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Методами рентгеновской дифрактометрии, электронной микроскопии и вторичной ионной масс-спектро-

скопии исследована кинетика образования и роста критических зародышей в наноструктурных пленках

боридов, нитридов и силицидов, выращенных методами ионного осаждения. Получены соотношения,

позволяющие не только рассчитывать размер критических зародышей, скорость их образования и роста

в пленках, но и прогнозировать эти параметры на основе данных по адгезии, пересыщению и упругим

характеристикам выращиваемых фаз.

Работа выполнена при поддержке МОН Украины (проект № 0103U003509).

1. Введение

В настоящее время повышенное внимание иссле-

дователей привлекают процессы зародышеобразования

наноструктурных пленок боридов, нитридов и силицидов

в связи с их широким применением в микро- и оптоэлек-

тронике, а также в приборном машиностроении [1–3].
Накоплен значительный экспериментальный материал

по формированию пленочных наноструктур, получаемых

различными методами ионного осаждения [4–18], пред-
лагаются механизмы формирования тех или иных струк-

тур [19,20] и необходимые условия для образования сло-

истых и столбчатых наноструктур таких пленок [21–23].
В связи с этим весьма полезными будут сведения

о кинетике их формирования. Поэтому в настоящей

работе на основе анализа полученных эксперименталь-

ных данных рассматривается кинетика образования и

роста критических зародышей напыляемых пленок ряда

боридов, нитридов и силицидов.

2. Методика эксперимента

Пленки получались методами высокочастотного маг-

нетронного реактивного и нереактивного распыле-

ния (ВЧМРР, ВЧМНР), ионно-плазменного распыле-

ния (ИПР), а также конденсации и ионной бомбарди-

ровки (КИБ), различающимися степенью ионизации и

энергией ускоряемых ионов (в первых двух методах

имеет место небольшая энергия ионов, а в остальных —

высокая энергия). Подложками служили монокристал-

лы (111)Si и поликристаллические пластинки Al и α-Fe.

В качестве мишеней взяты Ti и спеченные диски VB2,

ZrB2, TaB2. Реактивным газом служил азот, рабочим —

Ar+ . Перед распылением мишени камера откачивалась

до давления 5.6 · 10−4 Ра. Давление остаточных газов в

напылительной камере составляло 10−3 Ра.

Фазовый и элементный состав, структура и морфо-

логия получаемых пленок изучались методами рент-

геновской дифрактометрии (ДРОН-4, отфильтрованное
кобальтовое и медное излучение), электронной мик-

роскопии (УЭМВ-100 АК при ускоряющем напряже-

нии 75 kV) и масс-спектрометрии вторичных ионов

(MC-4201 M, Ar+ c энергией 5 keV и плотностью то-

ка 20µA/mm2).

3. Результаты и обсуждение

В предыдущих работах [21–23] было получено выра-

жение для оценки размера кристаллитов наноструктур

пленок боридов, нитридов и силицидов и определены

необходимые условия для формирования таких пленок.

Для проведения кинетического анализа зародышеоб-

разования пленок найдем выражения для зародышей

критических размеров x∗ и энергии их образования 1G∗,

воспользовавшись соотношениями общего изменения

свободной энергии термодинамической системы 1Gi ,

полученными в [21] для двумерных и трехмерных кри-

сталлитов,

1G2 = −x3n2z + σ0x2n2 + 4σ1x2n,

1G3 = −x3nz + σ0x2 + 4σ1x2n, (1)

где

z = RvT lnP − L (2)

характеризует разность между удельной энергией обра-

зования формирующейся фазы (β-фазы) и ее удельной

упругой энергией L, равной

L = 0.5[(x − x1)/x ]2E/ν. (3)

Здесь x , x1 — соответственно периоды решетки β-фазы

до и после ее деформации при сопряжении с решеткой
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Параметры наноструктур пленок боридов, нитридов и силицидов

Фаза
Метод σad,

lnP
L, z , x∗, J3(J2), Rcol(Rstr),

напыления J/m2 GPa GPa nm 1034 m−3
· s−1 nm/s

TaB2 ВЧМНР 0.005 13.3 1.2 0.8 0.52 7.1 1.8

ZrB2 ВЧМНР 0.03 12.2 1.0 0.9 0.52 12.8 5.3

VB2 ВЧМНР 0.015 10.8 0.9 0.6 0.57 9.9 1.3

VN ВЧМРР 0.32 7.2 1.7 0.42 0.7 (10.5) (9.4)
AlN ВЧМРР 0.36 7.5 1.1 0.25 0.84 (6.87) (8.3)
TiN КИБ 0.205 5.2 2.1 0.3 0.77 (25.4) (10.2)
Si3N4 ИПР 0.195 5.1 1.3 0.4 0.75 (14.3) (11.0)
CrSi2 ИПР 0.2 7.0 1.4 0.25 0.7 (6.9) (9.3)
Ni3Si ИПР 0.075 7.1 0.84 0.5 0.6 8.2 4.8

Пр име ч а н и е. P — безразмерная величина. В предпоследнем и последнем столбцах в скобках приведены значения J2 и Rstr соответственно.

подложки (α-фазы), E и ν — модуль Юнга и коэф-

фициент Пуассона β-фазы, Rv = R/Vm — отношение

газовой постоянной и молярного объема β-фазы, σ0 —

изменение граничных удельных свободных энергий, свя-

занное, согласно [24], с удельной свободной энергией

адгезии β-фазы выражением 2σ1 − σ0 = σad, где σ1 пред-

ставляет собой удельную свободную энергию на границе

зародыш−слой адсорбции.

Из условия экстремума соотношений (1) находим вы-

ражения для размера критических зародышей и энергии

их образования

(1G2)
′ = −3(x∗

2)
2n2z + 2x∗

2n2σ0 + 8σ1x∗

2n = 0,

(1G3)
′ = −3(x∗

3)
2nz + 2x∗

2σ0 + 8σ1x∗

3n = 0.

Отсюда

x∗

2 = 2/3[(4σ1 + nσ0)nz ], x∗

3 = 2/3[(4σ1n + σ0)/nz ],
(4)

1G∗

2 = 4/27[(4σ1 + nσ0)
3/nz 2],

1G∗

3 = 4/27[(4σ1n + σ0)
3/n2z 2]. (5)

Для наноструктур примем n = 1, тогда

x∗

2 = x∗

3 = x∗ = 2/3[(4σ1 + σ0)/z ]. (6)

Найденные по соотношению (6) значения x∗ для ис-

следованных фаз приведены в таблице, из которой (как и
из соотношения (6)) следует обратно пропорциональная

зависимость x∗ от z . Поскольку величина z содержит

такие важные параметры, как lnP и L, представляло

интерес проанализировать зависимость x∗ от этих па-

раметров, прежде всего от пересыщения материнской

фазы (α-фазы) диффундирующим компонентом, а сле-

довательно, и от энергии падающих на подложку ионов.

Последнюю, как отмечалось в [21], можно характери-

зовать произведением pd (p — давление рабочего газа,

d — расстояние от мишени до подложки), отражающим

количество столкновений распыленного атома на длине

разрядного промежутка. При высоком значении pd
(150−90 Pa·nm) энергия и подвижность приходящих на

подложку атомов низки, и поэтому превалируют
”
хо-

лодные“ (термализованные) атомы, обусловливающие

высокое относительное пересыщение P (lnP > 9) и со-

ответственно столбчатый механизм роста пленок. При

низком значении pd (60−10 Pa·nm), напротив, энергия
и подвижность падающих на подложку атомов высоки, и

поэтому преобладают
”
горячие“ атомы (с температурой,

близкой к температуре плавления β-фазы), обусловли-
вающие низкое пересыщение (lnP < 6) и соответствен-

но послойный механизм роста пленок. При средних

значениях pd наблюдается смешанный механизм роста

пленок.

На рис. 1 представлена зависимость x∗ от lnP , из

которой следует, что чем больше P материнской фазы

(или меньше энергия приходящих на подложку атомов),
тем меньше размеры формирующихся критических заро-

дышей в β-фазе. Некоторое отклонение от этой зависи-

мости наблюдается для пленок AlN, Ni3Si со смешанным

механизмом роста. Таким образом, по создаваемому

при напылении пересыщению в первом приближении

можно прогнозировать размеры критических зародышей

напыляемой пленки.

Рис. 1. Зависимость размера критических зародышей от

пересыщения.
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Рис. 2. Зависимость размера критических зародышей от

удельной свободной энергией адгезии растущей пленки.

Зависимость x∗ от L менее однозначна, и можно

только качественно отметить, что с ростом упругой

энергии β-фазы (с повышением значения модуля Юнга

и ухудшением сопряжения кристаллических решеток

α- и β-фаз) формируются более крупные критические

зародыши.

Выявлена также пропорциональная зависимость x∗

от удельной энергии адгезии σad (рис. 2): чем сильнее

сцеплена β-фаза (пленки нитридов и силицидов) с под-

ложкой (α-фазой), тем более крупные зародыши образу-

ются в β-фазе в направлении, параллельном поверхности

подложки. В случае же слабой адгезии (пленки бори-

дов), наоборот, размеры x∗ в этом направлении незна-

чительны. Некоторое отклонение от указанной выше

зависимости наблюдается у пленок VN, которые выра-

щивались методом ВЧМРР. Таким образом, по данным

адгезии β-фазы можно также в первом приближении

можно прогнозировать размеры критических зародышей

выращиваемой фазы.

Знание x∗ позволяет оценить скорости образования J
и роста R критических зародышей напыляемых пленок.

Для оценки J воспользуемся формулами из работы [25],
которые в случае двумерных и трехмерных зародышей

β-фазы приобретают вид

J2 = cω0(1Gm/RT ) exp{−(1G∗

2 + 1Gα
id)/RT}, (7)

J3 = cω0(1Gm/RT ) exp{−(1G∗

3 + 1Gα
vd)/RT}, (8)

где c — концентрация атомов диффундирующего компо-

нента в материнской фазе (α-фазе), которая находится из
константы роста данной фазы [26],

c = κ/2DβVeff (9)

(Dβ — коэффициент диффузии атомов в выращиваемой

β-фазе, Veff — эффективный объем слоя, образующегося

в результате реакции одного диффундирующего атома

с веществом α-фазы), ω0 — колебательная частота ато-

мов, равная 1013 s−1, 1Gα
id и 1Gα

vd — энергии активации

поверхностной и объемной диффузии в α-фазе, которые

можно найти в справочнике или рассчитать по формуле,

предложенной в [27].
Рассчитанные по формулам (7) и (8) значения J2 = Jstr

(для слоистой и смешанной структур) и J3 = Jcol (для
столбчатой структуры) β-фаз приведены в таблице, ана-

лиз которой свидетельствует об отсутствии однозначной

зависимости скорости образования критических зароды-

шей от их размеров, упругой энергии и энергии адгезии

напыляемых пленок. Вместе с тем установлена сильная

зависимость Jstr от lnP для нитридов и силицидов и

слабая зависимость Jcol от lnP для боридов (рис. 3).
Это обстоятельство указывает на то, что скорость об-

разования критических зародышей существенно зависит

от механизма роста пленок, который в свою очередь

определяется методом их получения.

Скорость роста критических зародышей выращивае-

мых фаз можно оценить по формулам из работ [25,28],
принимающим следующий вид:

Rstr ≈ 3cω0(1Gm/RT ) exp{−1Gα
vd/RT} (10)

для случая послойного роста, когда процесс роста кон-

тролируется реакциями на границе (при малых пересы-

щениях), и

Rcol ≈ (cαβ/cβα)
√

Dα/t (11)

для случая столбчатого роста, когда процесс роста кон-

тролируется диффузией. Здесь cαβ , cβα — концентрации

диффундирующих атомов на нижней и верхней границах

области гомогенности β-фазы соответственно, Dα —

коэффициент диффузии атомов в α-фазе, t — время

напыления.

Рассчитанные по формулам (10) и (11 ) значения Rstr

и Rcol приведены в таблице, а на рис. 4−7 представлены

зависимости скорости роста зародышей от x∗, lnP,
L и σad . Из рис. 4 следует сильная прямолинейная

Рис. 3. Зависимость скорости образования критических заро-

дышей от пересыщения.
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зависимость скорости роста критических зародышей от

их размера: чем крупнее критические зародыши β-фазы,

тем быстрее они растут. Максимальная скорость ро-

ста наблюдается у пленок, полученных методами КИБ

и ИПР, а минимальная — у пленок, полученных мето-

дом ВЧМНP.

Зависимость R от lnP (рис. 5) является обратно

пропорциональной: чем выше пересыщение, при кото-

ром выращивается пленка, тем ниже скорость ее роста

(зародыши
”
мешают“ друг другу расти) и тем вероятнее

образование мелкодисперсной структуры.

Зависимости R от L и σad (рис. 6 и 7) описываются

почти параболическими законами: с увеличением σad
или L растет скорость роста β-фазы. Некоторое от-

клонение от данной закономерности наблюдается для

пленок AlN и VN, полученных методом ВЧМРP. Таким

образом, определив параметры P, x∗, L или σad для на-

пыляемой пленки, можно априори приближенно оценить

скорость роста данной пленки.

Рис. 4. Зависимость скорости роста критических зародышей

от их размеров.

Рис. 5. Зависимость скорости роста критических зародышей

от пересыщения.

Рис. 6. Зависимость скорости роста критических зародышей

от удельной упругой энергии растущей пленки.

Рис. 7. Зависимость скорости роста критических зародышей

от удельной энергии адгезии растующей пленки.

В качестве примера приведем результаты расчета

данных по кинетике образования и роста критиче-

ских зародышей пленки силицида CrSi2: x∗ = 0.7 nm,

J2 = 6.9 · 1034 m−3 · s−1, Rstr ≈ 9.3 nm/s. Аналогично

рассчитывались параметры x∗, J и R других напыляемых

пленок.

4. Заключение

В результате анализа кинетики зародышеобразования

в пленках получены соотношения для размеров крити-

ческих зародышей x∗, скоростей их образования J и ро-

ста R в наноструктурах боридов, нитридов и силицидов.

Найдены зависимости x∗, J и R от удельной энергии ад-

гезии, пересыщения, удельной упругой энергии, которые

позволяют в первом приближении прогнозировать полу-

чение пленок с заданной морфологией, наноструктурой

и дисперсностью.
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