
валентных электронов в атоме или молекуле,
М – молекулярный вес, Еg – ширина запре-
щенной зоны (эВ).
Графики зависимости неупругой длины

свободного пробега от кинетической энергии
электронов для нитрида и оксида титана, рас-
считанной по формуле (*), приведены на
рис. 3. В нашем случае, когда кинетическая
энергия равна кинетической энергии фото-
электронов, эмитированных с остовного
уровня 2p кремния, неупругая длина свобод-
ного пробега электронов в нитриде титана
составляет: λ  ≈ 2,15 нм.
Для рассмотренного образца в результате

вычислений площади пиков фотоэмисии с
уровня 2p кремния до и после осаждения

Рис. 1. Электроны, эмитированные с поверхности бес-
конечно толстого плоского образца, покрытого двумя
тонкими слоями [11].

Рис. 2. Изменение интенсивности пика фотоэмисии с
уровня 2p кремния до осаждения пленки (I0), после
(I) при повороте образца на 30° (I30).

Рис. 3. Графики зависимости расчетной неупругой
длины свободного пробега электронов λ в пленке TiN
и TiO2.
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пленки и подстановки результатов в формулу
(*), толщина TiN пленки составила 4,5 нм
±0,1 нм. Численные значения измерений тол-
щины пленки РФЭС методом с высокой точ-
ностью совпадают с цифрами проводимых
измерений в процессе  осаждения пленки при
помощи предварительно откалиброванного
кварцевого измерителя толщины.
Для определения сплошности  пленки или

неравномерности напыленного слоя РФЭС
спектры снимались под различными углами.
Как известно, глубина анализа РФЭС зависит
от расположения анализатора относительно
образца (угла θ). При нормальном располо-
жении (θ = 0°) глубина выхода равна длине
затухания (λ). Эта геометрия обеспечивает
максимальную глубину анализа. При поворо-
те образца на угол θ (θ < 90°) относительно
входной апертуры анализатора, эффективная
глубина выхода фотоэлектронов становится
равной λcosθ. При снятии РФЭС спектра
повернутого на 30° образца,  фотоэмисия с
уровня 2p кремния уменьшается примерно на
30% (рис. 2). Это соответствует рассчитанно-
му  уменьшению интенсивности, что под-
тверждает сплошность образованной пленки.

ВЫВОДЫ
В работе на примере измерения параметров
ультратонких (3 – 5 нм) TiNx пленок показана
возможность использования рентгеновской
фотоэлектронной спектроскопии для опреде-
ления толщины  и сплошности пленок нано-
размерной толщины. Показаны преимущест-
ва метода РФЭС по сравнению с другими рас-
пространенными методами исследования по-
верхности твердого тела, описана методика
измерения толщины ультратонких пленок.
Построены графики зависимости неупругой
длины свободного пробега в нитриде и окси-
де титана от кинетической энергии электро-
нов.
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лять в единицах системы СИ.
8. Требования к оформлению рукописи.  Пара-
метры страницы: формат – А4 (210×297 мм). По-
ля: справа – 10 мм, остальные – 20 мм. Шрифт:
Times New Roman, междустрочный интервал –
полуторный. Название статьи – прописными,
кегль 14. Авторы, аннотация, текст рукописи,
формулы, список литературы, подписи к ри-
сункам и таблицам – кегль 12.
9. Электронная версия рукописи представляется
в формате Microsoft Office Word (версии – не
выше MS Word 2003). Для записи формул сле-
дует использовать встроенный редактор Micro-

soft Equation с параметрами: основной математи-
ческий символ – 12 пт, индекс – 6 пт. Формат пе-
ременных в тексте и формулах должен быть иден-
тичным (желательно курсивом, греческие сим-
волы – прямые).
10. Электронный вариант иллюстраций представ-
ляется в отдельных файлах в одном из следую-
щих форматов: tif, cdr (CorelDraw 11) черно-белые
или с  градацией серого, поименованные фамилией
первого автора.
11. Иллюстрации к рукописи (рисунки, фото, таб-
лицы), по какой-либо причине не предоставляе-
мые в электронном виде, должны быть аккуратно
выполнены на белой бумаге или представлены в
виде качественных фотографий. Их размеры не
должны превышать формат А4. На оборотной
стороне каждой иллюстрации указывается ее
порядковый номер, подрисуночная надпись и
фамилия первого автора.
12. Перечень ссылок подается языком оригинала,
составляется в порядке упоминания в тексте и в
соответствии с требованиями ВАК Украины на
библиографическое описание (см. приложение).
13. Авторы сообщают о себе следующие сведе-
ния: фамилию, имя, отчество, служебный и до-
машний адрес, телефон, факс, e-mail, указывают
с кем из авторов предпочтительнее вести пере-
писку.
Рукописи направляются по адресу:
Научный физико-технологический центр МОН и
НАН Украины,  пл. Свободы, 6, г. Харьков, 61022,
a/я 4499, Украина,
E-mail: journal_pse@ukr.net
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ПРАВИЛА ОФОРМЛЕННЯ РУКОПИСІВ
У поданій роботі чітко й послідовно викладаю-
ться оригінальні, отримані автором  (авторами)
результати, що раніше не публікувалися. Рукопис
не не має перебувати на розгляді до публікації в
іншому видавництві.
1. Роздрукований рукопис, з підписами всіх авто-
рів, надається в 1 прим. однією з мов: українсь-
кою, російською або англійською. Електронний
варіант рукопису подається на магнітному або оп-
тичному носії, або (що зручніше) надсилається
по E-mail.
2. До рукопису додаються такі документи: на-
правлення від установи, де виконана робота; заява
на ім’я головного редактора з відомостями про
авторів; експертний висновок про можливість
опублікування роботи у відкритій пресі (для гро-
мадян України); зовнішня рецензія, підписана док-
тором наук.
3. Послідовність розміщення матеріалу рукопису:
індекс за універсальною десятковою класифіка-
цією (УДК); назва статті; ініціали й прізвище ав-
тора (авторів); повні поштові адреси установ, у
яких виконана робота; анотація та ключові слова;
текст; перелік посилань; ілюстрації; підписи до
рисунків і таблиць.
4. Назва статті, ініціали та прізвище автора (ав-
торів), анотація  та ключові слова подається ук-
раїнською (для громадян України), російською
(для громадян СНД) і англійською (для всіх ав-
торів) мовами. Обсяг анотації не перевищує 100
слів.
5. Текст рукопису бажано структурувати розді-
лами: ВСТУП, де коротко формулюються перед-
історія проблеми та мета даного дослідження.
Основна частина публікації,  містить постановку
задачі, експериментальний і/або теоретичний
опис досліджень. Висновок, у якому викладено
результати досліджень, висновки, перспективи
розвитку досліджень і  можливі застосування.
6. Повний обсяг оглядової статті не повинен пере-
вищувати 60-ти сторінок, оригінальної  статті –
20 сторінок, короткого повідомлення – 5-ти сто-
рінок.
7. Всі фізичні величини подаються в одиницях
системи СІ.
8. Вимоги до оформлення рукопису.  Параметри
сторінки: формат – А4 (210×297 мм). Поля:
праворуч – 10 мм, інші – 20 мм. Шрифт: Times
New Roman, міжрядковий інтервал – полуторний.
Назва статті – прописними, кегль 14. Автори, ано-
тація, текст рукопису, формули, перелік посилань,
підпису до рисунків і таблиць – кегль 12.
9. Електронна версія рукопису подається у фор-
маті Microsoft Office Word (версії – не вище MS
Word 2003). Для запису формул бажано застосо-
вувати вбудований редактор формул Microsoft
Equation з параметрами: основний математичний
символ – 12 пт; індекс – 6 пт. Формат змінних у

тексті й формулах мають бути ідентичними (ба-
жано курсивом, грецькі символи – прямі).
10. Електронний варіант ілюстрацій подається в
окремих файлах  одним із форматів: tif, cdr
(CorelDraw 11) черно-білі або  з градацією сірого,
пронумеровані та пойменовані прізвищем першого
автора.
11. Ілюстрації до рукопису (рисунки, фото, таб-
лиці), що якоїсь причини не можуть бути надані в
електронному вигляді, мають бути акуратно
виконані на білому папері або подані у вигляді
якісних фотографій. Їхні розміри не повинні
перевищувати формат А4. На зворотному боці
кожної ілюстрації вказується її порядковий номер,
підпис до рисунку і прізвище першого автора.
12. Перелік посилань подається мовою оригіналу,
складається в порядку посилання в тексті й від-
повідно до вимог ВАК України на бібліографіч-
ний опис (див. додаток).
13. Автори повідомляють про себе такі відо-
мості: прізвище, ім’я, по батькові, службова й
домашня адреси, телефон, факс, E-mail, указують
автора з ким з  зручніше вести переписку.
Рукописи надсилаються на адресу:
Науковий фізико-технологічний центр МОН  і
НАН України,  м. Свбоди, 6, м. Харків, 61022,
а/с 4499, Україна
 E-mail: journal_pse@ukr.net
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