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Аннотация. Рассмотрен механизм образования пленкообразующей среды при высокоча-
стотном напылении пленок титаната бария стронция (BaxSr1-xTiO3) в кислороде. Исследова-
ние пленкообразующей среды методом масс-спектрометрии показало, что при распылении 
BaxSr1-xTiO3 в кислородной плазме энергия ионов кислорода 10-17—10-16 Дж достаточна для 
перевода многоатомных молекул с поверхности в газовую фазу и недостаточна для разруше-
ния молекулы на составные компоненты как в веществе мишени, так и в газовой фазе. Анализ 
масс-спектров показал, что в диапазоне напряжений 450—550 В, в газовой фазе регистрируются 
ионизированные частицы с массовым числом 190—200, близкие к молярной массе соединения 
Ва0,8Sr0,2TiO3±х. Выращенные поликристаллические пленки по химическому составу аналогичны 
составу мишени Ва0,8Sr0,2TiO3. При увеличении напряжении смещения в пленкообразующей 
среде вместе с Ва0,8Sr0,2TiO3±х регистрируются ионы с более низкими массами, причем кон-
центрация числа ионов с низкой массой увеличивается с возрастанием напряжения смещения,  
а сформированные поликристаллические пленки, наряду с Ва0,8Sr0,2TiO3, содержат соединения 
ВаTiO3, SrTiO3, ВаO и SrO. Показана динамика образования пленкообразующей среды при на-
пылении пленок Ba0,8Sr0,2TiO3. Установлены параметры высокочастотного разряда, условия и 
режимы, необходимые для воспроизводимого выращивания пленок BaxSr1-xTiO3. 
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Abstract. The mechanism of formation of a film-forming medium during high-frequency deposition 
of strontium barium titan (BaxSr1-xTiO3) films in oxygen is considered. The study of the film-forming 
medium by mass spectrometry showed that when spraying BaxSr1-xTiO3 in oxygen plasma, the 
energy of oxygen ions 10-17–10-16 J is sufficient to transfer polyatomic molecules from the surface 
to the gas phase and insufficient to break the molecule into its constituent components both in the 
target substance and in the gas phase. The analysis of the mass spectra showed that in the voltage 
range 450–550 V, ionized particles with a mass number of 190–200, close to the molar mass of 
the compound Ba0.8Sr0.2TiO3±x are registered in the gas phase. The grown polycrystalline films are 
chemically similar to the composition of the target Ba0.8Sr0.2TiO3. With an increase in the bias voltage, 
ions with lower masses are recorded in the film-forming medium together with Ba0.8Sr0.2TiO3±x, and 
the concentration of the number of ions with low mass increases with increasing bias voltage, and the 
formed polycrystalline films, along with Ba0.8Sr0.2TiO3, contain compounds BaTiO3, SrTiO3, BaO and 
SrO. The dynamics of the formation of a film-forming medium during the deposition of Ba0.8Sr0.2TiO3 
films is shown. The parameters of the high-frequency discharge, conditions and modes necessary 
for reproducible growth of BaxSr1-xTiO3 films are established.

Keywords: thin-film ferroelectric ceramics, high-frequency oxygen plasma, emission spectrum, 
film-forming medium, ion energy, sputtering mechanism
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Введение

Тонкопленочная	сегнетокерамика,	применяе-
мая	в	изделиях	микроэлектроники,	представляет	
собой	 простые	 и	 сложные	 оксиды	 [1].	 В	 методах	
напыления	оксидов	применяют,	в	том	числе,	ваку-
умные	технологии,	которые	основаны	на	использо-
вании	высокочастотного	(ВЧ)	разряда	и	низкотем-
пературной	кислородной	плазмы	при	повышенных	
давлениях	кислорода	[2].	В	работе	[3]	на	установке	
«Плазма-50	 СЭ»	 методом	 ВЧ-напыления	 выра-
щены	на	нагретых	до	750	°С	подложках	кремния	и	
оксида	магния	гомогенные	пленки	сегнетокерами-
ки	состава	Ва0,8Sr0,2TiO3	из	мишени	аналогичного	

состава	 при	 давлении	 кислорода	 более	 0,45	 Торр		
(1	Торр	=	133,32	Па)	и	напряжении	смещения	ми-
шень	—	подложка	450—550	В.

Оптический	мониторинг	процесса	напыления	
пленок	 Ва0,8Sr0,2TiO3	 выявил,	 что	 ВЧ-мощность,	
рассеиваемая	в	низкотемпературной	кислородной	
плазме	при	распылении	сегнетокерамики,	—	фак-
тор,	определяющий	фазовый	и	химический	состав	
пленок	и	пленкообразующей	среды.

Следует	 отметить,	 что	 сегнетокерамика	 на	
основе	 твердого	 раствора	 BaxSr1-xTiO3	 во	 всем	
диапазоне	 составов	 обладает	 всеми	 свойствами,	
присущими	 сегнетоэлектрику,	 что	 позволяет	 ва-
рьировать	свойствами	сегнетоэлектрика	не	только	
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благодаря	набору	химических	элементов,	но	и	со-
отношением	этих	элементов.	

Широкий	 выбор	 составов	 твердого	 раствора	
дает	возможность	усилить	или	нивелировать	свой-
ства	сегнетоэлектрика	и	на	основе	одного	материа-
ла	и	технологии	расширить	номенклатуру	изделий	
микроэлектроники.

Синтез	 методом	 ВЧ-напыления	 гомогенных	
пленок	BaxSr1-xTiO3	фиксированного	состава	опре-
деляется	используемой	технологией	и	зависит	от	
режимов	и	условий	напыления,	а	также	от	пара-
метров	технологического	оборудования.

Ниже	рассмотрено	влияние	 параметров	 ВЧ-
разряда	 на	 механизм	 образования	 пленкообра-
зующей	среды	при	распылении	сегнетокерамики	
BaxSr1-xTiO3	 с	 целью	 оптимизации	 режимов	 на-
пыления	гомогенных	пленок,	заданного	состава.	

Экспериментальные данные  
и их обсуждение

Процесс	 ВЧ-напыления	 включает	 этап	 рас-
пыления	 керамической	 мишени	 BaxSr1-xTiO3		
в	 низкотемпературной	 кислородной	 плазме		
(ВЧ-разряде)	и	этап	конденсации	компонент	ми-
шени	 (пленкообразующей	 среды)	 на	 подложку.	
Особенность	 метода	 ВЧ-напыления	 состоит	 в	
том,	что	в	рамках	одного	процесса	мы	фактически	
имеем	две	системы:	пленкообразующую	среду,	ко-
торая	кристаллизуется	на	подложке	в	атмосфере	
кислорода	 (O2),	 и	 непосредственно	 ВЧ-разряд	 в	
кислороде.	

Оценка	 параметров	 ВЧ-разряда	 выполне-
на	 применительно	 к	 установке	 «Плазма-50СЭ»	
при	давлении	кислорода	0,1—0,9	Торр,	напряже-
нии	 U	 между	 электродами	 (мишень—подложка)	

не	 более	 1100	 В.	 Конструктивные	 особенности		
«Плазма-50СЭ»	следующие:	расстояние	от	мишени	
до	подложки	15	мм,	диаметр	мишени	и	подложки	
80	 и	 20	 мм	 соответственно,	 частота	 ВЧ-разряда	
13,5	МГц.

На	 рис.	 1	 показан	 спектр	 излучения	 ВЧ-
разряда	в	кислороде.	На	рис.	2	приведены	данные	

Рис. 1. Спектр излучения ВЧ-разряда

Fig. 1. Radiation spectrum of a RF discharge

Рис. 2. Зависимости температуры ВЧ-разряда от напря-
жения между электродами при различном давлении 
кислорода

Fig. 2. Dependences of the RF discharge temperature on 
the voltage between the electrodes at various oxygen 
pressures
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зажигания	и	электрического	пробоя	ВЧ-разряда	в	
низкотемпературной	кислородной	плазме,	и	при-
ведены	результаты	расчета	«кажущейся»	темпера-
туры	Т	ВЧ-разряда	при	различном	напряжении	U	
между	электродами	и	давлении	кислорода.	Темпе-
ратура	ВЧ-разряда	рассчитана	из	выражения	(1)	
по	методикам,	изложенным	в	работах	[4,	5]:

	

	 (1)

где	iλ,	Ip	—	спектральная	и	интегральная	плотность	
лучистой	энергии	соответственно;	λ	—	длина	волны	
излучения;	σр	—	постоянная	Стефана—Больцмана,	
7,64	⋅	10-16	Дж/(К4	⋅	м3).	

Расчет	 выполнен	в	 максимуме	спектральной	
плотности	 потока	 излучения	 в	 интервале	 длин	
волн	300—550	нм.

Расчетные	значения	концентрации	компонент	
кислородной	плазмы	от	температуры	для	давления	
кислорода	0,1—0,9	Торр	(рис.	3)	определены,	соглас-
но	уравнению	Саха	[6].	В	расчетах	не	учитывался	
вклад	реакций	О2	 	О2

+	+	е-	и	О	 	О++	+	е-	в	силу	
пренебрежимо	 малой	 интенсивности	 О2

+	 и	 О++		
в	спектре	излучения	кислорода.	

На	 рис.	 4	 представлены	 расчетные	 значения	
энергии	 E∑	 иона	 кислорода	 О+	 в	 плазме	 от	 при-
ложенного	между	электродами	ВЧ-напряжения.

В	межэлектродном	пространстве	L	ион	кисло-
рода	О+	с	зарядом	q	массой	m	приобретает	от	при-
ложенного	к	электродам	напряжения	смещения	U	с	
частотой	ω	=	13,5	МГц	кинетическую	энергию	ЕВЧ:

	
	 (2)

Исходные	данные	для	расчета	взяты	из	работ	
[7—9]	при	следующих	допущениях:

-	 длина	электромагнитной	волны	значитель-
но	превышает	расстояние	между	электродами,	в	
поперечном	 сечении	 ВЧ-разряда	 электрическое	
поле	однородно;

-	 распределение	ионов	по	скоростям	и	направ-
лению	в	любой	точке	межэлектродного	простран-
ства	 одинаково,	 а	 вероятность	 столкновительной	
рекомбинации	α	мала,	и	α	→	0.

Тепловая	 энергия	 Eт	≈	 3/2	 kТ,	 полученная	
ионом	 кислорода	 в	 плазме	 с	 температурой	 Т	≤		
≤	12000	 К,	не	превышает	10-19	Дж.

На	 рис.	 5	 представлены	 расчетные	 данные	
глубины	 имплантации	 О+	 в	 твердый	 раствор		
BaхSr1-хTiO3	 различного	 состава,	 на	 рис.	 6	 —	 ко-
эффициент	распыления	BaхSr1-хTiO3	ионами	кис-
лорода.	

Глубина	 R	 имплантации	 иона	 О+	 в	 веще-
ство	 мишени	 с	 концентрацией	 С	 атомов/моле-
кул	 рассчитана	 по	 формулам	 Линхарда	 в	 мо-
дели	 «твердых	 шаров»	 и	 по	 формуле	 Бете	 как	
акт	 взаимодействия	 иона	 с	 электронными	 обо-
лочками	 атомов	 вещества	 [10,	 11].	 Тормозная	
способность	Ξ	 при	 взаимодействии	 с	 электрон-
ными	 оболочками	 атомов	 Ξa	 много	 меньше,	
чем	 торможение	 в	 результате	 столкновения	 с	
атомами	 вещества	Ξe	 мишени.	 Принимая,	 что		
Ξa	˃˃	Ξe,	для	расчета	глубины	имплантации	О+	с	
энергией	 Е∑	 в	 BaхSr1-хTiO3	использовали	 форму-
лу	 [12]

	
.	 (3)

Рис. 3. Зависимости концентрации компонент кислород-
ной плазмы от температуры для давления кислорода 
0,1—0,9 Торр

Fig. 3. Dependences of the concentration of oxygen plasma 
components on temperature for an oxygen pressure of 
0.1–0.9 Torr

Рис. 4. Зависимости энергии иона кислорода Е∑ от при-
ложенного ВЧ-напряжения для давления кислорода 
0,1—0,9 Торр 

Fig. 4. Dependences of the energy of the oxygen ion Е∑ on the 
applied RF voltage for an oxygen pressure of 0.1–0.9 Torr
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Количественную	 оценку	 вещества,	 выбива-
емого	 одним	 ионом	 кислорода	 из	 поверхностного	
слоя	BaхSr1-хTiO3,	отражает	коэффициент	распы-
ления	Yр	(см.	рис.	6)	

	

	 (4)

где	Mи,	Mв	—	молекулярная	масса	иона	и	распыля-
емого	вещества	соответственно;	E∑	—	энергия	иона;	
Eсуб — энергия	сублимации	вещества;	β	—	безраз-

мерный	 коэффициент,	 зависящий	 от	 отношения	
Mв/Mи	[13].	

Данные	расчетов	Yр	демонстрируют,	что	~20—
30	 ионов	 О+	 с	 энергией	 Е∑	 ~	 10-17—10-16	 Дж	 при	
напряжении	 смещения	 мишень	 подложка	 450—
600	 В	 способны	 выбить	 из	 мишени	 BaxSr1-xTiO3	
многоатомные	молекулы	массой	~300	ед.	

На	установке	по	методике,	изложенной	в	ра-
боте	 [3],	исследованы	условия	напыления	пленок	
Ва0,8Sr0,2TiO3.	Пленки	напыляли	из	мишени	ана-
логичного	состава	на	подложку	кремния	КДБ-12,	
нагретую	до	750	±	5	°С,	при	напряжении	смещения	
U	мишень—подложка	300—700	В,	давлении	кис-
лорода	 0,45	 Торр,	 обеспечивающее	 преобладание	
окислительного	процесса.

В	процессе	напыления	пленок	состав	пленко-
образующей	среды	по	массам	ионов,	отнесенных	к	
их	заряду,	контролировали	масс-спектрометром.	
Химический	состав	выращенных	пленок	определя-
ли	методом	резерфордовского	обратного	рассеяния	
(РОР)	ионов	методом)	[14],	морфологию	—	оптиче-
ским	методом.	

Масс-спектры	показали,	что	в	диапазоне	на-
пряжений	450—550	В,	в	газовой	фазе	регистриру-
ются	ионизированные	частицы	с	массовым	числом	
190—200,	 близкие	 к	 молярной	 массе	 соединения	
Ва0,8Sr0,2TiO3±х.	 Выращенные	 поликристалличе-
ские	пленки	по	химическому	составу	аналогичны	
составу	 мишени	 Ва0,8Sr0,2TiO3.	 При	 увеличении	
напряжении	смещения	в	пленкообразующей	среде	
вместе	с	Ва0,8Sr0,2TiO3±х	регистрируются	ионы	с	бо-
лее	низкими	массами,	причем	концентрация	числа	
ионов	с	низкой	массой	увеличивается	с	возрастани-
ем	напряжения	смещения,	а	сформированные	по-
ликристаллические	пленки,	наряду	с	Ва0,8Sr0,2TiO3,	

содержат	соединения	ВаTiO3,	SrTiO3,	ВаO	и	SrO.	
Динамику	образования	пленкообразующей	среды	
при	напылении	Ва0,8Sr0,2TiO3	из	мишени	аналогич-
ного	состава	демонстрирует	рис.	7.

Рис. 5. Глубина имплантации О+ в твердый раствор  
BaхSr1-хTiO3 различного состава

Fig. 5. Depth of O+ implantation in a BaхSr1-хTiO3 solid solution 
of various compositions 

Рис. 6. Коэффициент распыления (Yр) BaхSr1-хTiO3 ионами 
кислорода

Fig. 6. Sputtering coefficient (Yр) of BaхSr1-хTiO3 by oxygen ions
Рис. 7. Динамика образования пленкообразующей среды

Fig. 7. Dynamics of the formation of a film-forming medium
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Заключение

Комплекс	 экспериментальных	 и	 теоретиче-
ских	исследований	выявил,	что	при	ВЧ-напылении	
пленок	Ва0,8Sr0,2TiO3	в	кислороде	механизм	образо-
вания	пленкообразующей	среды	включает	следу-
ющие	этапы:	ионизацию	кислорода	в	ВЧ-разряде;	
имплантацию	ионов	кислорода	О+	в	вещество	ми-
шени;	перевод	вещества	мишени	в	газовую	фазу.

Следует	отметить,	что	этап	имплантации	кис-
лорода	в	пленки	BaхSr1-хTiO3	характерен	тем,	что	
имплантированный	кислород,	не	изменяя	химиче-
ского	состава	вещества,	способен	в	поверхностном	
слое	снизить	энергию	связи	составляющих	компо-
нент	мишени	[13].	

На	 этапе	 распыления	 происходит	 перевод	
вещества	 мишени	 в	 газовую	 фазу.	 При	 энергии	
О+	 ~10-17—10-16	 Дж	 процесс	 распыления	 подобен	
процессу	ионной	полировки	[15],	где	энергия	иона	
кислорода	достаточна	для	перевода	молекулярного	
слоя	с	многоатомными	молекулами	BaxSr1-xTiO3	с	
поверхности	 в	 газовую	 фазу	 и	 недостаточна	 для	
разрушения	молекулы	на	составные	компоненты	
как	в	веществе	мишени,	так	и	в	газовой	фазе.

Таким	 образом,	 проведенный	 комплекс	 ис-
следований	позволяет	определить	параметры	ВЧ-
разряда,	условия	и	режимы,	необходимые	для	вос-
производимого	выращивания	пленок	BaxSr1-xTiO3	

заданного	состава.	
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