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Исследование сегнетоэлектрических нанокомпозитов 
на основе P(VDF−TrFE) 

методами сканирующей зондовой микроскопии

© 2021 г. Ю. С. Терехова1, , Д. А. Киселев1, А. В. Солнышкин2

1 Национальный исследовательский технологический университет «МИСиС», 
Ленинский просп., д. 4, Москва, 119049, Россия

2 Тверской государственный университет,
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Аннотация. Нанокомпозиты на основе керамики и полимеров сочетают в себе качества состав-
ляющих их компонентов: гибкость, упругость, перерабатываемость полимеров и характерные для 
стекол твердость, устойчивость к износу, высокий показатель светопреломления. Благодаря этому 
улучшаются многие свойства материалов по сравнению с исходными компонентами. В последнее 
время исследователи проявляют большой интерес к изучению свойств сложных композитных 
соединений. Во−первых, это связано с уникальными свойствами таких структур по сравнению с 
«обычными», однородными по составу веществами. Во−вторых, — с тем, что подобные соедине-
ния могут оказаться значительно более дешевыми, чем однородные структуры, при условии, что 
композит по ряду физических показателей и в диапазоне заданных параметров (температуры, 
частоты приложенного поля и т.д.) идентичен однородным веществам. Так, сегнетоэлектриче-
ские полимеры типа поливинилиденфторида (PVDF) и сополимеры на его основе нашли широкое 
применение в качестве функциональных элементов различных электротехнических устройств в 
современной электронике за счет своих относительно высоких пьезоэлектрических и пироэлектри-
ческих свойств. Высокая спонтанная поляризация и образование полярных нецентросимметричных 
кристаллов обуславливают появление в этих материалах высокой пьезо− и пироактивности. Ме-
тодами сканирующей зондовой микроскопии исследованы сегнетоэлектрические нанокомпозиты 
различных составов. В качестве образца−матрицы для исследования локального переключения 
поляризации на наномасштабе был выбран сополимер винилиденфторида с трифторэтиленом 
P(VDF−TrFE), обладающий достаточно высокой долей кристалличности. В качестве наполнителя 
для композита выбраны порошки сегнетоэлектриков титаната бария BaTiO3 и дейтерированного 
триглицинсульфата DTGS, керамический порошок цирконата−титаната бария свинца BPZT. По-
казано, что эти материалы являются перспективными для использования в качестве элементов 
памяти. 

Ключевые слова: нанокомпозиты, сегнетоэлектрический полимер, пьезоэлектрические свойства, 
сканирующая зондовая микроскопия
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Study of ferroelectric nanocomposites based on P(VDF−TrFE) 
by scanning probe microscopy

Yu. S. Terekhova1, , D. A. Kiselev1, A. V. Solnyshkin2

1 National University of Science and Technology MISiS, 
4 Leninsky Prospekt, Moscow 119049, Russia

2 Tver State University, 33 Zhelyabova Str., Tver 170100, Russia

 Corresponding author:terehovajulia1@gmail.com

Abstract. Ceramic and polymer based nanocomponents combine the properties of their constituents, 
e.g. flexibility, elasticity, polymer reprocessability, hardness typical of glass, wear resistance and high light 
refraction index. This helps improving many properties of the materials in comparison with the source 
components. Since recently researchers have been manifesting interest to the properties of complex 
composite compounds. This is primarily caused by the unique properties of their structures as compared 
with conventional materials having homogeneous composition. Secondly, this interest is caused by the 
fact that these compounds may prove to be much cheaper than homogeneous structures provided 
the physical properties of the composite in a preset range of parameters (temperature, applied field 
frequency etc.) are identical to those of the respective homogeneous materials. For example, polyvinyl 
idenfluoride (PVDF) type ferroelectric polymers and copolymers on its basis have found wide application 
for functional elements of various electromechanic devices in advanced electronics due to their relatively 
good piezoelectric and pyroelectric properties. The strong random polarization and the formation of 
polar non−centrosymmetric crystals provide for the high piezoelectric and pyroelectric activity in these 
crystals. Scanning probe microscopy has been used for study of ferroelectric nanocomposites having 
different compositions. The matrix specimen for study of local polarization switching at a nanoscale level 
was vinyl idenfluoride and trifluoroethylene P(VDF−TrFE) copolymer possessing sufficiently high crystal-
linity. The composite fillers were barium titanate BaTiO3 and deuterized triglycinsulfate DTGS ferroelectric 
powders and zirconate−titanate lead barium BPZT ceramic powder. We show these materials to show 
good promise for use in memory cells.
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Введение

Композиционными называют материалы, со-

стоящие из двух или более фаз с четкой межфаз-

ной границей [1]. На практике же это — системы, 

которые содержат усиливающие элементы (волок-

на, пластины) с различным отношением длины к 

сечению (что и создает усиливающий эффект), по-
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груженные в полимерную матрицу. Удельные ме-

ханические характеристики композитов (нормиро-

ванные на плотность) заметно выше, чем у исходных 

компонентов. Именно благодаря усиливающему 

эффекту композиты отличаются от наполненных 

полимерных систем, в которых роль наполнителя 

сводится к удешевлению цены конечного продук-

та, но при этом заметно снижаются механические 

свойства материала. Композиционные материалы 

различаются типом матрицы (органическая, неор-

ганическая), ее перерабатываемостью (термопласт, 

термосет), типом усиливающих элементов, их ори-

ентацией (изотропная, одноосно ориентированная) 

и непрерывностью [2]. Механические свойства ком-

позитов зависят от структуры и свойств межфазной 

границы. Так, сильное межфазное взаимодействие 

между матрицей и волокном−наполнителем обеспе-

чивает высокую прочность материала, а значитель-

но более слабое — ударную прочность. В обычных 

композиционных материалах фазы имеют микрон-

ные и субмикронные размеры. В настоящее время 

получены десятки нанокомпозитов с высокими 

физико−механическими свойствами [3].

Сегнетоэлектрические полимеры типа поливи-

нилиденфторида (PVDF) и сополимеры на его основе 

нашли широкое применение в качестве функцио-

нальных элементов различных электротехниче-

ских устройств в современной электронике за счет 

своих относительно высоких пьезоэлектрических 

и пироэлектрических свойств [4, 5]. Полимерные 

материалы обладают рядом преимуществ по срав-

нению с остальными веществами: малая плотность, 

стабильность электрофизических свойств, простота 

и относительно низкая стоимость получения. Также 

стоит отметить, что полимерной пленке можно при-

дать практически любую форму без потери механи-

ческой прочности и ударостойкости [6], что позволя-

ет применять полимерные пленки во всех отраслях 

промышленности. В последнее время исследователи 

проявляют большой интерес к изучению свойств 

сложных композитных соединений. Во−первых, это 

связано с уникальными свойствами таких структур 

по сравнению с «обычными», однородными по соста-

ву веществами.  Во−вторых, — с тем, что подобные 

соединения могут оказаться значительно более де-

шевыми, чем однородные структуры, при условии, 

что композит по ряду физических показателей и 

в диапазоне заданных параметров (температуры, 

частоты приложенного поля и т.д.) идентичен одно-

родным веществам. 

В работе представлены результаты исследо-

вания пьезоэлектрических свойств полимерных 

композитных сегнетоэлектрических материалов. 

Однако трудно оценить дипольное переключение и 

диффузию локальных доменов в полимерных плен-

ках из−за наличия аморфных областей и низкой 

кристалличности [7—9]. Хорошо упорядоченные 
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пленки необходимы для исследования наноразмер-

ных сегнетоэлектрических характеристик. Поэтому 

в качестве образца для исследования локального 

переключения поляризации на наномасштабе был 

выбран сополимер винилиденфторида с трифто-

рэтиленом P(VDF−TrFE), обладающий достаточно 

высокой долей кристалличности.

Образцы и методы исследования

При изготовлении образцов в качестве матри-

цы композиционного материала использовали со-

полимер P(VDF−TrFE) с соотношением VDF/TrFE, 

равном примерно 72/28. При кристаллизации сопо-

лимера P(VDF−TrFE) из раствора или расплава сег-

нетоэлектрическая кристаллическая фаза (β−фаза) 

формируется без дополнительной обработки, такой 

как механическая ориентационная вытяжка, от-

жиг и приложение сильных электрических полей. 

Этот сополимер имеет достаточно высокие значения 

пироэлектрических и пьезоэлектрических коэф-

фициентов и отличается высокой температурной 

стабильностью физических параметров.

В качестве наполнителя для композита выбрали 

порошки сегнетоэлектриков титаната бария (BaTiO3) 

и дейтерированного триглицинсульфата (DTGS), 
керамический порошок цирконата−титаната бария 

свинца (BPZT). Порошки BaTiO3 и DTGS являются 

классическими модельными сегнетоэлектриками с 

высокими значениями пьезо− и пироэлектрических 

параметров. Керамический порошок BPZT является 

керамикой средней сегнетожесткости, и при содер-

жании Ba ~ 20 % и Ti ~40—50 % демонстрирует от-

личные пьезоэлектрические и пироэлектрические 

свойства и имеет низкий коэффициент диэлектри-

ческих потерь.

Для получения образцов использовали метод 

кристаллизации из раствора. Порошок сополимера 

P(VDF−TrFE) растворяли в смеси диметилсульфок-

сида и ацетона. Порошок наполнителя добавляли 

в раствор после полного растворения сополимера. 

Раствор обрабатывали в ультразвуковой ванне в 

течение ~1 ч до получения однородной взвеси. По-

лученный раствор разливали в специальную кювету 

для выпаривания растворителя и формирования 

пленочной структуры. Более подробное описание 

приготовления композитных образцов представлено 

в работах [10—13].

Образцы исследовали методом силовой микро-

скопии пьезоотклика (СМП) и в режиме Кельвин−
моды на сканирующей зондовой нанолаборатории 

NtegraPrima (NT−MDT, Россия). Исследования 

структуры поверхности, локальных пьезоэлектри-

ческих свойств и поверхностного потенциала пле-

нок исследовали на образцах чистого сополимера 

P(VDF−TrFE) и композитов на его основе: P(VDF−
TrFE) + 20 % BPZT + Fe, P(VDF−TrFE) + 5 % BaTiO3, 
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Рис. 1. Изображения поверхности пленок в режиме полуконтактной моды для сополимера P(VDF−TrFE) с различными добавка-
ми сегнетоэлектрических материалов:
а — P(VDF−TrFE); б — P(VDF−TrFE) + 20%BPZT + Fe; в — P(VDF−TrFE) + 5% BaTiO3; г — P(VDF−TrFE) + 0,5%DTGS; 
д — P(VDF−TrFE) + 10%DTGS

Fig. 1. Semi−contact mode film surface images for P(VDF−TrFE) copolymer with different ferroelectric material additions: 
(а) P(VDF−TrFE); (б) P(VDF−TrFE) + 20%BPZT + Fe; (в) P(VDF−TrFE) + 5% BaTiO3; (г) P(VDF−TrFE) + 0,5%DTGS; 
(д) P(VDF−TrFE) + 10%DTGS

Рис. 2. СПМ−изображения полимерных пленок после поляризации постоянным напряжением:
а — P(VDF−TrFE); б — P(VDF−TrFE) + 20%BPZT + Fe; в — P(VDF−TrFE) + 5%BaTiO3; г — P(VDF−TrFE) + 0,5%DTGS; 
д — P(VDF−TrFE) + 10%DTGS; е — PZT

Fig. 2. PFM images after polarization: 
(a) P(VDF−TrFE); (б) P(VDF−TrFE) + 20%BPZT + Fe; (в) P(VDF−TrFE) + 5% BaTiO3; (г) P(VDF−TrFE) + 0,5%DTGS; 
(д) P(VDF−TrFE) + 10%DTGS; (е) PZT
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а также P(VDF−TrFE) + 0,5 % DTGS и P(VDF−TrFE) 

+ 10 % DTGS. 

Результаты и их обсуждение

На первом этапе в режиме полуконтактной мо-

ды [14] были получены изображения поверхности 

исследуемых пленок (рис. 1). Из рис. 1 видно, что 

структуры поверхности полимеров отличаются друг 

от друга. Это связано с различием в получение и 

подготовке образцов [15—17]. Увеличение степени 

легирования приводит к значительному изменению 

структуры поверхности, что отражено на рис. 1.

Проведена серия экспериментов по исследова-

нию поляризационного эффекта в пленках сополи-

мера с различным содержанием добавок сегнетоэ-

лектрических материалов. В этом эксперименте ин-

дуцированные макродоменные области создавались 

путем сканирования участка пленок постоянным 

напряжением, подаваемым на проводящий канти-

левер, который играл роль верхнего электрода. Та-

ким образом получали две поляризованные области 

площадью 6 × 12 мкм2: «светлая» при –55 В, «темная» 

при +55 В. На рис. 2 представлены сканы сигнала 

пьезоэлектрического отклика после процесса по-

ляризации. Эффект «обратного» переключения (при 

подаче «+» получаем сигнал «–») заметен только в 

сегнетоэлектриках с отрицательными значениями  

пьезомодуля d33, к которым относятся полимеры 

[3]. Для сравнения на рис. 2 также представлен скан 

пленки титаната−цирконата свинца (PZT), у которой 

d33 имеет положительные значения, где «темный» 

прямоугольник соответствует поляризации отрица-

тельным напряжением, а «светлый» — положитель-

ным. Из рис. 2 видно, что в зависимости от материала 

добавки в сополимер контраст индуцированных 

областей различается. Для наглядности сказанного 

выше все изображения на рис. 2 построены в одина-

ковом вертикальном масштабе (контраст выровнен 

относительно нулевого уровня).

Для анализа полученных экспериментальных 

данных, нами предложена следующая методика 

расчета индуцированного пьезоэлектрического от-

клика.

На рис. 3 показан профиль сигнала пьезоэ-

лектрического отклика, проведенный посереди-

не скана для пленки сополимера P(VDF−TrFE) +

+ 0,5%DTGS. Значение остаточного индуцированного 

пьезоэлектрического отклика (∆PR) определяли по 

высоте «ступени» между положительной и отрица-

тельной заполяризованными областями. Для иссле-

Рис. 3. Профиль сигнала пьезоотклика, проведенный посе-
редине скана для образца P(VDF−TrFE) + 0,5%DTGS

Fig. 3. Piezoresponse singnal profile in the middle of scan for 
P(VDF−TrFE) + 0,5%DTGS specimen

Рис. 4. Величина остаточного пьезоотклика для исследуемых 
образцов

Fig. 4. Residual piezoresponse for test samples

Рис.5. Остаточные петли пьезоэлектрического гистерезиса 
для «чистого» сополимера ( ) и сополимера с различ-
ным процентным содержанием DTGS ( , )

Fig. 5. Residual piezoelectric hysteresis loops for pure copolymer 
( ) and copolymer with different DTGS percentages ( , )
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дованного образца это значение составило ~4,1 нА. 

Таким образом, можно найти значения ∆PR для 

всех исследуемых образцов. Кроме того, обращает 

на себя внимание разница в значениях амплитуды 

поляризованных областей. Так, среднее значение 

пьезоотклика для области заполяризованной при 

+55 В составляет −3,1 нА, а при +55 В — порядка 

1 нА. Эффект ассиметричного переключения на-

блюдался для всех исследованных образцов.

На рис. 4 представлена обобщенная диаграмма 

зависимости значений остаточного пьезоотклика от 

состава сополимера. Максимальное значение ∆PR 

определено для образца P(VDF−TrFE) + 0,5%DTGS, 

минимальное — для P(VDF−TrFE)+20%BPZT+Fe.

В режиме спектроскопии переключения ло-

кальной поляризации получены остаточные пет-

ли пьезоэлектрического гистерезиса (зависимость 

локальной деформации и фазы пьезосигнала от 

постоянного напряжения) для образцов P(VDF−
TrFE), P(VDF−TrFE) + 0,5%DTGS, P(VDF−TrFE) +

+ 10%DTGS (рис. 5).

Петли гистерезиса, измеренные в исследуемых 

образцах, демонстрируют влияние легирования на 

коэрцитивное напряжение, максимальные значения 

эффективного пьезоэлектрического коэффициента 

и площадь петли гистерезиса, которая соответству-

ет эффективной работе переключения.

Измерение петель пьезоэлектрического ги-

стерезиса позволяет получить дополнительную 

информацию о поведении доменной структуры при 

локальном переключении поляризации.

Экспериментально установлено, что наиболь-

шие значения эффективного пьезоэлектрического 

коэффициента d33 = 12,6 пм/В наблюдаются для 

образца сополимера P(VDF−TrFE) + 0,5%DTGS.

Также, в режиме Кельвин−моды получены кар-

ты распределения поверхностного потенциала для 

образцов P(VDF−TrFE), P(VDF−TrFE) + 5% BaTiO3, 

P(VDF−TrFE) + 10%DTGS.
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Рис. 6. Топография (а—в) и сигнал поверхностного потенциала (г—е) исследованный образцов:
а, г — чистый полимер P(VDF−TrFE); б, д — P(VDF−TrFE) + 5% BaTiO3; в, е — P(VDF−TrFE) + 10%DTGS

Fig. 6. (a—в) topography and (г—е) surface potential for the test specimens:
(a and г) pure P(VDF−TrFE) copolymer; (б and д) P(VDF−TrFE) + 5% BaTiO3; (в and е) P(VDF−TrFE) + 10%DTGS

Рис. 7. Распределения сигнала поверхностного потенциала 
для исследованных образцов

Fig. 7. Surface potential signal distributions for the test 
copolymers
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Как видно на рис. 6, образцы имеют довольно 

большой отрицательный сигнал поверхностного по-

тенциала, что свидетельствует о наличии эффекта 

самополяризации в исследованных образцах с на-

правлением вектора спонтанной поляризации из 

объема к поверхности пленок. По изображениям по-

верхностного потенциала построены соответствую-

щие графики распределения (рис. 7), отражающие 

наличие естественной униполярности (самополяри-

зации) в исследуемых пленках.

Установлено, что с увеличением процентного со-

держания сегнетоэлектрических добавок в сополи-

мер наблюдается смещение положения максимума 

кривой распределения и ее уширение.

Заключение

Методами сканирующей зондовой микроскопии 

исследована топография поверхности, локальные 

пьезоэлектрические характеристики композитных 

материалов на основе сегнетоэлектрического со-

полимера винилиденфторида с трифторэтиленом. 

Выявлена различная топография поверхности ком-

позитных пленок. Установлено, что естественная 

униполярность фиксировалась во всех исследо-

ванных образцах. Максимальная величина оста-

точной поляризации ∆PR и наибольшие значения 

эффективного пьезоэлектрического коэффициента 

d33 = 12,6 пм/В свойственны для образца сополимера 

P(VDF−TrFE) + 0,5%DTGS. 

Библиографический список
1. Сатл Н. Новые пьезоэлектрические полимеры. Мате-

риалы и дизайн. 1998; 9(6): 318—324.

2. Тамура М. Свойства и применение пьезоэлектриче-

ских полимеров. Материалы ультразвукового симпозиума. 

1987: 344—346.

3. Чвалун С.Н. Полимерные нанокомпозиты. Природа. 

2000; (7): 22—30. 

4. Живулин B.E., Жеребцов Д.А., Лебедева С.М., Штен-

берг М.В., Осипов А.А., Песин Л.А. Синтез и свойства продук-

тов высокотемпературной термической обработки поливини-

лиденфторида. Физика твердого тела. 2017; 59(2): 394—398. 

https://doi.org/10.21883/FTT.2017.02.44069.247

5. Солнышкин А.В., Морсаков И.М., Канарейкин А.Г., 

Богомолов А.А. Пироэлектрический эффект в композитах 

на основе сополимера P(VDF−TrFE) и сегнетоэлектрической 

керамики ЦТБС. Известия РАН. Сер. физическая. 2010; 74(9): 

1343—1346.

6. Солнышкин А.В., Кислова И.Л., Белов А.Н., Сыса А.В., 

Строганов А.А., Шевяков В.И., Силибин М.В., Михалчан А.А., 

Лысенко А.А. Электропроводность пленочных композитов на 

основе поливинилиденфторида с углеродными нанотрубками. 

Известия вузов. Электроника. 2016; 21(6): 520—528.

7. Noda K., Ishida K., Kubono A., Horiuchi T., Yamada H., 

Matsushige K. Structures and ferroelectric natures of epitaxially 

grown vinylidene fluoride oligomer thin films. Japanese Journal 
of Applied Physics. 2000; 39−1(11): 6358—6363.

8. Veprek S., Argon A.S. Towards the understanding of 

mechanical properties of super− and ultrahard nanocompos-

ites. J. Vac. Sci. and Technol. 2002; 20(2): 650—664. https://doi.

org/10.1116/1.1459722

9. Kuntz J.D., Zhan G.−D., Mukherjee A.K. Nanocrystal-

line−matrix ceramic composites for improved fracture tough-

ness. MRS Bulletin. 2004; (1): 22—27. https://doi.org/10.1557/

mrs2004.12

10. Солнышкин А.В., Киселев Д.А., Богомолов А.А., Хол-

кин А.Л., Künstler W., Gerhard R. Исследование сегнетоэлек-

трических пленок сополимера P(VDF−TRFE) и композитов 

на его основе методом атомной силовой микроскопии. По-
верхность. Рентгеновские, синхротронные и нейтронные 
исследования. 2008; (9): 18—21. 

11. Solnyshkin A.V., Morsakov I.M., Bogomolov A.A., Be-

lov A.N., Vorobiev M.I., Shevyakov V.I., Silibin M.V., Shvarts-

man V.V. Dynamic pyroelectric response of composite based on 

ferroelectric copolymer of poly(vinylidene fluoride−trifluoroeth-

ylene) and ferroelectric ceramics of barium lead zirconate titan-

ate. Appl. Phys. A. 2015; 121: 311—316. https://doi.org/10.1007/

s00339-015-9446-z

12. Живулин B.E., Жеребцов Д.А., Лебедева С.М., Штен-

берг М.В., Осипов А.А., Песин Л.А. Синтез и свойства продук-

тов высокотемпературной термической обработки поливини-

лиденфторида. Физика твердого тела. 2017; 59(2): 394—398. 

https://doi.org/10.21883/FTT.2017.02.44069.247

13. Данилов А.Ю. Получение полимерных композитов с 

высокими сегнетоэлектрическими и термическими свойства-

ми: дис. … канд. хим. наук. Тверь; 2015. 117 с.

14. Миронов В.Л. Основы сканирующей зондовой ми-

кроскопии. Уч. пособие для студентов старших курсов 
высших учебных заведений. Нижний Новгород: ИФМ РАН; 

2004. 114 с.

15. Кочервинский В.В., Киселев Д.А., Малинкович М.Д., 

Корлюков А.А., Локшин Б.В., Волков В.В., Киракосян Г.А., 

Павлов А.С. Топография поверхности, кристаллическая 

и доменная структура пленок сегнетоэлектрического со-

полимера винилиденфторида с трифторэтиленом. Кри-
сталлография. 2017; 62(2): 317—330. https://doi.org/10.7868/

S002347611702014X

16. Кочервинский В.В., Киселев Д.А., Малинкович М.Д., 

Павлов А.С., Козлова Н.В., Шмакова Н.А. Влияние структу-

ры сегнетоэлектрического сополимера винилиденфторида с 

тетрафторэтиленом на характеристики локального пьезоэ-

лектрического отклика. Высокомолекулярные соединения. 
Сер. А. 2014; 56(1): 53—68. DOI: 10.7868/S2308112014010064

17. Silibin M.V., Solnyshkin A.V., Kiselev D.A., Moro-

zovska A.N., Eliseev E.A., Gavrilov S.A., Malinkovich M.D., 

Lupascu D.C., Shvartsman V.V. Local ferroelectric properties 

in polyvinylidene fluoride/barium lead zirconate titanate nano-

composites: Interface effect. J. Appl. Phys. 2013; 114(14): 144102. 

https://doi.org/10.1063/1.4824463

References
1. Sutl N. New piezoelectric polymers. Materialy i dizain. 

1998; 9(6): 318—324. (In Russ.)

2. Tamura M. Properties and applications of piezoelectric 

polymers. Materials of the ultrasonic symposium. 1987: 344—346. 

(In Russ.)

3. Chvalun S.N. Polymeric nanocomposites. Priroda. 2000; 

(7): 22—30. (In Russ.)

4. Zhivulin V.E., Pesin L.A., Zherebtsov D.A., Lebede-

va S.M., Shtenberg M.V., Osipov A.A. Synthesis and properties 

of polyvinylidene fluoride high−temperature treatment prod-

ucts. Physics of the Solid State. 2017; 59(2): 408—412. https://doi.

org/10.1134/S1063783417020366

5. Solnyshkin A.V., Morsakov I.M., Kanareikin A.G., Bogo-

molov A.A. Pyroelectric effect in composites based on copolymer 

P(VDF−TrFE) and ferroelectric ceramics BPZT. Bulletin of the 
Russian Academy of Sciences: Physics. 2010; 74(9): 1287—1290. 

https://doi.org/10.3103/S1062873810090303

6. Solnyshkin A.V., Kislova I.L., Belov A.N., Sysa A.V., 

Stroganov A.A., Shevjakov V.I., Silibin M.V., Mihalchan A.A., 

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ДИЭЛЕКТРИКИ



78 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2021. Т. 24, № 2     ISSN 1609-3577

Lysenko A.A. Electrical conductivity of the composite films 

based on polyvinylidene fluoride and carbon nanotubes. Proceed-
ings of Universities. Electronics. 2016; 21(6): 520—528. (In Russ.)

7. Noda K., Ishida K., Kubono A., Horiuchi T., Yamada H., 

Matsushige K. Structures and ferroelectric natures of epitaxially 

grown vinylidene fluoride oligomer thin films. Japanese Journal 
of Applied Physics. 2000; 39−1(11): 6358—6363.

8. Veprek S., Argon A.S. Towards the understanding of 

mechanical properties of super− and ultrahard nanocompos-

ites. J. Vac. Sci. and Technol. 2002; 20(2): 650—664. https://doi.

org/10.1116/1.1459722

9. Kuntz J.D., Zhan G.−D., Mukherjee A.K. Nanocrystal-

line−matrix ceramic composites for improved fracture tough-

ness. MRS Bulletin. 2004; (1): 22—27. https://doi.org/10.1557/

mrs2004.12

10. Solnyshkin A.V., Bogomolov A.A., Kiselev D.A., 

Kholkin A.L., Künstler W., Gerhard R. Atomic force micros-

copy study of ferroelectric films of P(VDF−TrFE) copolymer 

and composites based on it. Journal of Surface Investigation: 
X−Ray, Synchrotron and Neutron Techniques. 2008; 2(5): 692—695. 

https://doi.org/10.1134/S1027451008050042

11. Solnyshkin A.V., Morsakov I.M., Bogomolov A.A., Be-

lov A.N., Vorobiev M.I., Shevyakov V.I., Silibin M.V., Shvarts-

man V.V. Dynamic pyroelectric response of composite based on 

ferroelectric copolymer of poly(vinylidene fluoride−trifluoroeth-

ylene) and ferroelectric ceramics of barium lead zirconate titan-

ate. Appl. Phys. A. 2015; 121: 311—316. https://doi.org/10.1007/

s00339-015-9446-z

12. Zhivulin V.E., Pesin L.A., Zherebtsov D.A., Lebede-

va S.M., Shtenberg M.V., Osipov A.A. Synthesis and properties 

of polyvinylidene fluoride high−temperature treatment prod-

ucts. Physics of the Solid State. 2017; 59(2): 408—412. https://doi.

org/10.1134/S1063783417020366

13. Danilov A.Yu. Obtaining polymer composites with high 

ferroelectric and thermal properties: Dis. ... Cand. Sci. (Chem.). 

Tver; 2015. 117 p. (In Russ.)

14. Mironov V.L. Osnovy skaniruyushchei zondovoi 
mikroskopii [Fundamentals of scanning probe microscopy]. 

Nizhny Novgorod: IPM RAS; 2004. 114 p.

15. Kochervinskii V.V., Pavlov A.S., Kiselev D.A., Malinko-

vich M.D., Korlyukov A.A., Lokshin B.V., Volkov V.V., Kirakosy-

an G.A. Surface topography and crystal and domain structures 

of films of ferroelectric copolymer of vinylidene difluoride and 

trifluoroethylene. Crystallography Reports. 2017; 62(2): 324—335. 

https://doi.org/10.1134/S1063774517020146

16. Kochervinskii V.V., Pavlov A.S., Kozlova N.V., Shma-

kova N.A., Kiselev D.A., Malinkovich M.D. Effect of the struc-

ture of a ferroelectric vinylidene fluoride− tetrafluoroethylene 

copolymer on the characteristics of a local piezoelectric re-

sponse. Polymer Science. Series A. 2014; 56(1): 48—62. https://

doi.org/10.1134/S0965545X14010064

17. Silibin M.V., Solnyshkin A.V., Kiselev D.A., Moro-

zovska A.N., Eliseev E.A., Gavrilov S.A., Malinkovich M.D., 

Lupascu D.C., Shvartsman V.V. Local ferroelectric properties 

in polyvinylidene fluoride/barium lead zirconate titanate nano-

composites: Interface effect. J. Appl. Phys. 2013; 114(14): 144102. 

https://doi.org/10.1063/1.4824463

Информация об авторах / Information about the authors

Терехова Юлия Сергеевна — аспирант, инженер, Нацио-
нальный исследовательский технологический университет 
«МИСиС», Ленинский просп., д. 4, Москва, 119049, Россия; 
ORCID: https://orcid.org/0000-0002-1222-6184; e−mail: 
terehovajulia1@gmail.com

Киселев Дмитрий Александрович — канд. физ.−мат. наук, 
зав. лабораторией физики оксидных сегнетоэлектриков, 
PhD, Национальный исследовательский технологический 
университет «МИСиС», Ленинский просп., д. 4, Москва, 
119049, Россия; ORCID: https://orcid.org/0000-0003-1047-
3007; e−mail: dm.kiselev@gmail.com

Солнышкин Александр Валентинович — доктор физ.−мат. 
наук, профессор,Тверской государственный университет, ул. 
Желябова, д. 33, Тверь, 170100, Россия; ORCID: https://orcid.
org/0000-0002-4044-8761; e−mail: Solnyshkin.AV@tversu.ru

Yuliia S. Terekhova — Graduate Student, Engineer, National 
University of Science and Technology MISiS, 4 Leninsky Prospekt, 
Moscow 119049, Russia; ORCID: https://orcid.org/0000-0002-
1222-6184; e−mail: terehovajulia1@gmail.com

Dmitry A. Kiselev — Cand. Sci. (Phys.−Math.), PhD, Head of the 
Laboratory of Physics of Oxide Ferroelectrics, National University 
of Science and Technology MISiS, 4 Leninsky Prospekt, Moscow 
119049, Russia; ORCID: https://orcid.org/0000-0003-1047-
3007; e−mail: dm.kiselev@gmail.com

Alexander V. Solnyshkin — Dr. Sci. (Phys.−Math.), Professor, 
Tver State University,  33 Zhelyabova Str., Tver 170100, Rus-
sia; ORCID: https://orcid.org/0000-0002-4044-8761; e−mail: 
Solnyshkin.AV@tversu.ru

*  *  *



 79

УДК 621.315.55 

Моделирование вольт−амперной характеристики 
мемристора TiN/HfO2/Pt при различной толщине 

токопроводящего канала
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Аннотация. Методом конечных элементов и с использованием в качестве математического базиса 
уравнений Максвелла в стационарном состоянии проведено моделирование работы биполярного 
мемристора TiN/HfO2/Pt, что позволило изучить влияние толщины токопроводящего канала на 
форму вольт−амперной характеристики. За токопроводящий канал принималась обогащенная 
ионами Hf фаза HfOx (x < 2), имеющая структуру фазы Магнели, и, соответственно, обладающая 
повышенной электропроводностью. Разработан механизм образования, роста и растворения 
фазы HfOx в условиях биполярного режима работы мемристора, который позволяет управлять 
потоками кислородных вакансий. Токопроводящий канал имел форму цилиндра с радиусом, 
варьируемым в пределах 5—10 нм. Показано, что с увеличением толщины канала увеличивается 
и площадь гистерезисных петель вольт−амперной характеристики, что связано с возрастающей 
энергетической нагрузкой при работе мемристора. Разработана модель, которая позволяет про-
водить количественные расчеты и, следовательно,  может быть использована при конструировании 
биполярных мемристоров для оценки тепловых потерь во время их работы. 

Ключевые слова: уравнения Максвелла, метод конечных элементов, биполярный режим, про-
водящая фаза, тепловые потери
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Simulation of TiN/HfO2/Pt memristor I–V curve 
for different conductive fi lament thickness

A. N. Aleshin1, N. V. Zenchenko1, O. A. Ruban1,

1 Institute of Ultra High Frequency Semiconductor Electronics of RAS,
7, Bd 5, Nagorny Proezd, Moscow 117105, Russia

 Corresponding author:myx.05@mail.ru

Abstract. The operation of the TiN/HfO2/Pt bipolar memristor has been simulated by the finite elements 
method using the Maxwell steady state equations as a mathematical basis. The simulation provided 
knowledge of the effect of conductive filament thickness on the shape of the I−V curve. The conductive 
filament has been considered as the highly conductive Hf ion enriched HfOx phase (x < 2) whose struc-
ture is similar to a Magneli phase. In this work a mechanism has been developed describing the forma-
tion, growth and dissolution of the HfOx phase in bipolar mode of memristor operation which provides 
for oxygen vacancy flux control. The conductive filament has a cylindrical shape with the radius varying 
within 5–10 nm. An increase in the thickness of the conductive filament leads to an increase in the area of 
the hysteresis loop of the I−V curve due to an increase in the energy output during memristor operation. 
A model has been developed which allows quantitative calculations and hence can be used for the design 
of bipolar memristors and assessment of memristor heat loss during operation.

Keywords: Maxwell equations, finite elements method, bipolar mode, conductive phase, heat loss
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Введение

В настоящее время активно ведутся разра-

ботки таких новых компьютерных технологий, как 

квантовые компьютеры и нейроморфные системы. 

Нейроморфная система представляет собой ис-

кусственный объект, который имитирует работу 

человеческого мозга. Принцип действия подобной 

системы заключается в «запоминании» новой ин-

формации путем изменения проводимости контак-

тов между искусственными нейронами (синапсами). 

Один из возможных вариантов реализации подоб-

ной системы — массив мемристоров. Мемристор 

представляет собой функциональное устройство 

с двумя электродами. В процессе его работы на 

верхний электрод мемристора подается постоянное 

напряжение различного знака, а нижний электрод 

заземляется. В большинстве случаев в качестве 

рабочего тела мемристора используют оксиды пе-

реходных металлов: TiO2, HfO2, NiO, Ta2O5. После 

отключения напряжения мемристор не изменяет 

своего состояния и, таким образом, «запоминает» 

последнее значение сопротивления. В процессе 

работы мемристора происходит переключение ре-

жима его работы из высокоомного состояния HRS 

(HRS — High Resistance State) в низкоомное LRS 

(LRS — Low Resistance State) и обратно. Принцип 

переключения режима работы мемристора реа-

лизуется за счет образования и разрушения в его 

рабочем теле токопроводящих каналов (ТК). Такие 

каналы представляют области повышенной прово-

димости в виде или кластеров положительно заря-

женных кислородных вакансий со специфическими 

механизмами переноса электрических зарядов [1], 

или отдельной фазы, обладающей более высокой 

проводимостью по сравнению c рабочим телом мем-

ристора [2—4]. К образующимся в виде ТК фазам 

относятся обогащенная ионами титана фаза Маг-

нели Ti4O7 [2], упорядоченная в структурном отно-

шении фаза HfOx (x < 2) [3], а также фаза TaOx [4]. 

Для двух последних фаз точное содержание ионов 

кислорода в них не определено, однако, подобно 

фазе Магнели, обе эти фазы обогащены ионами Hf 

[3] или Ta [4] соответственно. Экспериментальные 

исследования электропроводности фазы Ti4O7, вы-

полненные на массивных образцах, показали, что в 

этом веществе происходит ряд фазовых переходов 

по типу металл—полупроводник с реализацией 
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Рис. 1. Схематическое изображение конечно−элементной модели в цилиндрической системе координат: 
а — начало формирования токопроводящего канала; б — полностью сформированный токопроводящий канал. 
rf, rm — радиусы токопроводящего канала и мемристора соответственно 

Fig. 1. Schematic diagram of finite elements model in cylindrical coordinate system: (a) start of conductive filament formation; 
(б) complete conductive filament. rf, and rm are conductive filament and memristor radii, respectively

а б

проводимости металлического типа в интервале 

температур 150—300 К [5, 6]. Что касается фаз HfOx 

и TaOx, то систематических исследований их про-

водимости на массивных образцах не проводилось. 

Однако сам факт образования этих фаз в виде ТК 

и более высокое содержание в них металлических 

ионов по сравнению с оксидами HfO2 и Ta2O5 сви-

детельствуют об их повышенной проводимости 

металлического типа. 

Вольт−амперная характеристика (ВАХ) бипо-

лярного мемристора образует петлю гистерезиса, 

что лежит в основе использования этого электро-

технического устройства в качестве ячейки с рези-

стивной памятью. Разные ветви ВАХ соответствуют 

двум разным режимам работы мемристора: LRS и 

HRS. В работе [7] методом атомно−силовой микро-

скопии исследовали локальные морфологические 

изменения в мемристоре на основе TiO2, вызванные 

процедурой электроформовки. Реализация в экс-

перименте различных по форме ВАХ, измеренных 

непосредственно в области электрического воздей-

ствия, позволила авторам работы [7] сделать вывод 

о взаимосвязи формы ВАХ и характера поврежде-

ний. Можно предположить, что наряду с «внешни-

ми» морфологическими изменениями в области ТК, 

обусловленными воздействием электроформовки, 

на форму ВАХ также влияет и толщина ТК. Од-

нако какие−либо конкретные сведения о влиянии 

толщины ТК на форму ВАХ отсутствуют. В то же 

время толщина ТК может оказаться критически 

значимой величиной, так как она в значительной 

степени определяет условия тепловыделения при 

работе мемристора [8]. 

Цель работы — изучение влияния толщины то-

копроводящего канала на форму ВАХ в биполярном 

мемристоре на основе оксида гафния TiN/HfO2/Pt 

путем проведения численного моделирования ра-

боты мемристора методом конечных элементов при 

использовании в качестве математического базиса 

уравнений Максвелла в стационарном состоянии. 

Такой подход можно квалифицировать как модели-

рование ВАХ из «первых принципов». За ТК при-

нимали обогащенную Hf фазу HfOx (x < 2). Оксид 

гафния широко используется при создании бипо-

лярных мемристоров, в которых, в отличие от мем-

ристоров на базе оксида титана, используется более 

широкий спектр пар электродов: Hf—TiN [3, 9], 

Pt—TiN [10], TiN—TiN [11, 12], Ni—TaN [13], что об-

легчает подбор электродов при модельном описа-

нии работы биполярного мемристора. 

Модель мемристора

Уравнения Максвелла для стационарного слу-

чая имеют вид

 i = σE;  div i = 0;  E = −grad ϕ;  div E = ρ/εε0, (1)

где i — вектор плотности электрического тока; 

σ — удельная электропроводность; Е — вектор на-

пряженности электрического поля; ϕ — электри-

ческий потенциал; ε0 — электрическая постоянная; 

ε — относительная диэлектрическая постоянная; 

ρ — плотность электрического заряда. Уравнения 

Максвелла позволяют рассчитать протекающий 

в мемристоре электрический ток I в зависимости 

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ В МАТЕРИАЛОВЕДЕНИИ ЭЛЕКТРОННЫХ КОМПОНЕНТОВ

 rm  rm

 rf
 rf

 r r
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от подаваемого на верхний электрод мемристора 

напряжения U при различной высоте ТК. При мо-

делировании мемристор рассматривался как кон-

денсатор, состоящий из двух электродов, между 

которыми располагался слой HfO2. 

Модель мемристора была построена в цилин-

дрической системе координат (рис. 1). Радиус rf  

растущего в виде цилиндра слоя фазы HfOx варьи-

ровался в пределах 5—10 нм, при этом радиус всей 

цилиндрической конструкции rm = 2rf. Высота слоя 

HfO2 принималась равной 5 нм, а высота ТК h ва-

рьировалась в пределах 0—5 нм. Высота верхнего и 

нижнего электродов мемристора составляла 70 нм. 

При достижении h = 5 нм электрическая цепь за-

мыкалась, мемристор переходил в низкоомное со-

стояние LRS, а протекающий в цепи ток подчинялся 

закону Ома. Принятые в модели размеры элементов 

конструкции мемристора соответствуют реально 

создаваемым объектам [3, 9—11]. Толщину ТК при 

моделировании варьировали в пределах размеров 

структурных дефектов, образующихся при электро-

формовке мемристоров [2—4, 14]. 

На рис. 2 показана сетка конечных элементов, 

построенная для описанной выше конструкции 

мемристора и соответствующая системе уравнений 

Максвелла для стационарного случая. Поведение 

отдельных элементов сетки рассматривалось как 

результат линейного взаимодействия соседних 

узлов под действием внешних сил (напряженности 

электрического поля) и описывалось соответствую-

щими матричными уравнениями [15]. Минимальный 

размер ячейки в токопроводящем канале составил 

0,2 нм, а в остальных областях модели — 4 нм. По-

добный выбор параметров сетки обусловлен высо-

кими градиентами плотности тока и электрического 

поля, которые потенциально могли возникнуть при 

значениях h, близких к краевым. Приведенная на 

рис. 2 конечно−элементная сетка была построена в 

программной среде Comsol. 

Выбор материала 
для электродов мемристора

Материалом для верхнего электрода служила 

платина Pt, а для нижнего — нитрид титана TiN. 

Выбор платины в качестве верхнего электрода осно-

вывался на ее универсальных свойствах. В разных 

условиях платина может как блокировать ионы 

кислорода [16], так и пропускать их через электрод 

(т. е. быть прозрачной) [17], что способствует проте-

канию окислительно−восстановительных реакций в 

области границы раздела «платина — оксид пере-

ходного металла», которые играют важную роль 

при работе мемристоров [8, 17], регулируя скорость 

вакансионных потоков. Платина, обладая степенью 

окисления «+2» (при соответствующей энергии ио-

низации 18,56 эВ), под действием положительного 

электрического потенциала вступает в химическую 

реакцию с анионами кислорода HfO2, которая в обо-

значениях Крёгера [18] имеет вид: 

 
 (2)

где OO
×

— узловой анион кислорода (согласно пред-

ставлениям Ф. Крёгера [18], изначально узловые 

катионы и анионы в решетке ионного кристалла

находятся в нейтральном состоянии);  — положи-

тельно заряженная кислородная вакансия. 

Важным обстоятельством использования Pt в 

качестве верхнего электрода мемристора на основе 

оксида гафния является ее способность проявлять 

свойства катализатора, разлагая в силу хемосорб-

ции молекулы адсорбированного на ее поверхности 

газа. Согласно работе [17], хемосорбция молекул 

кислорода, находящихся в воздухе, протекает в со-

ответствии со следующей реакцией:

  (3)

где Vad — вакантное адсорбционное место в платине; 

Oad — адсорбированный нейтральный атом (адатом) 

кислорода. В результате диффузии адатома кисло-

рода  в глубь платинового электрода (происходящей 

преимущественно по границам зерен) на поверх-

ности платины остается вакантное адсорбционное 

место. Адатом кислорода, захватывая на своем пути 

электроны из зоны проводимости платины, приоб-

ретает отрицательный заряд и далее путем реком-

бинации с имеющейся в приповерхностной области 

Рис. 2. Конечно−элементная сетка в области токопроводя-
щего канала

Fig. 2. Finite elements array in the vicinity of conductive filament

Токопроводящий 
канал
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положительно заряженной кислородной вакансией 

превращается в нейтральный узловой анион. Соот-

ветствующая реакция имеет следующий вид [17]:

  (4)

Таким образом, каталитические способности Pt 

приводят к вторичному окислению оксида гафния, 

т. е. к процессу замещения образованных в резуль-

тате протекания реакции (2) кислородных вакан-

сий ионами кислорода, резервуаром для которых 

является окружающая среда. Процесс вторичного 

окисления иллюстрирует рис. 3. При приложении 

к верхнему Pt−электроду отрицательного напря-

жения скорость обмена адатома кислорода, имею-

щего два захваченных электрона, с положительно 

заряженной кислородной вакансией в силу законов 

электростатики возрастает. Используемый в каче-

стве нижнего электрода нитрид титана в рамках 

рассматриваемой модели обладал инертными свой-

ствами. 

Формирование, рост и растворение 
токопроводящего канала 

В работе [3] вопросы, связанные с кристалло-

графическим строением фазы HfOx, не рассма-

тривались. В то же время понятно, что обогащения 

ионами Hf исходной решетки HfO2 можно достичь 

двумя путями: 

− прямой заменой части ионов кислорода на 

ионы гафния;

− увеличением числа кислородных вакансий. 

Мы предполагали, что при формировании фазы 

HfOx обогащение исходной решетки HfO2 ионами 

Hf осуществляется по второй схеме. Механизм об-

разования кислородной вакансии в решетке ионного 

кристалла описывается реакцией 

 
 (5)

Результатом такой реакции является поступле-

ние двух свободных электронов в зону проводимо-

сти, что обуславливает возрастание проводимости 

металлического типа в образующейся при работе 

мемристора фазе HfOx. При достаточном количестве 

кислородных вакансий и условии упорядоченного 

строения вакансионной подсистемы (что является 

отличительной чертой фаз Магнели TinO2n−1 [19]) 

фаза HfOx в структурном отношении должна быть 

похожа на фазы типаTinO2n−1, что способствует 

реализации механизма электронной проводимости 

металлического типа. 

Работа мемристора определялась двухполяр-

ным сигналом треугольного профиля (рис. 4). На 

участке I двухполярного сигнала непрерывно ге-

нерируемые в области Pt−электрода кислородные 

вакансии в результате дрейфа собираются в об-

ласти инертного TiN−электрода (в данном случае 

являющегося катодом) и таким образом создают 

предпосылки для образования и роста обеднен-

ной в отношении кислорода фазы HfOx. На участ-

ках II и III сигнала, вплоть до подачи на верхний 

Pt−электрод мемристора максимального (по абсо-

лютной величине) отрицательного напряжения, 

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ В МАТЕРИАЛОВЕДЕНИИ ЭЛЕКТРОННЫХ КОМПОНЕНТОВ

Рис. 3. Графическое изображение последовательных стадий 
процесса вторичного окисления (обусловленного ката-
литическим свойствами платины) в прилегающей к ано-
ду области рабочего тела мемристора на основе оксида 
гафния:
1 — стадия хемосорбции молекул кислорода на поверх-
ности Pt−электрода; 2 — миграция адатома кислорода 
в глубь Pt−электрода

Fig. 3. Graphical representation of process stage sequence for 
secondary oxidation (caused by catalytic effect of platinum) 
in anode region of hafnium oxide memristor working body.
(1) is stage of oxygen molecule chemisorptions on Pt surface 
and (2) is oxygen adatom migration inward Pt electrode

Рис. 4. Двухполярный сигнал треугольного профиля, развер-
нутый во времени с периодом τ и подаваемый на верх-
ний электрод мемристора при моделировании ВАХ. 
I—IV — различные участки сигнала, соответствующие 
положительному (I и IV) и отрицательному (II и III) скло-
нам профиля

Fig. 4. Time−deconvoluted triangular shape bipolar signal with 
period τ fed to memristor top electrode for I−V curve simula-
tion. I–IV are different sections of signal corresponding to 
positive (I and IV) and negative (II and III) signal slopes
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сформированный на участке I электрического сиг-

нала ТК (фаза HfOx) в силу инерционности процес-

сов фазообразования оставался стабильным. При 

этом на участке II сигнала генерация кислородных 

вакансий продолжалась, вследствие чего в ТК обра-

зовались избыточные вакансии (по отношению к кон-

центрации «структурных» кислородных вакансий в 

фазе HfOx). При смене полярности напряжения на 

Pt−электроде избыточные вакансии, образующиеся 

на участке II сигнала, будут нивелированы на участ-

ке III сигнала, так как в этом случае в области, при-

легающей к Pt−электроду, усиливается процесс вто-

ричного окисления и в системе начинают работать 

дополнительные вакансионные стоки. На участке 

IV в ТК (в силу продолжающейся работы ваканси-

онных стоков) вакансионные потоки, направленные 

от инертного TiN−электрода к Pt−электроду, захва-

тывают «структурные» кислородные вакансии, что 

приводит к растворению фазы HfOx.

Предложенный механизм перехода работы 

мемристора в режим LRS, основанный на образова-

нии и росте токопроводящей фазы HfOx, относится 

к гетерогенным процессам, которые характеризу-

ются различными стадиями, которые могут про-

исходить как последовательно, так и парал лельно 

[20]. Важный аспект гетерогенных процессов — это 

то обстоятельство, что одна из стадий процесса 

является, как правило, лимитирующей [20]. При-

нимая во внимание, что процесс дрейфа вакансий 

естественным образом связан со скоростью роста 

фазы HfOx (в простейшем случае h = vt, где v — ско-

рость дрейфа вакансий; t — время), необходимо вы-

яснить, при каких условиях процесс превращения 

фазы HfO2 в фазу HfOx может быть исключен из 

анализа проблемы. Наиболее разработаны в плане 

теоретического описания двухстадийные гетеро-

генные процессы. Рассматриваемый случай можно 

охарактеризовать двумя последовательными ста-

диями: дрейфом кислородных вакансий и стадией 

образования фазы HfOx. 

Будем считать, что образование фазы HfOx в об-

ласти катода происходит в результате химической 

реакции первого порядка HfO2 → HfOx, скорость 

которой ω2 подчиняется уравнению ω2 = kcx, где 

k — постоянная скорости реакции, [k] = с−1; cx — 

равновесная концентрация кислородных вакансий 

в фазе HfOx, выраженная в мольных долях. Так как 

при образовании фазы HfOx происходит опреде-

ленный расход кислородных вакансий, необходи-

мым условием протекания реакции HfO2 → HfOx 

является неравенство c0 > cx, где c0 — концентра-

ция кислородных вакансий вдали от границы раз-

дела двух фаз. Это условие приводит к концепции 

узкого пограничного слоя, примыкающего к грани-

це раздела, в котором скорость подвода вещества 

характеризуется коэффициентом массопереноса 

β ([β] = с−1).  При этом скорость подвода вещества 

ω1 в пограничном слое определяется выражением 

ω1 = β(c0 − cx). Если подвод вакансий к границе раз-

дела является лимитирующей стадией процесса 

(β << k), то в стационарном случае (ω1 = ω2) ω2 = βc0 

[20], т. е. образование фазы HfOx определяется ис-

ключительно условиями внешнего массопереноса. 

Таким образом, в стационарном случае скорость 

реакции HfO2 → HfOx можно исключить из анализа 

процесса, и базовым выражением для моделирова-

ния ВАХ будет выражение для скорости дрейфа 

кислородных вакансий в электрическом поле. Сле-

дует отметить, что наложенные нами ограничения 

на процесс образования фазы HfOx (лимитирующий 

характер стадии подвода вакансий к границе разде-

ла фаз и стационарность процесса в целом) являются 

общепринятыми и не противоречат представлениям 

о природе гетерогенных процессов. 

Построение вольт−амперной характеристики

Общее выражение для скорости дрейфа заря-

женных вакансий v под действием электрического 

поля Е имеет вид [21]

  (6)

где a — период кристаллической решетки; Dv — 

коэффициент диффузии кислородных вакансий; 

q — заряд кислородной вакансии; kB — постоянная 

Больцмана; T — абсолютная температура. Введя 

характерную величину электрического поля E0 =

= 2kBT/qa, а также используя такую кинетическую 

константу дрейфующей в электрическом поле ва-

кансии, как подвижность mv (mv = qDv/kBT), выра-

жение (6) можно представить в виде 

  (7)

который удобен для моделирования. Для миграции 

кислородных вакансий в оксиде гафния при ком-

натной температуре (T = 300 К) E0 = 5 ⋅ 107 В/м, что 

для рассматриваемой модели мемристора соответ-

ствует напряжению U0 = 0,25 В. Величину E0 обыч-

но используют для характеристики электрических 

полей, при которых работает то или иное электро-

техническое устройство. Для слабых электрических 

полей напряженность поля E много меньше вели-

чины E0 (E << E0), в то время как поля, для которых 

справедливо соотношение E ≈ E0, следует относить 

к сильным полям [22]. Для наших целей выраже-

ние (7) необходимо переформатировать, связав v 

с переменной U.

Выражение для высоты слоя фазы HfOx в зави-

симости от времени, h = vt, справедливо при посто-

янном значении U. В случае представления h в виде 

двухпараметрической функции h = h(U, t) (что со-

ответствует поставленной задаче), и учитывая, что 
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U и для любых линейных (в рамках сделанных огра-

ничений) размеров мемристора. Данные об электри-

ческих и диэлектрических свойствах веществ (TiN, 

Pt, HfO2 и HfOx), определяющих архитектонику 

мемристора [23, 24], представлены в таблице. Расчет-

ные ВАХ (для ТК различного диаметра) показаны 

на рис. 5. Из рис. 5 видно, что  ВАХ имеют вид петли 

гистерезиса. На участках II и III сигнала наличие в 

структуре мемристора ТК с металлическим типом 

проводимости обеспечивало выполнение закона Ома. 

Характер изменения ВАХ на участках I и IV сигна-

ла близок к экспоненциальному. Для rf = 5 нм ВАХ 

характеризуется максимальным значением тока со-

ответствия 1,5 мкА, а для rf  = 10 нм — 45 мкА. При 

различных толщинах ТК при приложении одного 

и того же сигнала в мемристоре протекает различ-

ный ток, причем не только в состоянии LRS, но и 

в состоянии HRS. Таким образом, модельная ВАХ 

чувствительна к толщине ТК и, следовательно, раз-

работанная модель позволяет учитывать не только 

«прямую» связь между током и напряжением, но и 

влияние толщины ТК на протекающий в мемристо-

ре ток. Последнее обстоятельство представляется 

важным при конструировании мемристора в связи 

с анализом тепловых потерь при его работе. 

Заключение

Проведено моделирование работы биполярно-

го мемристора на основе оксида гафния методом 

конечных элементов при использовании в качестве 

математического базиса уравнений Максвелла 

для стационарного случая. Токопроводящий канал 

представлял собой фазу HfOx, обладающую ме-

таллическим типом проводимости. Режим работы 

мемристора состоял из четырех последовательных 

временных интервалов, соответствующих различ-

ным участкам двухполярного сигнала треугольного 

профиля. Моделирование проводили при различ-

ной толщине ТК, которую варьировали в пределах 

5—10 нм. Модельные ВАХ мемристора имели вид 

петли гистерезиса, что соответствует известным 

y = sinh (U/U0) имеет экспоненциальный характер, 

выражение h = h(U, t) можно представить в виде 

  (8)

где K0 — полуэмпирическая константа, включаю-

щая в себя характерное время рабочего цикла мем-

ристора. Использование выражения (8) при расчете 

ВАХ позволяет исключить время из задачи.  

Для биполярных мемристоров на основе HfO2 

напряжение переключения в состояние LRS со-

ставляет 1,0—1,5 В [3, 9—12]. При моделировании 

мы ограничивались напряжением переключения, 

равным 1,0 В. Подставляя в уравнении (8) h = 5 нм 

и U = 1,0 В, получаем K0 = 0,183 нм. Это значение K0 

использовали при расчете тока I при всех значениях 
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Свойства веществ, используемых в модели [23, 24]
[Properties of materials used in model]

Веще-

ство

Удельная 

электропроводность, 

См/м

Относительная 

диэлектрическая 

постоянная

TiN 106 −106

HfO2 9 25

HfOx 2 · 104* −106

Pt 5 · 106 −106

* Значение σ для фазы HfOx было рассчитано на осно-

вании ВАХ, приведенной в работе [9] и в соответствии с 

данными о размерах ТК, приведенными в работе [3].

Рис. 5. Модельные ВАХ мемристора на основе 
оксида гафния для двух ТК, каждый из которых имеет 
форму цилиндра (моделирующего фазу HfOx,) c радиуса-
ми rf, равными 5 (а) и 10 (б) нм. 
Красным цветом обозначены ветви ВАХ, соответствую-
щие работе мемристора в режиме HRS, черным — в ре-
жиме LRS

Fig. 5. Simulated I−V curves of hafnium oxide based memristor 
for two conductive filaments having cylindrical shapes (sim-
ulating HfOx phase) with radii rf of (a) 5 and (б) 10 nm.
Red I−V curve branches correspond to HRS memristor oper-
ation mode and black one, to LRS memristor operation mode

a

б
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экспериментальным данным, причем большей тол-

щине ТК соответствовали более широкие гистере-

зисные петли, что свидетельствует о возрастающей 

энергетической нагрузке при работе мемристора. На 

участках I и IV двухполярного сигнала зависимость 

тока I(U) имела экспоненциальный характер, а на 

участках II и III выполнялся закон Ома. В зависи-

мости от толщины ТК в одном и том же интервале 

напряжения в мемристоре протекал различный ток, 

причем не только в состоянии LRS, но и в состоянии 

HRS. Описанная процедура расчета ВАХ может 

быть полезной для анализа тепловых потерь при 

работе мемристора.
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Аннотация. Предложена молекулярно−кинетическая модель процесса осаждения слоев из газовой 
фазы, включающая комплексную схему стадий и выражения для расчета скоростей по гетероген-
ному и гомогенному механизмам роста. Модель учитывает диффузию, адсорбцию и химическое 
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химической, структурной и топологической неоднородностей, как отклонений базовых характе-
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Abstract. Proposed the molecular−kinetic model of formation of layers from the gas phase, including 
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Введение 

Процессы газофазного химического осажде-

ния слоев являются одними из основных в тех-

нологии изготовления микросхем [1, С. 123—180; 

2, С. 211—213]. Широкое применение находят про-

цессы осаждения оксида и нитрида кремния, по-

ликристаллического кремния, вольфрама, нитрида 

титана и др., способом термической активации ис-

ходных реагентов [3; 4, С. 26—34]. В работах [5—15] 

дан анализ процессов газофазного осаждения, пред-

ставлены схемы процессов в концепции погранич-

ного газового слоя, отмечается роль диффузии, ад-

сорбции и химической реакции на характеристики 

слоев при гетерогенном и гомогенном механизмах 

роста. Однако указанные работы не дают комплекс-

ного представления о стадиях протекания процесса 

и их количественной роли в формировании состава, 

структуры и топологии, как базовых характери-

стик слоев. Для оценки и прогнозирования степени 

примесности, полиморфности и неконформности 

слоев требуется разработка адекватной физико−
химической модели, учитывающей полный ком-

плекс стадий и ветвей процесса осаждения. 

Кинетическая схема процесса осаждения 

В соответствии с предлагаемой моделью, кине-

тическая схема процесса осаждения (рис. 1) показы-

вает равновесное состояние комплекса взаимно свя-

занных скоростей диффузии, адсорбции, десорбции 

и химической реакции в газовом пограничном слое 

и на подложке, включая образование и диффузию 

основного и побочного молекулярных продуктов и 

кластеров. По ординате стрелками условно обозна-

чены стадии диффузии и адсорбции — десорбции, 

отражающие доставку реагентов и отвод летучих 

продуктов, по абсциссе — стадии химического или 

физического превращения продуктов реакции.

Обобщенное уравнение химического превра-

щения реагентов в основной и побочный продукты 

представим как 

G + аJ => bS + cI,

где G — главный реагент, например, SiH4; J — второй 

реагент (окислитель), например, O2; S — основной 

продукт, SiO2; I — побочный продукт, H2O. Кинетика 

формирования слоев представлена тремя парал-

лельными ветвями. 

Рис. 1. Кинетическая схема стадий и ветвей процесса газофазного осаждения слоя

Fig. 1. Kinetic scheme of stages and branches of the process of gas−phase deposition of a layer
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По 1−й ветви слой формируется по гетероген-

ному механизму, включающему в себя стадии диф-

фузии реагента G: (скорость rg0), его адсорбцию (rgа) 

и химическое превращение в основной продукт S(rs) 

с побочным продуктом I(ri), а также стадии дезакти-

вации молекул побочного продукта (rdа), адсорбцию 

на подложке (ri1) и диффузию из пограничного слоя 

(rid).

По 2−й ветви рост протекает по гомогенному 

механизму с образованием продуктов в объеме по-

граничного слоя, в основном в области максимума 

реакции. Стадии включают в себя образование в 

газовом слое основного продукта Sv (скорость rsv), 

побочного продукта Iv(riv), диффузию основного 

продукта к подложке (rss) и диффузию основного 

и побочного продуктов наружу пограничного слоя 

(rs0 и ri0). Заметим, что при гомогенном механизме 

диффузия продуктов реакции протекает из обла-

сти максимума, как к подложке, так и наружу по-

граничного слоя. 

Ветвь 3 представляет собою также гомогенный 

механизм и определяет формирование слоя за счет 

кластеров, образующихся в пограничном слое. Кла-

стеры, с их концентрацией C, образуются и растут в 

столкновениях молекул основного и побочного про-

дуктов (rsc + riс ⇒ rnc) и диффундируют к подложке 

(rnd), а также наружу пограничного слоя (rc0). 

Математические выражения для вышеуказан-

ных скоростей и обозначения входящих в них аргу-

ментов приведены в Приложении.

Концентрация продуктов и характеристики 
кластеров

Равновесная концентрация основного продукта 

Sv (ветвь 2) определяется уравнением материального 

баланса

 

 (1)

где b — стехиометрический коэффициент основного 

продукта в уравнении реакции.

Также равновесная концентрация побочного 

продукта Iv определяется уравнением 

 

 (2)

где с — стехиометрический коэффициент побочного 

продукта в уравнении реакции. Множитель удвое-

ния в уравнениях (1) и (2) учитывает приближение

rs0 ≈ rss, 

и rnd ≈ rc0, rid ≈ ri0,

при допущении примерно симметричного распре-

деления образующихся продуктов по толщине по-

граничного слоя.

Уравнения (1) и (2) совместно с выражениями 

для C и dc (Приложение, пп. 3.2 и 3.3) образуют си-

стему с неизвестными Sv, Iv, C и dc. В приближении 

dg ≈ ds ≈ di = d, Dg ≈ Ds ≈ Di = D, I ≈ cS/b, c/b ≈ 2, реше-

ние системы уравнений дает следующие выражения 

для неизвестных, определяющих скорости стадий 

гомогенного роста по ветвям 2 и 3: 

   Iv ≈ 2Sv, 

 dc = 3Svd3vτckс,   C = 9Sv
2d2vτckz. (3)

Концентрация адсорбированного реагента, кото-

рая влияет на скорость стадий гетерогенного роста 

по ветви 1, определяется из уравнения баланса ско-

ростей смежных стадий brs = rga. С учетом выраже-

ний для этих скоростей (Приложение, пп. 1.2 и 1.3)

 

 (4)

Используемые в формулах (3) и (4) значения 

концентрации реагента Gs определяются из урав-

нения rg = rga. С учетом пп. 1.1 и 1.2 Приложения, это 

уравнение принимает вид: 

 
 (5)

и решается численным методом. 

Выражения для показателей 
неоднородности

Выражения для Sv, Iv, C и dc позволяют опреде-

лить скорости различных стадий процесса и оценить 

базовые показатели неоднородностей осаждаемого 

слоя. 

Примесность, как показатель химической не-

однородности, определяется долей скорости роста 

по побочному продукту в молекулярном виде и в 

составе кластеров в отношении в полной скорости 

по всем составляющим роста, 

 
 (6)

где r = rs + ri1 + rss + rnd.

Полиморфность, как показатель структурной 

неоднородности, выразим долей скорости роста за 

счет основного продукта, поставляемого из погра-

ничного слоя в молекулярной и кластерной формах 

в общей скорости роста, 

 
 (7)

Показатель отражает неупорядоченность 

аморфной структуры слоя вследствие нарушений 

из−за встроенных в него кластеров и молекул про-

дуктов.
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Неконформность, как показатель топологиче-

ской неоднородности, отражает локальную неравно-

мерность толщины слоев у элементов микрорельефа 

подложки и на ее поверхности при гетерогенном или 

гомогенном механизмах роста. 

При гетерогенном росте, топологическая не-

однородность возникает вследствие недостаточно 

быстрой поверхностной диффузии адсорбирующе-

гося реагента. Она может быть выражена степенью 

превышения скорости адсорбции (rga) над последо-

вательно связанной скоростью процесса адсорбции 

— диффузии (rаd), как

 

 (8)

где rad = rdrga/(rga + rd) и скорость поверхностной 

диффузии (cм−2 ⋅ с−1)

 

 (9)

Скорость диффузии выражена через количе-

ство перескоков молекул адсорбированного реа-

гента Ga (см−2) на площадке h2 по узлам перескока 

с периодом решетки a. Площадка h2 поверхностной 

диффузии принята сопоставимой с характерными 

размерами элементов рельефа; z — число кри-

сталлографических направлений перескоков на 

поверхности; ν0 — характерная частота тепловых 

колебаний молекулы; Qdg — энергетический барьер 

перескока. 

Более простое выражение для показателя топо-

логической неоднородности при гетерогенном росте, 

достаточное для оценки, может быть записано, как 

 
 (10)

где r = rs + rss — общая скорость роста по гетеро-

генной и гомогенной составляющей. Очевидно, что 

при относительно больших значениях rs прибли-

жающихся к значениям r, характерным для этого 

режима, показатель неоднородности имеет невысо-

кую величину, и неравномерность слоя на уступах 

рельефа подложки будет минимальной.

По гомогенной составляющей роста топологиче-

ская неоднородность на уступах рельефа определя-

ется в основном неравномерностью диффузионной 

доставки продуктов. Для этих условий показатель 

топологической неоднородности выразим как 

 
 (11)

Подчеркнем, что рассмотренные топологиче-

ские показатели являются лишь индикаторами 

равномерности или неравномерности распределения 

толщины слоя на микрорельефе подложки. Коли-

чественный профиль слоя на уступах или в канав-

ках рельефа зависит от их конкретной геометрии и 

может быть рассчитан отдельно с учетом условий 

доставки и диффузии реагента [15].

Результаты оценки и обсуждение скоростей 
стадий и показателей неоднородности

В порядке апробации модели оценивались ско-

рости стадий и показатели неоднородности слоев. 

Типичный процесс осаждения оксида кремния 

окислением моносилана (SiH4) либо тетраэтоксиси-

лана (TEOS) проводится при давлениях в реакторе 

P = 10 Па и температуре положки Тs ≈ 700 К. Указан-

ные реагенты имеют сопоставимую энергию актива-

ции окисления Eа ≈ 10 ккал/моль [5], но существенно 

различающуюся теплоту адсорбции, Qga, соответ-

ственно, около 10 и 12 ккал/моль. Промежуточные 

продукты в газовой фазе, преимущественно SiH2 

для SiH4 [7] или сополимеры в случае TEOS прирав-

ниваем к исходным реагентам. В качестве побочного 

продукта, химически загрязняющего осаждаемый 

слой, принимаются молекулы воды. Энергия актива-

ции поверхностной диффузии указанных реагентов 

принимается величиной порядка Qgd = 0,5Qga. Не-

обходимый перечень исходных данных для расчета 

скоростей и показателей неоднородности приведен 

в таблице. 

Исходные данные для расчета характеристик слоев
Initial data for calculating the characteristics of layers

№ 1 2 3 4 5

Обозначение P Ts/Tv G δ/λ dSiH4/dTEOS

Единицы Па К см−3 см см

Величина 10 700/600 1014/1015/1016 0,1/0,01 3 ⋅ 10−8/6 ⋅ 10−8

№ 6 7 8 9 10

Обозначение
DSiH4,H2O,SiO/

DTEOS

VSiH4,H2O/

VTEOS

E/QSiH4,H2O/QSiO2/

QTEOS

ν0 SiH4/

ν0 TEOS

kz/ki/kg/kc SiH4/

kc TEOS

Единицы см2/с см/с ккал/моль с−1 отн. ед.

Величина 5 ⋅ 103/102 5 ⋅ 104/104 10/12/20/12 1013/1010 10−6/10−1/10−1/

10−1/5 ⋅ 10−2
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Численное решение уравнения (5) для конкрет-

ных процессов осаждения SiO2 окислением SiH4 или 

TEOS при типичных концентрациях G = 1014, 1015 и 

1016 см−3 дает значения Gs для SiH4, соответственно, 

6 ⋅ 1013, 6 ⋅ 1014 и 6 ⋅ 1015 см−3 , и в случае TEOS значе-

ния Gs, составляют, соответственно, 9 ⋅ 1013, 9 ⋅ 1014 

и 9 ⋅ 1015 см−3. Из полученных значений Gs рассчиты-

ваются соответствующие Sv, Iv, C и dc (по формуле 

(3)) и скорости стадий гомогенного роста 2−й и 3−й 

ветвей. Значения поверхностной концентрации ад-

сорбата, Ga, рассчитываются по формуле (4), и по ним 

— скорости стадий гетерогенного роста ветви 1. 

Для настройки разрабатываемой модели неко-

торые неизвестные значения молекулярных харак-

теристик, указанные в Приложении определялись 

по экспериментальным характеристикам слоев. 

Так, величина предэкспоненциального множителя 

ν0 для SiH4 и TEOS выбиралась из сопоставления 

расчетной скорости роста (rs + rss) с реальной в про-

цессах осаждения для каждого реагента в отдель-

ности. Для сопоставимоcти скорости роста с рас-

четом, которая составляла в экспериментах около 

1600 А/мин (~5 ⋅ 1015 cм−2 ⋅ с−1), при прочих исходных 

данных Приложения 2, приняты к расчетам значе-

ния ν0 SiH4 = 1012 c−1 и ν0 TEOS = 1010 с−1.

Теплота адсорбции воды Qi уточнялась по 

данным о ее концентрации в осажденных слоях 

по инфракрасным спектрам поглощения (рис. 2). 

Для концентрации воды (вместе с гидроксильными 

группами), в слоях, осажденных из SiH4 и TEOS, 

которая составляет, соответственно, 3 и 8 %, тепло-

та адсорбции принята около 12 ккал/моль. При этом 

условии, измеренным значениям концентрациям 

удовлетворительно соответствуют расчетные по-

казатели примесности, которые для указанных 

реагентов составляют соответственно около 1,5 и 

5,3 % (см. рис. 6).

Также уточнялась теплота адсорбции реагентов 

Qg, которая в существенной мере определяет меха-

низм роста — гетерогенный либо гомогенный. Не-

равномерный профиль слоя в случае SiH4 (рис. 3, а) 

говорит о невысокой скорости адсорбции реагента, 

в связи с чем, rss >> rs, и слой формируется в основ-

ном доставкой продукта из объема. И, напротив, для 

TEOS rss << rs, и профиль равномерный (рис. 3, б) 

так как при относительно большой теплоте адсорб-

ции рост слоя контролируется кинетикой на по-

верхности и слабо зависит от доставки продуктов 

из объема. Для SiH4 и TEOS выбраны значения, 

соответственно, QSiH4 = 10 ккал/моль и QTEOS =

= 12 ккал/моль, что примерно соответствует теплоте 

их испарения, коррелирующей с теплотой адсорб-

ции. При этом расчетные значения показателя топо-

логической неоднородности, Kt, слоев осаждаемых 

из SiH4 и TEOS составляют соответственно 0,8—0,95 

и 0,45—0,49 (см. рис. 6). 

Коэффициент зародышеобразования kz (см. 

таблицу), который определяет концентрацию кла-

стеров Сv и влияет на показатель полиморфности 

Ks, определялся по соответствию эксперименталь-

ным значениям расчетной поверхностной концен-

Рис. 2. Пики поглощения примесями воды и гидроксильны-
ми группами в инфракрасных спектрах слоев SiO2 [14], 
осажденных из SiH4 (верхний) и из TEOS (нижний)

Fig. 2. Absorption peaks by water impurities and hydroxyl 
groups in the infrared spectra of SiO2 layers [14] deposited 
from SiH4 (upper) and from TEOS (lower)

Рис. 3. Профиль слоев SiO2, осажденных из SiH4 в гомоген-
ном режиме (а) и из TEOS в гетерогенном (б)

Fig. 3. Profile of SiO2 layers deposited from SiH4 in a 
homogeneous mode (a) and from TEOS in a heterogeneous 
mode (б)

а б

Рис. 4. Полиморфная структура слоя SiO2 осажденного из 
TEOS (разрешение 1,2 нм)

Fig. 4. Polymorphic structure of the SiO2 layer deposited from 
TEOS (resolution 1.2 nm)
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трации кластеров (С* = Сv
2/3 кл/см2). Это значение 

по данным просвечивающей электронной микро-

скопии (рис. 4) составляет около 2 ⋅ 108 см−2. Также 

неизвестный коэффициент прилипания молекул на 

кластерах, kca, в выражении для расчета размера dc 

выбирался по соответствию среднему размеру в экс-

периментальных слоях, который составляет около 

100 А при осаждении из TEOS и около 600 А — из 

SiH4 (рис. 5). Для этих условий расчетные показатели 

полиморфности, Ks, слоев составляют соответствен-

но 0,51—0,54 и 0,83—0,97 ед. (см. рис. 6).

Соотношения показателей примесности 

KiTEOS > KiSiH4, полиморфности KsSiH4 > KsTEOS и 

неконформности KtSiH4 > KtTEOS (см. рис. 6) действи-

тельны для всего диапазона исходных концентраций 

реагента. Являясь характеристикой осажденных 

слоев и исходных реагентов, их величины в широ-

ком диапазоне концентраций реагентов, изменяются 

несущественно. 

Более высокая расчетная примесность слоев, 

осаждаемых из TEOS обусловлена относительно 

высоким стехиометрическим выходом воды в ре-

акции окисления реагента. Однако по показателям 

Рис. 5. Кластеры в полиморфной структуре слоя SiO2, осаж-
денного из SiH4 (увеличение 10000х)

Fig. 5. Clusters in the polymorphic structure of the SiO2 layer 
deposited from SiH4 (10000x magnification)

Рис. 6. Зависимость показателей примесности (Ki), поли-
морфности (Ks) и неконформности (Kt) от концентрации 
реагента (G, см−3) для SiH4 и TEOS

Fig. 6. Dependence of indicators of impurity (Ki), polymorphism 
(Ks) and nonconformity (Kt) on the concentration of the 
reagent (G, cm−3) for SiH4 and TEOS

Рис. 7. Скорости (r, см−2 ⋅ с−1) основных стадий формирования 
слоев из реагентов SiH4 и TEOS в зависимости от их кон-
центрации (G, см−3)

Fig. 7. Rates (r, cm−2 ⋅ s−1) of the main stages of formation of 
layers from the reagents SiH4 and TEOS depending on their 
concentration (G, cm−3)

Рис. 8. Концентрации молекул основного продукта (S, см−3), 
кластеров (С, см−3) и размера кластеров (dc, см) в погра-
ничном слое в зависимости от концентрации реагента 
(G, см−3) для SiH4 и TEOS

Fig. 8. Concentrations of molecules of the main product (S, cm−3), 
clusters (С, cm−3) and cluster size (dc, cm) in the boundary 
layer depending on the concentration of the reagent 
(G, cm−3) for SiH4 and TEOS



94 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2021. Т. 24, № 2     ISSN 1609-3577

полиморфности и неконформности, качество слоев 

из TEOS существенно выше, чем в случае SiH4. Это 

обусловлено преимущественно гетерогенным ха-

рактером роста со значением rs/rss превышающим 

таковой для SiH4 на порядок (рис. 7). 

Гомогенный характер процесса из SiH4 прояв-

ляется в высокой концентрации основного продукта 

(S) в газовой фазе, что приводит к резкому росту 

концентрации кластеров до значений C = 1015 см−3 и 

их размера до 4 ⋅ 10−5 см при концентрациях реагента 

G = 1016 см−3 (рис. 8). При осаждении в тех же усло-

виях из TEOS, концентрация и размер класте-

ров не превышают значений, соответственно, С =

= 7 ⋅ 1011 см−3 и dc = 8 ⋅ 10−6 см.

Заключение

Разработанная кинетическая схема и модель 

процесса осаждения учитывают полный комплекс 

стадий, протекающих на подложке и в пограничном 

слое. Предложенные выражения позволяют оценить 

скорости и концентрации образующихся продуктов 

и кластеров. По их значениям могут быть рассчита-

ны показатели примесности, полиморфности и не-

конформности, как типы базовых неоднородностей 

слоев. 

Сравнительный анализ процессов осаждения 

на примере SiO2 из SiH4 или из TEOS, как модель-

ных реагентов различающихся теплотой адсорбции 

и энергией активации окисления, показывает, что 

примесность больше у слоев, осаждаемых из TEOS, 

полиморфность — у слоев из SiH4, и неконформ-

ность — также у слоев из SiH4. 

Модель может быть применена для оценки и 

прогнозирования базовых характеристик различ-

ных типов слоев из различных реагентов. Неопреде-

ленность значений отдельных коэффициентов моде-

ли для конкретных типов слоев может быть снята 

их настройкой и верификацией по результатам из-

мерения характеристик слоев в экспериментах. 

Приложение 
Выражения для скоростей стадий

Скорости стадий сформулированы на основе 

классических положений химической кинетики, 

диффузии и адсорбции и приведены в единицах по-

тока (молекул/см2с). 

1. Скорости стадий 1−й ветви. 
1.1. В соответствии с законом Фика при до-

пущении постоянного градиента концентрации 

по толщине пограничного слоя, скорость диф-

фузионной доставки реагента к подложке rg =

= (G – Gs)Dg/δ, где G и Gs — концентрация, соответ-

ственно, на поверхности эффективного пограничного 

слоя и вблизи подложки; Dg — коэффициент диф-

фузии молекул реагента. 

1.2. Скорость адсорбции реагента, rga, выразим 

через интенсивность бомбардировки подложки с 

учетом его теплоты адсорбции Qga. Бомбардировка 

протекает из фронта, находящегося на расстоянии 

длины свободного пробега λ при поверхностной кон-

центрации молекул на фронте, Gs
2/3. В соответствии 

с законом Генри для малой степени заполнения ад-

сорбатом (это реализуется в условиях непрерывно 

обновляющейся поверхности осаждения), скорость 

адсорбции реагента, пропорциональна концентра-

ции или потоку доставки к подложке. Тогда rga =

= Gs
2/3vkge1/2λ, где kg — коэффициент прилипа-

ния молекул реагента; e1 = eQga/RTs (положительная 

степень соответствует физической адсорбции); v — 

скорость теплового движения; λ — длина свободного 

пробега; делитель «2» показывает долю молекул, 

траектории которых направлены к подложке.

1.3. Скорость реакции в соответствии с урав-

нением Аррениуса запишем как rs = GaJadve2, где 

e2 = е−E/RTs, E — энергия активации химической 

реакции; Ts — температура подложки; R — уни-

версальная газовая постоянная; d — сечение стол-

кновения, которое приблизительно равно диаметру 

адсорбированной молекулы в двухмерном простран-

стве на поверхности; v = aν — скорость диффузии 

молекулы при перескоках с частотой ν = ν0е3, где 

е3 = e−Qgd/RTs, Qgd — энергия активации поверхност-

ной диффузии реагента; a — расстояние перескока 

порядка параметра решетки. При расстоянии пере-

скока a ≈ d и Ga ≈ Ja, rs = Ga
2d2ν0e2е3.

1.4. Скорость образования побочного продукта 

связана со скоростью для основного продукта через 

отношение стехиометрических коэффициентов с/b 

уравнения реакции как ri = rsс/b, тогда, с учетом 

выражения из 1.3

1.5. Для определения концентрации побочного 

продукта Is у поверхности осаждения (на расстоя-

нии порядка λ от поверхности) и вывода выражения 

скорости его адсорбции необходимо учесть следую-

щие эффекты. Молекулы побочного продукта, об-

разовавшегося на подложке, имеют повышенную 

энергию быстро десорбируются (rd) вследствие эк-

зотермической реакции. Затем возбужденные де-

сорбированные молекулы Id* дезактивируются (rdа) 

в столкновениях с «холодными» молекулами в газе и 

реадсорбируются (ra1) как Ia. Так как скорость дезак-

тивации существенно выше скорости диффузии, то 

Id* ≈ Is, а скорость реадсорбции дезактивированного 

побочного продукта бомбардирующего подложку, 

ri1 = Is
2/3vkie4/kse52λ, где e4 = eQia/RTs, e5 = eQsa/RTs, 

Qia — теплота адсорбции побочного продукта, кон-

курирующего при адсорбции с основным продуктом, 

Qsa — теплота адсорбции основного продукта ki и 

ks коэффициентs прилипания молекул побочного и 

основного продуктов.
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1.6. Скорость диффузии побочного продукта на-

ружу через активную и внешнюю области шириной 

2δ пограничного слоя, rid = (Is – I0)Di/2δ. Учитывая 

малость величины I0 снаружи пограничного слоя, 

rid = IsDi/2δ.

1.7. Общая скорость роста слоя по первой ветви 

r1 = rs + ri1.

2. Скорости стадий 2−й ветви.
2.1. Скорость образования основного продукта в 

единице объема пограничного слоя выразим как rsv 

(молекул/см3c) = GJsgve5, где е5 = e−E/RTv, Е — энергия 

активации химической реакции; Tv — усредненная 

температура газа в активной части пограничного 

слоя; sg — сечение столкновения молекул реагентов. 

Учитывая толщину активного пограничного слоя δ, 

в объеме которого образуется продукт, и принимая 

G ≈ J, скорость на единицу поверхности осаждения 

rsv (молекул/см2с) = δG2sgvе5. Оценки, сделанные на 

примере осаждения оксида кремния [14], показыва-

ют, что максимум скорости реакции rsv находится на 

некотором расстоянии δэ от подложки в пограничном 

слое, где произведение температуры и концентрации, 

имеющие взаимообратные градиенты, максимально.

2.2. Скорость диффузионной доставки основ-

ного продукта к подложке rss = (S − S2)Ds/δ, где S2 

— концентрация у подложки; Ds – коэффициент 

диффузии основного продукта. Учитывая низкую 

упругость паров основного продукта (твердое веще-

ство), его молекулы захватываются растущим слоем 

не десорбируясь, поэтому S2 << S, и rss = SDs/δ.

2.3. Скорость диффузии основного продукта из 

пограничного слоя rs0 = SDs/δ. 

2.4. Так как riv = rsvc/b и учитывая rsv (2.1), ско-

рость образования побочного продукта по толщине 

газового слоя δ отнесенная к единице поверхности 

осаждения, riv = δG2svе5с/b, где с/b — соотношение 

стехиометрических коэффициентов побочного и 

основного продуктов.

2.5. Скорость диффузии побочного продукта к 

потоку вне пограничного слоя ri0 = IvDi/δ. Заметим, 

что в отличие от основного продукта, диффузия по-

бочного продукта, образовавшегося в газовом слое, 

может протекать только наружу под действием од-

нонаправленного градиента вместе с другой частью 

побочного продукта (rid — 1.6), который образовался 

на подложке.

2.6. Скорость роста слоя, формирующегося по 

второй ветви за счет основного и побочного продук-

тов, r2 = rss + ri1.

3. Скорости стадий 3−й ветви. 
3.1. По классическому представлению о зарож-

дении твердой фазы, ее зародыши формируются 

на активных центрах. Для рассматриваемых реа-

гентов наиболее вероятными центрами могут быть 

молекулы побочного продукта, такие как полярные 

молекулы Н2О или валентно ненасыщенные ради-

калы SinНm, СnНm и др. Указанные центры, обла-

дая повышенной внутренней энергией, способны в 

столкновениях с молекулами основного и побочного 

продуктов присоединять их к себе с образованием 

устойчивых зародышей. Из них затем могут форми-

роваться многомолекулярные кластеры. Зародыши 

примем в виде двух соединившихся молекул, как 

наиболее вероятное образование в парных столкно-

вениях молекул побочного и основного продуктов. 

Частота зародышеобразования соответствует ча-

стоте столкновений с учетом коэффициента захвата 

kz, и может быть выражена как rz (зародышей/см3c) 

= πN2dn
2vkz/4, где N = Sv + Iv — суммарная концен-

трация молекул основного и побочного продуктов, 

πdn
2/4 — сечение столкновения; dn — усредненный 

диаметр молекул обоих продуктов.

3.2. Считая зародыши устойчивыми, концентра-

ция растущих на них кластеров связана со временем 

их пробега (τ) в потоке у подложки, как С (кл/см3) =

= πN2dn
2vkzτ/4, где τ = L/V, L — размер подложки; 

V — скорость потока, усредненная по толщине по-

граничного слоя. 

3.3. Средний размер кластера dc определим из 

его объема, образующегося за счет захвата моле-

кул в количестве nc за время роста τ. Количество 

молекул столкнувшихся с растущим кластером и 

захваченных им составляет nc = πNvdс
2τkca/4, где kca 

— коэффициент прилипания молекул на кластере. 

Так как количество молекул в кластере nc = (dс/dn)3, 

тогда dс = dn
3πNvτkca/4.

3.4. Скорость диффузионной доставки класте-

ров к подложке rcd (класт./см2с) = СDc/δ, где Dc — ко-

эффициент диффузии кластера среднего размера. 

С учетом соотношения коэффициентов диффузии 

частиц различного диаметра и массы (кластер, как 

большая молекула размером dс), Dс = Dn(dn/dc)
7/2, 

тогда rcd = СDn(dn/dc)
7/2/δ.

3.5. В осаждаемый слой попадают лишь те кла-

стеры, время диффузии которых меньше времени 

выноса потоком τd < τv или δ2/Dc, <L/V*. Так как 

Dc = Dn(dn/dc*)7/2, критические размеры кластеров 

способных попадать в осаждаемый слой, dc*</ = 

dn(DnL/V*δ2)2/7, где V* — критическая скорость по-

тока, при которой (и менее) кластеры размером dc* 

способны попадать в растущий слой.

3.6. Скорость диффузионной доставки основно-

го и побочного продуктов в молекулярном исчисле-

нии в составе кластеров, rnd = rcd(dc/dn)3, где (dc/dn)3 

— количество молекул в кластере. Учитывая rcd 

(п. 3.4), rnd = СDn(dn/dc)
1/2/δ.

3.7. Скорость диффузионной доставки основного 

продукта содержащегося в кластерах в доле S/N, 

равной таковой в газе, rsn = rndS/N.

3.8. Аналогично, скорость диффузионной до-

ставки побочного продукта содержащегося в кла-

стерах rin = rndIv/N.

3.9. Скорость диффузионного выноса молекул 

основного и побочного продуктов, содержащихся в 

кластерной фазе rc0 = СDn(dn/dc)
1/2/δ.
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3.10. Концентрация кластеров, содержащихся в 

единице объема осажденного слоя С* (кл/см3) = rcd*/

rsd, где rcd* (кл/(см2 ⋅ с)) — скорость доставки класте-

ров докритического размера, rsd (см/с) — скорость ро-

ста толщины слоя. При этом концентрация кластеров 

лежащих на поверхности слоя Сs (кл/см2) = (С*)2/3, 

а концентрация кластеров в объеме осажденно-

го слоя толщиной ds, приведенная к единице его 

поверхности Сs1 (кл/см2) = С*ds. Подчеркнем, что 

приведенная концентрация Сs1 отражает микро−
шероховатость осажденного слоя, так как каждый 

кластер или микрочастица внутри слоя проявляют-

ся на поверхности в виде микро−выступа.

3.11. Скорость роста слоя по третьей ветви 

определяется диффузионной доставкой кластеров 

докритического размера dс* по п. 3.5, r3 = rnd. 
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Abstract. The focus of this work is on the algorithm of extraction of parameters of the memristor model 
from the experimentally obtained current−voltage characteristics. The problem of finding the initial guess 
for this algorithm based on current−voltage characteristic features is stated and solved by means of 
machine learning algorithms.
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Введение

Мемристор — микроэлектронное устройство, в 

основе работы которого лежит обратимое изменение 

своего сопротивления в зависимости от протекшего 

через него заряда и сохранение этого сопротивле-

ния после отключения питания. Первый образец 

мемристора был получен в 2008 г. [1], однако задача 

построения его точной физической модели все еще 

не решена [2]. Основное распространение получили 

компактные модели [3], которые применяются для 

множества прикладных задач, включая построение 

схемотехнических моделей на основе мемристоров. 

Использование компактных моделей для анализа 

реальных устройств предваряется экстракцией их 

ключевых параметров из эксперимента. Для экс-

тракции применяются различные методы [4—6], 

самым распространенным из которых является 

аппроксимация вольт−амперной характеристики 

(ВАХ) мемристора при помощи различных методов 

оптимизации.

Количество итераций, необходимых для ап-

проксимации даже одной ВАХ может исчисляться 

десятками тысяч. Это может занимать значитель-

ное время, ведь для каждого определения целевой 

функции необходимо полностью пересчитывать мо-

дельную ВАХ. В случае, когда необходимо опреде-

лить параметры модели для десятков тысяч ВАХ 

(например, для анализа серии переключений), это 

не является приемлемым. На данный момент раз-

работка методов быстрой оптимизации серии пере-

ключений является открытой задачей.

Описание подхода к решению проблемы

В данной работе предлагается решение, пред-

ставляющее собой комбинацию различных методов. 

В основе этих методов лежит применение машин-

ного обучения, а именно алгоритмов случайного 

леса (Random Forest), для определения начального 

приближения аппроксимации по признакам обра-

батываемых ВАХ.

Ввиду того, что, обычно, экстракция параметров 

мемристора подразумевает достаточно хорошее со-

впадение модельных и эмпирических ВАХ — со-

ставление обучающей выборки, в рамках данного 

решения, завязано на рандомизации параметров 

модели мемристора, используемой далее для задачи 

экстракции параметров. В случае данной работы в 

качестве модели мемристора использовалась моди-

фицированная версия модели Yakopcic, имеющая 

Рис. 1. Утилита, позволяющая в реальном времени варьировать параметры модели мемристора и следить за изменениями 
вида ВАХ

Fig. 1. Utility that allows you to vary the parameters of the memristor model in real time and monitor changes in the I–V curves
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13 настраиваемых параметров (не включая пара-

метры управляющего сигнала).

Для анализа зависимостей между признаками 

ВАХ и параметрами модели было реализовано про-

граммное средство, позволяющее в реальном вре-

мени варьировать параметры модели мемристора 

и следить за изменениями вида ВАХ (рис. 1). С по-

мощью него было определено более 40 признаков 

ВАХ, среди которых координаты различных точек, 

расстояния, первые и вторые производные, а также 

площади.

Определение численных значений признаков 

ВАХ начинается с выделения особых точек (рис. 2) 

по следующему алгоритму:

− выделение крайних точек по току (самой 

верхней и самой нижней) в предположении, что 

переключение состояния мемристора заканчивается 

именно в них;

− разбиение ВАХ на 4 ветви — Roff + переклю-

чение и Ron для положительных и отрицательных 

напряжений;

− нахождение точек переключения на ветвях 

Roff + переключение — выделение точки с макси-

мальным расстоянием на ветви Roff + переключение 

от ветви Ron;

− разбиение ВАХ на 6 ветвей (Ron, Roff и пере-

ключение).

Далее для каждой из ветвей проводится расчет 

числовых признаков ВАХ. На рис. 2, а показан ре-

зультат работы алгоритма по выделению особых то-

чек на примере модельной ВАХ мемристора. Также 

на рис. 2, б можно видеть схематичное изображение 

рассчитываемых признаков ВАХ.

Для получения начального приближения для 

каждого параметра модели мемристора проводился 

регрессионный анализ, по вычисленным призна-

кам ВАХ с помощью алгоритмов случайного леса. 

Рис. 2. Особые точки модельной ВАХ (а) и схематическое изображение рассчитываемых признаков ВАХ (б). 
Жирные точки — координаты, жирные линии — первые производные, круги — вторые производные

Fig. 2. Singular points of the model I–V curve (a) and a schematic representation of the calculated features of the I–V curve (б). 
Bold dots are coordinates, thick lines are first derivatives, circles are second derivatives

а б

График точности случайного леса для параметра 

b используемой модели мемристора можно видеть 

на рис. 3.

Для каждой построенной модели проводился 

выбор глубины деревьев леса, а также их количества 

на сетке с помощью кросс−валидации. По графикам, 

представленным для модели для параметра b можно 

видеть, что после определенной глубины деревьев и 

их количества точность алгоритма перестает прин-

ципиально увеличиваться. Алгоритм с параметра-

ми в соответствующей точке будет оптимальным 

в смысле вычислительной сложности и точности 

(рис. 4).

Обученные модели случайного леса использова-

лись для анализа серии переключений мемристора, 

состоящей из 300 контуров. На рис. 5 можно видеть 

Рис. 3. График точности предсказания параметра b модели 
Yakopcic

Fig. 3. Prediction accuracy plot of parameter b of the Yakopcic 
model
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точность определения параметра V_n с помощью 

использования построенных моделей, относитель-

но определения параметра V_n с помощью средств 

Рис. 4. Графики подбора параметров случайного леса для 
модели предсказания параметра b модели Yakopcic

Fig. 4. Random forest parameter fitting plots for the parameter b 
prediction model of the Yakopcic model

Рис. 5. Графики точности определения параметра V_n 
с помощью построенных алгоритмов предсказания

Fig. 5. Graphs of the accuracy of determining the parameter V_n 
using the constructed prediction algorithms

аппроксимации. Полученные результаты подходят 

на роль начального приближения для задачи ап-

проксимации.
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Аннотация. В работе выполняется имитационное моделирование процессов диффузии ионов 
металлического барьера в low−k диэлектрик между двумя близлежащими медными линиями. На 
основании экспериментальных данных по коэффициенту диффузии, опубликованных в научной 
литературе, и расчетов согласно математической модели распределения ионов металлического 
барьера в диэлектрике проведена оценка времени до пробоя пористого low−k диэлектрика в 
элементах сверхбольших интегральных схемах современного топологического уровня. Допол-
нительно, в работе получены зависимости времени пробоя диэлектрика от расстояния между 
двумя близлежащими медными линиями, а также в зависимости от напряжения питания линии 
(другая линия заземлена).

Ключевые слова: low−k диэлектрик, пористость, временной пробой диэлектрика, медная ме-
таллизация
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Abstract. In this work, the simulation of the processes of diffusion of metal barrier ions into a low−k di-
electric between two nearby copper lines was performed. Based on experimental data on the diffusion 
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coefficient published in the scientific literature and calculations according to the mathematical model of 
the distribution of metal barrier ions in the dielectric, the time dependent breakdown of a porous low−k 
dielectric in the elements of very large−scale integrated circuits of the modern topological level was es-
timated. Additionally, the work obtained dependences of the dielectric breakdown time on the distance 
between two nearby copper lines along with dependence on the supply voltage of the line (the other line 
is grounded).

Keywords: low−k dielectric, porosity, time dependent dielectric breakdown, copper metallization
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Введение

С постоянным уменьшением топологических 

норм в производстве сверхбольших интегральных 

схем (СБИС) и внедрением новых материалов (напри-

мер, пористые SiOCH low−k диэлектрики), согласно 

международной дорожной карте для устройств и 

систем (International Roadmap for Devices and Sys-
tems — IRDS 2020), временной пробой диэлектрика 

(Time Dependent Dielectric Breakdown — TDDB) 

является одной из основных проблем, приводящих 

к отказу СБИС [1]. Временной пробой диэлектрика  

это механизм отказа в системе металлизации, при 

котором пробой диэлектрика — результат длитель-

ного воздействия электрического поля. 

В системе медной металлизации для технологий 

90 нм и ниже основной причиной снижения надеж-

ности СБИС является диффузия и дрейф ионов меди 

в диэлектрик под действием внешнего электриче-

ского поля [2—5]. Но для технологий с проектными 

нормами 32 нм и ниже необходимо также рассма-

тривать потенциальные токи ионов диффузионного 

барьера между медью и диэлектриком.

Причиной TDDB в таком случае предполага-

ется формирование проводящего слоя ловушек, 

соединяющего две близлежащие металлические 

линии (электрода), что впоследствии приводит к 

существенному увеличению тока. Считается, что 

ловушки (центры локализации туннелирующих 

электронов из электродов) формируются за счет 

диффузии ионов металлического барьера (напри-

мер, Ta/TaN) [6]. Локальная проводимость между 

медными линиями определяется вероятностью 

прыжка электрона между ближайшими центрами, 

которая, в свою очередь, экспоненциально зависит 

от расстояния между центрами (1).

 

 (1)

где ri,j — расстояние между i и j центрами; a — ради-

ус локализации электронов на указанных центрах; 

εi,j — энергетический барьер между двумя центрами; 

kB — постоянная Больцмана; T — температура. 

Все ловушки формируют сеть резисторов, где 

сопротивление Ri,j между i и j центрами пропорцио-

нально обратной величине локальной проводимости 

σi,j. При этом, в двумерной системе расстояние ri,j 

определяется через концентрацию ионов метал-

лического барьера C(x,y,t) в рассматриваемом слое 

через выражение ri,j = C(x,y,t)−1/2 [7]. Из−за разницы 

в расстоянии между центрами и экспоненциальной 

разницы между значением сопротивления рези-

сторов полное сопротивление проводящего пути 

определяется минимумом указанной концентрации 

(схема на рис. 1; d — расстояние между медными 

линиями) [8]. 

Целью работы является разработка математи-

ческой модели распределения ионов металлическо-

го барьера в low−k диэлектрике и оценка влияния 

входных параметров модели на численное значение 

временного пробоя диэлектрика.

Моделирование временного пробоя 
диэлектрика

Нормированную минимальную концентрацию 

ионов металла   можно определить, исходя из 

уравнения диффузии и дрейфа ионов в электриче-

ском поле (2) и граничными условиями на электро-

дах (3) [9].

 

  (2)

 Cnorm (x = 0) = Cnorm (x = d) = 1.  (3)

Представленные на рис. 2 расчеты нормиро-

ванной концентрации ионов металла между двумя 

близлежащими медными линиями в зависимости 

от времени проводились в программе COMSOL 

Multiphysics® методом конечных элементов (значе-

ния входных параметров моделирования показаны 
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вверху рис. 2) [7]. Исходя из графика зависимости 

нормированной концентрации от времени (t), 
можно определить время до пробоя диэлектрика 

(Time to Failure — TTF) при условии  (об-

ласть определения TTF указана на рис. 3). В данном 

случае значение TTF составляет примерно 1,25 × 
108 с (≈ 3,96 лет). Аналогичные расчеты проведены 

для параметров, указанных в работе [10]. Получено, 

что значение TTF в таком случае составляет около 

4 ч (входные данные указаны на рис. 4).

Требуемые входные параметры для модели-

рования можно получить из экспериментальных 

данных. В работе [11] показано, что средняя диффу-

зионная длина ионов может быть аппроксимирова-

на выражением 2(Dt)1/2, где D и t — коэффициент 

диффузии ионов в веществе и время диффузии 

соответственно. Далее, из аппроксимации графика 

Аррениуса (зависимость коэффициента диффузии 

D от температуры T) можно извлечь параметры D0 

и энергию активации диффузионного процесса Ea 

из формулы (4), используя следующую известную 

Рис. 1. Схематичное изображение физи-
ческих процессов в моделируемой 
структуре, представляющей собой две 
близлежащие медные линии с диэлек-
триком между ними [8]. 
Входные параметры: T — температура; 
D — коэффициент диффузии атомов 
металла в диэлектрик; k — диэлектри-
ческая проницаемость диэлектрика; 
E — напряженность электрического 
поля в промежутке между медными 
линиями

Fig. 1. Schematic of physical processes 
in simulated structure containing two 
nearby copper lines separated by 
dielectric [8]. 
Input parameters: T is temperature, D is 
metal atom diffusion coefficient in dielec-
tric, k is dielectric permeability of dielec-
tric and E is electric field magnitude be-
tween copper bias lines

связь между коэффициентом диффузии и темпе-

ратурой:

 D = D0 exp(−Ea/kBT). (4)

Диффузионную длину можно определить, на-

пример, методом просвечивающей микроскопии. 

Также, график Аррениуса можно вычислить из по-

лученных профилей в методе рентгеновской диф-

ракции [11].

На рис. 5 представлена зависимость TTF от рас-

стояния d между двумя близлежащими медными 

линиями при постоянных значениях коэффициен-

та диффузии D, температуры T и диэлектрической 

проницаемости k. Аппроксимация полученной за-

висимости имеет экспоненциальный характер и 

описывается следующим выражением: 

 

 (5)

Рис. 2. Распределение концен-
трации ионов металличе-
ского барьера между двумя 
близлежащими медными 
линиями. 
Входные параметры: 
k = 2,9; d = 40 нм; разность 
потенциалов ∆V = 1,1 В; 
D = D0 exp(−Ea/kBT), где 
D0 = 2 · 10−11 м2/с, энергия 
активации Ea = 0,9 эВ, 
T = 333 К

Fig. 2. Distribution of ion con-
centration in metallic barrier 
between two nearby copper 
lines. 
Input parameters: k = 2.9; 
d = 40 nm; potential differ-
ence ∆V = 1.1 V; 
D = D0 exp(−Ea/kBT), where 
D0 = 2 · 10−11 m2/s, activation 
energy Ea = 0.9 eV and 
T = 333 K
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Для параметров, использованных в модели-

ровании на рис. 2 [7], коэффициенты в выражении 

(5) имеют следующие значения: A1 = 3,33739, A2 =

3,33739, t1 = 55,8961, t2 = 68,31746, TTF0 = −8,66352.

В данной работе рассматривается случай по-

стоянной разности потенциалов между двумя линии 

(или, эквивалентно, постоянное электрическое поле), 

который охватывает следующие случаи питания 

линий: линия питания — заземленная линия; линия 

питания — периодический сигнал; периодический 

сигнал — периодический сигнал. Случай заземлен-

ная линия — периодический сигнал планируется 

рассмотреть в дальнейших исследованиях.

На рис. 6 представлена зависимость TTF от 

напряжения питания линии VDD (другая линия за-

землена) при постоянных значениях коэффициента 

диффузии D, температуры T и диэлектрической 

проницаемости k.

Рис. 3. Определение времени до пробоя (TTF) пористого 
диэлектрика

Fig. 3. Determination of time to failure (TTF) of porous dielectric

Рис. 4. Распределение концен-
трации ионов металличе-
ского барьера между двумя 
близлежащими медными 
линиями. 
Входные параметры: 
k = 2,3; d = 20 нм; разность 
потенциалов ∆V = 1,1 В; 
D = 5,1 · 10−20 м2/с, T = 673 К

Fig. 4. Distribution of ion con-
centration in metallic barrier 
between two nearby copper 
lines. 
Input parameters: 
k = 2.3; d = 20 nm; potential 
difference ∆V = 1.1 V; 
D = 5.1 · 10−20 m2/s; T = 673 K

Рис. 5. Зависимось TTF от расстояния между линиями 
(при постоянных значениях D, T и k)

Fig. 5. TTF as a function of distance between copper lines 
(at constant D, T and k)

Рис. 6. Зависимость TTF от напряжения питания линии VDD 
(другая линия заземлена) при постоянных значениях D, T и k

Fig. 6. TTF as a function of power voltage VDD (the other bias line 
being earthed) at constant D, T and k
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Аппроксимация полученной зависимости имеет 

также экспоненциальный характер и описывается 

следующим выражением: 

 

 (6)

Для параметров, использованных в модели-

ровании на рис. 2 [7], коэффициенты в выражении 

(6) имеют следующие значения: A1 = 67,11307, t1 = 

−0,24943, TTF0 = 3,17971.

Заключение

Таким образом, в работе представлен метод 

оценки времени до пробоя пористого диэлектрика в 

элементах СБИС на основании извлечения из экспе-

риментальных данных коэффициента диффузии и 

расчетов по математической модели распределения 

ионов металлического барьера в диэлектрике между 

двумя близлежащими медными линиями. Дополни-

тельно, в работе произведены расчеты зависимости 

TTF от расстояния между двумя близлежащими 

медными линиями, а также в зависимости от на-

пряжения питания линии (другая линия заземлена). 

Получено, что указанные зависимости носят экспо-

ненциальный характер. В дальнейших исследова-

ниях планируется рассмотреть изменение TTF при 

подаче периодического сигнала на линию (другая 

линия заземлена), а также зависимость TTF от гео-

метрии топологии интегральной схемы.
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Влияние особенностей PECVD процессов 
осаждения SiNx на электрические параметры 

структур SiNx/AlGaN/GaN
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Аннотация. Исследовано влияние процессов плазмохимического осаждения (PECVD) пленок 
SiNx на электрические параметры структуры диэлектрик/АlGaN/GaN. Дан анализ влияния состава 
формируемых пленок, воздействия дополнительной обработки поверхности гетероструктур в 
плазме азота перед осаждением диэлектрика, а также влияния подачи ВЧ−смещения при такой 
обработке на особенности С—V− и I—V−характеристик структур SiNx/АlGaN/GaN. Установлено, 
что для пленок с соотношением концентраций азота и кремния 60 и 40 %, а также с повышенным 
содержанием кислорода характерно уменьшение фиксированного положительного заряда в 
этих структурах, однако, на I—V−характеристиках структур наблюдается появление пульсаций 
тока. Выявлено как режимы процесса плазмохимии влияют на такие параметры осцилляций, как 
период, амплитуда, длина участка I—V−характеристики, на котором наблюдаются осцилляции. 
Предложено возможное объяснение причин появления характерных пульсаций. Установлено, 
что дополнительное воздействие азотной плазмы на поверхность гетероструктуры до напуска 
в камеру моносилана приводит к изменению величины и знака фиксированного заряда, а также 
к уменьшению концентрации свободных носителей в канале двумерного газа гетероструктур 
SiNx/АlGaN/GaN. Экспериментально показано, как технологические особенности процессов PECVD 
осаждения и подготовки поверхности могут влиять на электрические параметры формируемых 
гетероструктур.

Ключевые слова: гетероструктура, пассивирующее покрытие, метод осаждения PECVD, С—V−
характеристика, НЕМТ, I—V−характеристика, пьезозаряд, 2DEG
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Infl uence of PECVD features of SiNx deposition processes 
on electrical parameters of SiNx/AlGaN/GaN structures

K. L. Enisherlova1, , L. A. Seidman1, E. M. Temper1, 
Yu. A. Kontsevoy1

1 JSC «S&PE «Pulsar»,
27 Okruzhnoy proezd, Moscow 105187, Russia

 Corresponding author:enisherlova@pulsarnpp.ru

Abstract. In this work, we studied the influence of the processes of plasma−chemical deposition of SiNx 
films on the electrical parameters of the dielectric/AlGaN/GaN structure. The effect of the composition of 
the formed films, the effect of additional surface treatment of heterostructures in nitrogen plasma prior to 
dielectric deposition, as well as the effect of the RF bias supply during this treatment on the C−V and I−V 
characteristics of the SiNx/AlGaN/GaN structures were analyzed. It was found that for films with a ratio 
of nitrogen and silicon concentrations of 60% and 40%, as well as with an increased oxygen content, a 
decrease in the value of a fixed positive charge in these structures is characteristic, but the appearance 
of current pulsations is observed on the I−V characteristics of the structures. It was revealed how the 
modes of the plasma chemistry process affect such parameters of oscillations as the period, amplitude, 
length of the section of the I−V characteristic, where oscillations are observed. A possible explanation 
of the reasons for the appearance of characteristic pulsations is proposed. It has been established that 
the additional action of nitrogen plasma on the surface of the heterostructure before the monosilane is 
introduced into the chamber leads to a change in the magnitude and sign of the fixed charge and to a 
decrease in the concentration of free carriers in the channel of a two−dimensional gas of SiNx/AlGaN/
GaN heterostructures. It is shown experimentally how the technological features of the deposition and 
surface preparation processes can affect the electrical parameters of the formed heterostructures.

Keywords: heterostructure, passivating coating, PECVD deposition method, C−V characteristic, HEMT 
transistor, I−V characteristic, piezo charge, 2DEG
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Введение

Диэлектрические пленки, используемые в 

качестве пассивирующих покрытий в НЕМТ−
транзисторах (транзистор с высокой подвижностью 

электронов) на основе нитридных соединений, игра-

ют важную роль для получения приборов с требуе-

мыми параметрами, в частности с низкими токами 

утечки, а также для исключения такого негативно-

го явления, как коллапс тока. Для формирования 

пассивирующих покрытий обычно используются 

пленки с высокой диэлектрической проницаемостью. 

а в качестве метода их получения при промышлен-

ном изготовлении нитридных приборов чаще всего 

применяется метод плазмохимического осаждения 

(PECVD, Plasma enhanced chemical vapor deposition), 
а в качестве диэлектрика — пленки SiNx и SiON 

[1, 2].

В результате проведенных исследований к 

настоящему моменту уже известно, что при плаз-

мохимии, практически при использовании всех из-

вестных прекурсоров [3], в структурах диэлектрик/

AlGaN/GaN может формироваться фиксированный 

положительный заряд. Образование положительно-

го заряда, в свою очередь, приводит к существенно-

му сдвигу C—V−характеристик структур в сторону 

отрицательных напряжений [3—6]. На основании 

экспериментальных результатов показано, что 

основной причиной возникновения положительно-

го заряда в структурах с пленками SiNx является 

большая величина пьезозаряда, возникающего из−
за изменения упругих напряжений в слое AlGaN 

при нанесении пленки диэлектрика. В работе [3] 

показано, что сама сформированная пленка диэ-

лектрика может иметь внутренние механические 

напряжения порядка 300—600 МПа, что почти на 
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порядок ниже, чем напряжения в буферном слое 

AlGaN, вызванные несогласованностью его решет-

ки с решеткой нижележащего слоя GaN. В работе 

[7] с помощью высокоразрешающей рентгеновской 

дифрактометрии показано, что после  осаждения 

методом PECVD пленки SiNx толщиной 40 нм рас-

тягивающие напряжения в слое AlGaN увеличи-

ваются на 15 %, при этом концентрация носителей 

заряда в канале двумерного электронного газа 

(2DЕG) возрастает на 9,5 %. Оценивалась величина 

фиксированного заряда, в частности для структур 

SiNх/AlGaN при мольном содержании алюминия 

0,26 и толщине барьерного слоя 20 нм эта величина 

составила

Qфик. = (2,76÷2,81) · 10−2 К/м2.

Однако с ростом мольного содержания алюми-

ния величина фиксированного заряда  уменьшалась. 

В работах [8, 9] показано, что механические свойства 

защитной пленки могут также влиять на величину 

упругих напряжений, возникающих в слое AlGaN 

при формировании структур диэлектрик/AlGaN/

GaN.

При формировании защитных покрытий ин-

терес вызывают образующиеся электрические 

состояния на границе раздела диэлектрик—полу-

проводник. В работах [1—10] анализируются осо-

бенности границы раздела «пленка — поверхность 

гетероструктуры», в частности рассматривается воз-

можность образования донорно−подобных ловушеч-

ных центров под воздействием ионов плазмы в про-

цессах PECVD. По данным работы [9], ловушечных 

состояний в самом объеме диэлектрических пленок 

практически нет, они располагаются очень близко 

к границе раздела диэлектрик—полупроводник. 

Установлено также, что состав плазмы играет зна-

чительную роль. Например, в работе [12] показано, 

что при формировании пленок SiO2 и SiON с исполь-

зованием реактивного газа N2O идет образование 

глубоких ловушек с ∆E > 0,657 эВ, а при использо-

вании плазмы NH3 в процессе осаждения пленки 

SiNx формируются дефекты с высокой плотностью 

мелких ловушек с энергией 0,46 < ∆E < 0,57 эВ, обра-

зующиеся из−за насыщения поверхности AlGaN ва-

кансиями N2. В то же время из результатов анализа 

Оже−спектров структур диэлектрик/AlGaN/GaN в 

работе [9] сделано предположение, что определяю-

щую роль в формировании фиксированного заряда 

в структуре SiОN/AlGaN/GaN играет кислород. Из-

быток кислорода в пленке приводит к изменению ее 

свойств, а это, в свою очередь, вызывает уменьшение 

напряжений в слое AlGaN и обуславливает умень-

шение пьезозаряда в системе AlGaN/GaN.

Таким образом, работ по анализу диэлектриче-

ских пленок, нанесенных методом PECVD при фор-

мировании защитного покрытия структур AlGaN/

GaN, много, но они не отвечают на вопрос какие 

особенности процессов PECVD ответственны за те 

или иные электрические свойства формируемых 

структур. Имеется несколько работ, где рассмотрено 

влияние обработки непосредственно в плазме азота 

структуры AlGaN/GaN перед осаждением покрытия 

SiNx [13—15], однако, в них не проанализировано 

влияние параметров ионной бомбардировки на изме-

нение электрических свойств структур SiNx/AlGaN/

GaN. В то же время проведение такого исследования 

может быть полезно, как для понимания физики 

происходящих процессов, так и для оптимизации 

технологии HEMTs приборов.

Ниже рассмотрена возможность дальнейшей 

оптимизации PECVD процессов осаждения пленок 

SiNx. Для этого проведены исследования влияния 

на электрические параметры структур SiNx/АlGaN/

GaN следующих факторов: состава формируемых 

пленок, предварительной обработки поверхности 

гетероструктур в плазме азота перед осаждением 

диэлектрика, а также влияния включения ВЧ−
смещения при такой обработке.

Образцы и методика эксперимента

Для PECVD осаждения пленок использова-

ли установку Plasmalab System 100 ICP180 фирмы 

Oxford Instruments Plasma Technology с источни-

ком ICP и устройством подачи ВЧ−смещения на 

подложку. В этой установке можно управлять как 

ВЧ−мощностью возбуждения плазмы, так и неза-

висимо от этого ускорением ионов в направлении 

к подложке. Это обеспечивается тем, что к источ-

нику ICP в установке подключен ВЧ−генератор с 

частотой 13,56 МГц для создания плотной плазмы 

(ВЧ−мощность составляла 1200 Вт), а другой ВЧ−
генератор той же частоты подключен к подлож-

кодержателю. В результате взаимодействия ВЧ−
мощности на подложке с плазмой на поверхности 

подложки возникает постоянный отрицательный 

потенциал, который используется для независимой 

регулировки постоянного потенциала смещения на 

подложке относительно корпуса установки. Извест-

но, что при использовании метода PECVD плазма в 

рабочей камере имеет относительно стенок положи-

тельный потенциал, который, по некоторым оценкам 

[10], составляет от 10 до 40 В, такой же потенциал 

плазма имеет относительно подложки. Если на под-

ложку не подано смещение от внешнего источника 

питания, тогда ее потенциал равен потенциалу 

стенок камеры (нулю). Поэтому из плазмы, даже 

без подачи ВЧ−смещения на подложку, идет поток 

бомбардирующих ее положительных ионов (азота, 

кремния, водорода и состоящих из них радикалов).

Высокая скорость диссоциации в источнике ICP 

позволяет использовать для осаждения пленки SiNx 

в качестве прекурсора азот вместо NH3, что дает 
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возможность получить пониженную концентра-

цию водорода в рабочей камере и, следовательно, 

в растущей пленке. Азот подается в камеру источ-

ника ICP, а моносилан — через распределитель-

ное кольцо, расположенное вблизи подложкодер-

жателя, чтобы приблизить к подложке продукты 

разложения SiH4. При этом расход азота составил 

15,8 см3/мин, моносилана — 11,2 см3/мин. Рабочее 

давление в камере (1,33 Па) при помощи автома-

тического изменения степени открытия вакуум-

ного затвора поддерживалось неизменным. Перед 

каждым процессом осаждения проводили разной 

длительности обработку поверхности подложек в 

азотной плазме в том же режиме, только без напу-

ска моносилана. Поток моносилана в камеру вклю-

чали непосредственно после завершения обработки. 

Температуру подложки удерживали порядка 200 °С, 

используя электрический нагреватель в подложко-

держателе и подачу потока гелия 10 см3/мин между 

подложкой и подложкодержателем.

В качестве исходных образцов использовали 

гетероструктуры AlGaN/GaN диаметром 52 мм, 

выращенные методом MOCVD на сапфировых под-

ложках с толщиной слоя AlGaN 20—25 нм и моль-

ным содержанием Al 0,26—0,28. Перед загрузкой в 

камеру гетероструктуры подвергали обработке в 

течение 90 с в струе диметила с температурой 80 °С, 

формируемой под давлением 80 атм., с последующей 

обработкой в течение 30 с струей изопропилового 

спирта при температуре 30 °С, далее осуществляли 

сушкау образцов в азоте. Оценку толщины образую-

щихся пленок диэлектрика и их коэффициента пре-

ломления проводили на контрольных кремниевых 

спутниках, которые проходили аналогичный про-

цесс плазмохимической обработки. Толщину плен-

ки и коэффициента преломления измеряли в пяти 

точках эллипсометром L1165300 фирмы Gartner с 

длиной волны лазера 632,8 нм. Разброс толщины по 

спутнику не превышал 0,11 %, коэффициента пре-

ломления — 0,03 %.

Емкостные измерения проводили на установке 

Semiconductor Measurement Sistem MDC CSM/Win, 

С—V−характеристики измеряли на частотах f =

= 1 МГц и 10 кГц. Характеристики снимали при пла-

нарном расположении зондов с помощью ртутного 

зонда — 0,005 см−2, второй контактный зонд имел 

кольцевую форму, его площадь в 38 раз превышает 

площадь измерительного зонда. Для оценки гисте-

резиса и восстановления величины емкости С—V−
характеристики измеряли в разных диапазонах 

управляющего напряжения. Параллельно снимали 

I—V−характеристики при различных скоростях раз-

вертки (с периодом от 0,1 до 0,9 с). Измерения С—V−
характеристик проводили с использованием последо-

вательной (Cs—Rs) схемы замещения. Концентрацию 

носителей тока в 2DEG определяли двумя методами: 

по оценке вихревых ВЧ−токов при неразрушающих 

бесконтактных измерениях на установке LEI−1600 

Mobility Systems (на см−2) и из С—V−характеристик 

(∆C/∆V) в см−3. При этом также определяли положе-

ние по глубине структуры пика концентрации сво-

бодных носителей, т. е. глубину 2DEG. Концентрацию 

и глубину определяли из С—V−характеристик как 

для структур диэлектрик/AlGaN/GaN, так и для 

гетероструктур AlGaN/GaN после удаления хими-

ческим путем пленки диэлектрика.

Результаты и их обсуждение

Исследование влияния концентрации азота в 

пленках SiNx в зависимости от изменения режимов 

плазмохимического осаждения показало, что уве-

личение содержания азота приводит, во−первых, к 

уменьшению положительного фиксированного за-

ряда в структурах SiNx/AlGaN/GaN и, во−вторых, 

к уменьшению коэффициента преломления пленок 

и росту их диэлектрической проницаемости при 

концентрации кислорода < 2 % (табл. 1).

Изучение I—V−характеристик структур диэ-

лектрик/AlGaN/GaN показало, что при соотношении 

Таблица 1 

Содержание элементов в пленках SiNx и их влияние на параметры и напряжение отсечки 
в полученных структурах диэлектрик/AlGaN/GaN

Elemental contents in SiNx fi lms and their effect on parameters and cutoff voltage 
of dielectric/AlGaN/GaN structures

Номер

образца

Содержание элементов, % Коэффициент 

преломления

Диэлекрическая 

проницаемость

Напряжение 

отсечки, ВN Si O

1 36 63 < 2 2,72 6,2—6,5 −15 … −17

2 60 40 < 2 1,78 7 −5 … −6

3 55—56 42 5—8 1,85—1,92  − −4 … −6

4 > 60 − − 1,65—1,66 7,5—7,6 −2,5 … −4

Примечания. Осаждение пленок проводили при Т = 400 °С. Диэлектрическую проницаемость оценивали из значе-

ния емкости слоя AlGaN, рассчитанной из измеренной емкости структуры диэлектрик/AlGaN/GaN.
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концентраций азота и кремния 60 и 40 % на кривых 

наблюдается появление характерных пульсаций 

тока.
Обычно ВАХ диодов Шотки нитридных гете-

роструктур AlGaN/GaN представляют как несим-

метричные ветви, расположенные в положитель-

ном секторе по оси «Y» как при положительных 

значениях управляющего напряжения, так и при 

отрицательных [16, 17], с резким 

снижением значений тока при при-

ближении к нулю управляющего 

напряжения с образованием «клю-

ва» (рис. 1, а). Для анализируемых 

структур диэлектрик/AlGaN/GaN 

минимальные значения тока, как 

правило, сдвигаются относительно 

нуля управляющего напряжения, 

образуя, так называемое «плечо». 

В частности, на рис. 1, б показаны 

ВАХ структуры (см. табл. 1), где 

в диэлектрике SiNx преобладал 

кремний. Для структур диэлек-

трик/AlGaN/GaN с содержанием 

азота 60 % и кремния 40 % бы-

ло зафиксировано появление на 

ВАХ характерных пульсаций тока 

(рис. 1, в). При этом диапазон зна-

чений управляющего напряжения, 

где наблюдаются пульсации на 

I—V−характеристиках, как прави-

ло, совпадает с диапазоном напря-

Рис. 1. I—V−характеристики различных нитридных 
гетероcтруктур с диэлектриком и без: 
а — АlGaN/GaN; б — SiNx/AlGaN/GaN при соотношении 
Si : N — (60 : 36) %; в — SiNx/AlGaN/GaN 
при Si : N — (40 : 60) % (1 — С—V−характеристика той же 
структуры при f = 1 МГц)

Fig. 1. I–V curves of different nitride heterostructures with and 
without dielectric: (a) АlGaN/GaN; (б) SiNx/AlGaN/GaN with 
Si : N = (60 : 36)%; (в) SiNx/AlGaN/GaN with Si : N = (40 : 60)% 
(1 — С–V curves of the same structure for f = 1 MHz)

Рис. 2. С—V−характеристики структур SiNx/AlGaN/GaN с соотношением 
Si к N (40 : 60) %. Осаждение пленки SiNx проводили без дополнительного воз-
действия азотной плазмы (1, 2) и с дополнительным воздействием плазмы 
(3—5) в течение 25 (3), 50 (4) и 100 (5) с

Fig. 2. С–V curves of SiNx/AlGaN/GaN heterostructures with Si : N = (40 : 60)%. 
(1, 2) SiNx film deposited without nitrogen plasma treatment and (3—5) with 
additional plasma treatment for (3) 25, (4) 100 and (5) 200 s

а б

в
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жений на С—V−характеристиках тех же структур, 

где значение измеряемой емкости С практически 

не изменяется (см. рис. 1, в). Хотя значение тока 

на участке пульсаций низкое (10−10—10−11 А), сами 

пульсации имеют четко выраженную форму, опре-

деленную амплитуду и период, которые зависят от 

вида структур, а также от скорости развертки.

Аналогичные пульсации ранее наблюдались 

на I—V−кривых структур диэлектрик/AlGaN/GaN, 

где в качестве диэлектрика использовали пленку 

SiON [9].

Исследование влияния непосредственного воз-

действия азотной плазмы разной продолжитель-

ности на электрические параметры формируемых 

структур SiNx/AlGaN/GaN показало следующее:

− даже непродолжительное использование 

обработки азотной плазмой (25 с) перед подачей 

моносилана приводит к незначительному измене-

нию измеряемой емкости при прямой развертке по 

управляющему напряжению и практически к исчез-

новению положительного фиксированного заряда в 

структурах: Uотс. сдвигается к нулевым значениям 

(рис. 2, кривые 1—3);

− увеличение продолжительности воздей-

ствия плазмы приводит к дальнейшему незна-

чительному уменьшению измеряемой емкости 

С—V−характеристик в обогащении и к увеличению 

смещения С—V−кривых в сторону положительных 

значений, т. е. к возникновению отрицательного фик-

сированного заряда (рис. 2, кривые 4 и 5);

− при использовании предварительной обра-

ботки плазмой изменение направления развертки 

управляющего напряжение приводит к изменению 

емкости на С—V−характеристиках при одних и тех 

же значениях управляющего напряжения. На рис. 3 

показана С—V−характеристика для структуры с 

предварительной обработкой плазмой в течение 40 c 

при разном направлении развертки (прямое и обрат-

ное), одному и тому же значению напряжения соот-

ветствуют разные значения измеряемой емкости;

− при увеличении времени воздействия плазмы 

концентрация свободных носителей в канале дву-

мерного газа уменьшалась (рис. 4, табл. 2). Например, 

Рис. 3. С—V−характеристики структур SiNx/AlGaN/GaN с дополнительным воздействием плазмой при осаждении SiNx в тече-
ние 20 c для различных режимов:
а — гистерезис; б — восстановление.
Стрелки — направление развертки

Fig. 3. С–V curves of SiNx/AlGaN/GaN heterostructures synthesized with additional 20 s plasma treatment during SiNx film deposition 
for different curve sections: (a) hysteresis and (б) recovery.
Arrows show sweep direction

а б

Рис. 4. Зависимость концентрации носителей в 2DEG для 
структур SiNx/AlGaN/GaN от продолжительности допол-
нительного воздействия плазмой на поверхность гете-
роструктур при осаждении пленки SiNx

Fig. 4. Carrier concentration in 2DEG for SiNx/AlGaN/GaN 
structures as a function of additional plasma treatment 
duration of heterostructure surface during SiNx film 
deposition
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при продолжительности обработки 200 с концентра-

ция составляла (1—2) · 1012 см−2 ((1—2) · 1018 см−3); 
− при времени предварительного воздействия 

плазмы от 25 до 200 с на I—V−характеристиках 

структур диэлектрик/AlGaN/GaN наблюдались ха-

рактерные пульсации тока (см. табл. 2, рис. 5).

Рассмотрение особенностей пульсаций при 

увеличении продолжительности непосредствен-

ного воздействия плазмы на поверхность выявило 
немонотонный характер изменения периода и ам-

плитуды колебаний при общей тенденции умень-

шения периода и повышения амплитуды пульсаций 

с увеличением продолжительности плазменной 

обработки (см. табл. 2, рис. 5). При длительном воз-

действии (200 с) при измерении на частоте 1 МГц 

С—V−характеристики практически отсутствуют 

(С = 10 пФ).

Исследование влияния подачи ВЧ−смещения 

при непосредственном воздействии плазмы на по-

верхность до процесса плазмохимического осаж-

дения показало, что этот прием приводит к рез-

кому увеличению длины участка с осцилляциями 

на I—V−характеристиках, т. е. к росту количества 

осцилляций (см. табл. 2).

Таким образом, с учетом результатов, получен-

ных ранее [9], установлено, что c позиции образова-

ния фиксированного заряда в системе SiNx/AlGaN/

GaN при использовании метода PECVD пленки с 

содержанием 60 % N и 4 % Si аналогичны пленкам 

с повышенным (более 5 %) содержанием кислорода 

(см. табл. 1). Скорее всего, это свидетельствует о том, 

что в процессе изготовления таких пленок в образ-

цах диэлектрик/AlGaN/GaN формируются анало-

гичные системы упругих напряжений с близкими 

по величине и знаку напряжениями в слое AlGaN, 

и, следовательно, системы диэлектрик/AlGaN/GaN 

в этих двух случаях близки по образующемуся пье-

зозаряду на границе AlGaN/GaN. Кроме того, общим 

для этих процессов PECVD оказалось появление 

характерных пульсаций на I—V−характеристиках 

анализируемых структур.

Как уже указывалось выше, ВАХ исходных 

гетероструктур AlGaN/GaN и структур диэлек-

трик/AlGaN/GaN исследовали в ряде работ [16, 17], 

посвященных технологии изготовления HEMTs. 

Однако в этих работах обращали мало внимания 

на области ВАХ с минимальными токами. Нами 

ранее [9] и теперь в этих областях были обнаруже-

ны неожиданные немонотонные зависимости токов 

утечки от управляющего напряжения. Причем ис-

следования показали, что появление, а также форма 

(амплитуда, период, длина участка по управляюще-

му напряжению) таких пульсаций определяются 

особенностями процесса формирования границы 

диэлектрик/AlGaN, а также особенностями под-

готовки поверхности гетероструктуры к процессу 

осаждения.

Исследования показали, что появление пульса-

ций не наблюдали при формировании пленок SiNx 

методом атомно−слоевого осаждения (ALD), но даже 

при использовании метода PECVD пульсации выяв-

ляли только при формировании пленок с повышен-

ным содержанием азота или кислорода (см. табл. 1). 

Таким образом, на основе полученных эксперимен-

тальных результатов установлено, что в процессах 

формирования пленок с повышенным содержанием 

азота или кислорода для появления характерных 

пульсаций, прежде всего, необходимо наличие плаз-

менной составляющей. Более того, исследования по-

казали, что увеличение продолжительности допол-

Таблица 2

Электрические параметры структур SiNx/AlGaN/GaN
Electrical parameters of  SiNx/AlGaN/GaN structures

Номер 

струк-

туры

Время 

воздей-

ствия 

плазмы, с

Измеряемая 

емкость, пФ

Концентрация 

носителей в 2DEG
Осцилляции

Напряже-

ние отсеч-

ки, В
До осаж-

дения 

SiNx

После 

осажде-

ния SiNx

Эффект 

Холла, 

1012 см−2

C—V−
измерения, 

1019 см−3

Период, 

В

Ампли-

туда, 

отн. ед.

Длина 

участка с 

осцилляци-

ями, ∆В

1 0 1550 246 11 8,5—9,0 0,18 1 3,5 −6 … −6,5

2 25 1400 249 8,5—9,0 7,5 0,16 1,2 2,8 −0,5 … −0,8

3 50 1500 192 8,4 4,0 0,14 1,5 4,5 0,5

4 100 1499 219 6,54 2,5 0,12 1 2,5 1

5 200 1500 − 1—2 0,21 0,18 0,2 0,7 —

6

159 

(с ВЧ−
смещением)

1200—

1300

250 

(на f = 

= 10 кГц)

— 0,3—0,5 0,16 0,6 6 −2 … −1

Примечание.  В процессе осаждения  слоя SiNx использовали дополнительное воздействие азотной плазмой разной 

продолжительности.
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Рис. 5. Участки I—V−характеристики с осцилляциями тока утечки структур SiNx/AlGaN/GaN с SiNx без дополнительной обработ-
ки плазмой (а) и с дополнительной обработкой плазмой в различных режимах (б—е):
б—д — обработка плазмой в течение 25, 50, 100 и 200 с соответственно; е — обработка плазмой при подаче ВЧ−смещения

Fig. 5. I–V curve sections with current oscillations for SiNx/AlGaN/GaN structures, SiNx (a) without additional plasma treatment 
and (б—е) with additional plasma treatment in different modes: (б—д) plasma treatment for 25, 50, 100 and 200 s, respectively 
and (е) plasma treatment with HF bias

нительного прямого воздействия азотной плазмы на 

поверхность гетероструктур приводит к изменению 

характера пульсаций, а именно: к увеличению ам-

плитуды и слабому уменьшению периода пульсаций 

(см. табл. 2, рис. 5).

Как уже указывалось выше, при стандартном 

плазменном осаждении на поверхность гетеро-

структуры направлен поток положительных ионов 

(азота, кремния, водорода и состоящих из них ра-

дикалов) [10]. Их энергии достаточно для активации 

химических процессов, десорбции молекул летучих 

соединений с поверхности слоя AlGaN, однако, она 

ниже пороговой энергии, необходимой для ионного 

распыления материала подложки [10, 18]. Получен-

ные нами результаты позволяют предположить, 

что при плазмохимической обработке при наличии 

избытка таких химически активных элементов, как 

кислород и азот, активность образования их соеди-

нений увеличивается. В работе [19] методом просве-

чивающей электронной микроскопии исследовали 

атомное строение граничных слоев при LPCVD 

(CVD−процесс при давлении ниже атмосферного) 

а

б

в

г

д

е
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слоя SiNx на GaN. Было показано, что образующиеся 

на границе слои имеют кристаллическую структу-

ру с различной граничной атомной конфигураци-

ей в зависимости от условий осаждения, а далее 

уже формируется основная часть слоя аморфного 

диэлектрика, при этом начальная конфигурация 

граничных слоев в дальнейшем может изменяться 

за счет релаксации напряжений. Надо также учи-

тывать, что на структуру образующихся на границе 

слоев влияет состояние поверхности слоя AlGaN, 

в частности наличие и толщина естественного окси-

да на этой поверхности [19]. С другой стороны, наши 

исследования показали также, что возникновение 

пульсаций и их особенности связаны с состоянием 

образующейся границы раздела диэлектрик/AlGaN. 

Помимо этого, необходимо учесть, что в отличие от 

результатов работы [19], где рассматривались гра-

ничные конфигурации для случая SiNx/GaN, мы 

исследовали границу SiNx/АlGaN, где атомы алю-

миния будут увеличивать возможность образования 

кислородных связей. Что касается азота, то этот 

элемент образует связи и с алюминием, и с галлием, 

так как азот в плазме ионизируется и становится 

химически активным. Учитывая малые толщины 

слоя AlGaN (20—25 нм) при избытке на границе 

диэлектрик/AlGaN кислорода или азота при осаж-

дении, вероятно, может иметь место оттеснение этих 

активных примесей от границы с диэлектриком к 

границе AlGaN/GaN с образованием насыщения 

этими примесями приграничного слоя. Как показано 

в работе [20], в гетероструктурах AlGaN/GaN при 

определенных условиях может легко происходить 

перераспределение таких примесей как кислород, 

азот и углерод.

Таким образом, мы предполагаем, что в рас-

сматриваемых случаях может формироваться 

дефектная область слоя AlGaN у границы с GaN, 

обогащенная межузельными атомами кислорода, 

азота, алюминия, галлия и их комплексами. Это, в 

свою очередь, во−первых, может приводить к обра-

зованию высокой плотности электрически актив-

ных граничных состояний, а, во−вторых, — под-

зоны в буферном слое вблизи границы AlGаN/GаN. 

Сравнение C—V− и I—V−характеристик показало, 

что пульсации тока возникают при напряжениях, 

при которых электрическое поле уже влияет на об-

ласть AlGaN вблизи границы AlGaN/GaN (см. рис. 

1, в). При наблюдении пульсаций постоянного тока у 

образцов после осаждения без предварительной об-

работки в плазме концентрация носителей заряда в 

канале двумерного газа структуры SiNx/AlGaN/GaN 

остается такой же, как у исходной гетероструктуры 

AlGaN/GaN до осаждения (см. табл. 2).

Осцилляции тока на I—V−характеристиках 

гетероструктур также обнаружены в ряде экспери-

ментальных исследований. Так, авторы работы [21] 

наблюдали осцилляции тока как на ВАХ характе-

ристиках гетероструктур с квантовыми ямами, так 

и в пленках GaAs с различным уровнем легирова-

ния и объяснили это возникновением в структурах 

статических и движущихся акустических доменов. 

Такой же механизм осцилляций тока предложили 

авторы работы [22] для объяснения осцилляций тока 

в гетероструктурах AlGaN/GaN. Авторы работы [12] 
наблюдали зависимость колебаний фототока в гете-

роструктурах AlGaN/GaN от состава диэлектрика 

на поверхности AlGaN и связали появление осцил-

ляций с образованием дефектов определенного со-

става. На наш взгляд, эффект появления осцилли-

рующей компоненты тока в гетероструктуре AlGaN/

GaN при определенных режимах обработки поверх-

ности структуры связан с формированием подзо-

ны в AlGaN вблизи границы AlGaN/GaN и вызван 

туннелированием электронно−дырочных пар через 

состояния виртуальной квантовой ямы, формирую-

щейся в этой области структуры [23, 24].

Таким образом, PECVD при определенных 

режимах, по−видимому, может обуславливать об-

разование повышенной концентрации дефектов 

ряда примесей в объеме слоя AlGаN, практически 

не изменяя диэлектрические свойства такого слоя. 

Это приводит к тому, что, как подтвердили C—V−
измерения, концентрация свободных носителей в 

канале, а также расположение канала относительно 

поверхности гетероструктуры после осаждения диэ-

лектрика не изменяются по сравнению с исходной 

гетероструктурой до осаждения (см. табл. 2).

Общую картину процессов, происходящих при 

PECVD диэлектрических пленок SiNx на поверх-

ность гетероструктур AlGaN/GaN, на наш взгляд, 

дополняют эксперименты с прямым воздействием 

разной продолжительности азотной плазмы на по-

верхность гетероструктур до напуска моносилана. 

Как уже указывалось выше, непосредственное 

воздействие азотной плазмы в стандартных про-

цессах плазмохимии на поверхность структур не 

может приводить к распылению материала из−за 

низких энергий частиц азота (не выше 50 эВ), но, как 

показано в ряде работ [13—15], может происходить 

азотирование материала. Увеличение продолжи-

тельности воздействия плазмы при таком процессе 

не приводит к увеличению глубины проникновения 

атомов азота в материал, т. е. глубина дефектной об-

ласти с повышенным содержанием азота в буфер-

ном слое AlGaN не увеличивается, а растет лишь 

«насыщение» атомами азота такой области слоя 

AlGaN [13, 25]. Это подтверждают результаты на-

шего эксперимента: уже при продолжительности 

воздействия плазмы 25 с азотирование приповерх-

ностной области буферного слоя приводит к воз-

никновению приповерхностной дефектной области 

с повышенным содержанием азота, что может из-

менять упругие напряжения на границе «буферный 

слой — диэлектрик». 
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Картина изменения упругих напряжений и, 

как следствие, пьезополяризации в системе AlGaN/

GaN меняется так сильно, что практически ис-

чезает положительный фиксированный заряд в 

анализируемой системе: Uотс. стремится к нулю (см. 

рис. 2, кривая 3). Как видно из рис. 2 (кривые 4 и 5), 

дальнейшее увеличение продолжительности воз-

действия плазмы приводит, к возникновению уже 

отрицательного фиксированного заряда в системе 

диэлектрик/AlGaN/GaN из−за увеличения степени 

насыщения этой же дефектной области буферного 

слоя азотом: Uотс сдвигается в сторону положитель-

ных значений. При этом измеряемая емкость при 

прямой развертке меняется от 250 до 180 пФ прак-

тически при одинаковом наклоне С—V−кривых на 

участке перехода из обеднения в обогащение. При 

этом концентрация носителей в канале двумерного 

газа, например, при продолжительности воздей-

ствия плазмы 100 с уменьшается на порядок (см. 

рис. 4), а при увеличении продолжительности воз-

действия до 200 с падает до (6—7) · 1017 см−3. Кроме 

того, при непосредственном воздействии плазмы на 

поверхность гетероструктур не наблюдается вос-

становление значения измеряемой емкости (см. рис. 

3, б) при изменении направления развертки управ-

ляющего напряжения и появляется гистерезис (рис. 

3, а). На наш взгляд, это свидетельствует о том, что 

в рассматриваемом случае имеет место не только 

простое азотирование части буферного слоя, но и 

формирование в этом слое электрических активных 

дефектов, природа которых требует дальнейшего 

изучения.

Роль воздействия плазменной составляю-

щей на процесс формирования пульсаций под-

тверждает эксперимент с подачей ВЧ−смещения 

на гетероструктуру в процессе непосредственного 

воздействия плазмой на ее поверхность. Активное 

воздействие азотной плазмы при этом резко возрас-

тает из−за ускорения частиц азота к поверхности 

(энергия частиц плазмы значительно превышает 

50 эВ). Это приводит, как видно из данных табл. 2, 

к резкому возрастанию количества осцилляций 

(см. рис. 5).

Таким образом, полученные в работе резуль-

таты показывают, насколько сложными по своему 

воздействию на гетероструктуры являются PECVD 

процессы, а также подготовка поверхности к этому 

процессу и как малейшие изменения или наруше-

ния в технологии могут повлиять на электрические 

параметры формируемых структур AlGaN/GaN 

с пассивирующими слоями. Кроме того, наличие 

наблюдаемых пульсаций тока, несмотря на очень 

низкие значения тока утечки, может, на наш взгляд, 

приводить к самым неожиданным эффектам при 

работе транзисторов, например, быть причиной низ-

кочастотных шумов.

Заключение

В результате С—V− и I—V−измерений струк-

тур SiNx/AlGaN/GaN, сформированных методами 

PECVD при различных технологических вариантах 

процесса, показано, что у структур с пленкой SiNx 

с содержанием азота 60 % и кремния 40 % или обо-

гащенных кислородом (5—8 %) наблюдается появ-

ление на I—V−кривых характерных пульсаций тока 

утечки. Экспериментально показано, что параметры 

наблюдаемых осцилляций определяются, в част-

ности, особенностями воздействия плазмы на по-

верхность гетероструктуры. Даны возможные объ-

яснения причин появления характерных пульсаций. 

Установлено, что с помощью дополнительного непо-

средственного воздействия азотной плазмы разной 

продолжительности на поверхность гетероструктур 

AlGaN/GaN можно управлять величиной и знаком 

фиксированного заряда в системе SiNx/AlGaN/GaN 

и изменять концентрацию свободных носителей в 

канале двумерного газа в системе AlGaN/GaN.
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Аннотация. Современные технологии не обходятся без производства тонких пленок диоксида 
олова, которые наиболее широко применяются в основном в трех областях: в качестве прозрачных 
электродов, катализаторов и твердотельных сенсоров различных газов. Применение их в качестве 
прозрачных электродов связано с высоким коэффициентом пропускания слоев диоксида олова 
в оптическом диапазоне, а также с их низким удельным электрическим сопротивлением. Рас-
смотрено влияние кратковременного воздействия плазмы на состав и структуру тонких пленок 
диоксида олова, полученных из раствора пятиводного тетрахлорида олова в 97%−ном этаноле с 
различной концентрацией ионов олова. Выявлен линейный характер зависимости толщины пле-
нок диоксида олова SnO2 от концентрации раствора и количества нанесенных слоев. Обнаружено 
уменьшение электрического сопротивления пленок с повышением концентрации исходного рас-
твора и увеличением количества слоев. Показано, что обработка пленок SnO2 водородной плазмой 
позволяет снизить их электрическое сопротивление без уменьшения прозрачности. Обработка 
кислородной плазмой снижает прозрачность пленок SnO2, а сопротивление пленок увеличивается 
с увеличением длительности такой обработки. 

Ключевые слова: тонкие пленки олова, сопротивление пленок, обработка плазмой, оптические 
свойства пленок
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Abstract. Modern technologies cannot do without the production of thin films of tin dioxide, which are 
most widely used mainly in three areas: as transparent electrodes, catalysts, and solid−state sensors of 
various gases. Their use as transparent electrodes is associated with a high transmittance of tin dioxide 
layers in the optical range, as well as with their low electrical resistivity. The effect of short−term exposure 
to plasma on the composition and structure of thin films of tin dioxide obtained from a solution of pen-
tahydrate tin tetrachloride in 97 % ethanol with different concentrations of tin ions is considered. A linear 
character of the dependence of the thickness of the tin dioxide SnO2 films on the concentration of the 
solution and the number of deposited layers is revealed. A decrease in the electrical resistance of the 
films with an increase in the concentration of the initial solution and an increase in the number of layers 
was found. It is shown that the treatment of SnO2 films with hydrogen plasma makes it possible to reduce 
their electrical resistance of the films without decreasing the transparency. Treatment with oxygen plasma 
reduces the transparency of the SnO2 films, and the resistance of the films increases with an increase 
in the duration of such treatment. 
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Введение

Современные технологии не обходятся без про-

изводства тонких пленок диоксида олова, которые 

наиболее широко применяются в основном в трех 

областях: в качестве прозрачных электродов, ка-

тализаторов и твердотельных сенсоров различных 

газов [1, 2]. Применение их в качестве прозрачных 

электродов связано с высоким коэффициентом про-

пускания слоев диоксида олова в оптическом диапа-

зоне, а также с их низким удельным электрическим 

сопротивлением.

Среди различных методов, используемых для 

повышения функциональных свойств слоев оксидов 

металлов, особый интерес представляет обработка 

их плазмой. Анализ изменений, наблюдаемых в 

оптических параметрах и структурных характери-

стиках диоксида олова после плазменной обработ-

ки, позволяет лучше понять динамику изменений 

физических и структурных свойств тонких пленок 

диоксида олова.

Как известно, методика получения пленок диок-

сида олова существенно влияет практически на все 

их характеристики [3—5]. Отличительными харак-

теристиками пленок, полученных с использованием 

различных методов, являются изначально состав 

синтезированной пленки и ее стехиометрия, кото-

рые оказывают сильное влияние на свойства пленки 

как после осаждения, так и после обработки.

Цель работы — исследование влияния кратков-

ременного воздействия плазмы на состав, структуру 

и свойства тонких пленок диоксида олова, получен-

ных из раствора пятиводного тетрахлорида олова 

(SnCl4 ⋅ 5H2O) в 97%−ном этаноле  с различной кон-

центрацией ионов олова. 

Образцы и методы исследования

Была приготовлена серия растворов пяти-

водного тетрахлорида олова в 97%−ном этаноле с 

различной концентрацией ионов олова. Растворы 

наносили на подложки (предметные стекла раз-
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мером 76 × 26 × 1 мм3) модифицированным методом 

окунания. Пленку наносили в несколько этапов на 

одну сторону подложки. После нанесения образцы 

сушили на воздухе не менее 30 мин, затем отжигали 

в муфельной печи при 400 °С в течение 15 мин. 

Полученные  образцы пленок SnO2 подвергали 

кратковременному воздействию кислородной и во-

дородной плазмы. Образцы пленок, которые затем 

подвергали воздействию кислородной плазмы, полу-

чали из растворов с концентрацией ионов олова 0,08, 

0,11 и 0,14 моль/л. Обработку кислородной плазмой 

проводили в кварцевой трубке. Кислород был по-

лучен пиролитическим разложением перманганата 

калия. Плазменную обработку осуществляли при 

давлении 6,5 Па и мощности ~ 20 Вт. Частота коле-

баний, создаваемых генератором, составляла 27,12 ± 

0,6 % МГц. Температура образцов во время обработ-

ки не превышала 100 °С. Время обработки составля-

ло 30 и 60 с. Для того, чтобы избежать уменьшения 

коэффициента пропускания пленок при обработке 

кислородной плазмой, контролировали спектры 

пропускания тонких пленок SnO2 после каждого 

шага обработки.

Образцы пленок, которые затем подвергали 

воздействию водородной плазмы, получали из 

растворов с концентрацией ионов олова 0,12, 0,16 и 

0,2 моль/л. Обработку водородной плазмой также 

проводили в кварцевой трубе. Водород получали 

путем электролиза воды. Для очистки от паров во-

ды водород пропускали через нагретый платиновый 

фильтр. Обработку водородной плазмой осущест-

вляли при давлении 6,5 Па. Мощность плазмы со-

ставляла ~ 20 Вт, частота колебаний, создаваемых 

генератором, — 27,12 МГц ± 0,6 %. Температура об-

разцов при обработке не превышала 100 °С. Время 

обработки составляло 3, 6 и 9 мин. После обработки 

тонких пленок SnO2 водородной плазмой проводили 

спектрофотометрический анализ образцов.

Электрическое сопротивление пленок опреде-

ляли двухзондовым методом по 10 измерениям на 

разных участках образцов. Коэффициент Стьюден-

та для 10 измерений при надежности 0,95 составляет 

2,262. Погрешность рассчитывали по формуле

где  — абсолютная погрешность измерений; tγ,n–1 

— коэффициент Стьюдента; Ai — значение i−го из-

мерения;  — среднеарифметическое значение; n 

— число измерений.

Спектры пропускания пленок измеряли на 

двулучевых спектрофотометрах СФ−256 УВИ 

(длина волны 190—1100 нм) и СФ−256 БИК (длина 

волны 1000—2500 нм). Структуру поверхности пле-

нок изучали с помощью оптического микроскопа 

МПЭ−11. Для вывода данных на персональный ком-

пьютер использовали телевизионную камеру для 

микроскопа VEC−535.

Пленки SnO2 также исследовали методом рент-

геновской дифрактометрии сразу после нанесения 

и после обработки в плазме в течение разного вре-

мени. 

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлены спектры пропускания 

пленок SnO2, полученных при различных концен-

трациях пленкообразующего раствора, после на-

несения и после обработки в кислородной плазме в 

течение 30 и 60 с. 

Из рис. 1 видно, что воздействие кислородной 

плазмы на прозрачность пленок SnO2 зависит от 

концентрации ионов олова в пленкообразующей 

системе. После обработки кислородной плазмой 

пленок, полученных из пленкообразующей си-

стемы SnCl4/EtOH с концентрацией ионов олова 

0,08 моль/л, прозрачность увеличилась на 3—5 % в 

видимой область спектра (см. рис. 1, а). Обработка в 

течение 30 с в кислородной плазме пленок, получен-

ных из пленкообразующей системы с концентраци-

ей ионов олова 0,11 моль/л, привела к увеличению 

прозрачности в видимой области спектра на 1—3 %. 

Увеличение длительности обработки до 60 с вызвало 

уменьшение прозрачности в видимой области спек-

тра и увеличение в длинноволновой части спектра. 

Прозрачность образцов, полученных из пленкоо-

бразующей системы SnCl4/EtOH с концентрацией 

ионов олова 0,14 моль/л, уменьшалась с увеличением 

длительности обработки [6—8].

В табл. 1 приведены средние значения элек-

трического сопротивления исследуемых пленок. 

Как видно из табл. 1, электрическое сопротивление 

пленок вне зависимости от концентрации ионов 

олова в пленкообразующем растворе уменьшает-

ся с увеличением длительности обработки кисло-

родной плазмой. Обработка кислородной плазмой 

должна приводить к увеличению электрического 

сопротивления пленок за счет заполнения вакансий 

кислорода. Однако на практике наблюдается обрат-

ная картина. Механизм этого явления нуждается в 

дальнейшем изучении [9—12].

На рис. 2 представлены СЭМ−изображения 

поверхности пленок SnO2, полученных из пленкоо-

бразующей системы SnCl4/EtOH с концентрацией 

ионов олова 0,08 моль/л, после обработки в кисло-

родной плазме. На рис. 2 наблюдается участок с 

четкими очертаниями, по контуру которого видны 

трещины.

На поверхности пленки, полученной из пленко-

образующей системы SnCl4/EtOH с концентрацией 

ионов олова 0,11 моль/л, сформировались блисте-
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ры (пузырьки). Присутствие паров растворителя и 

продуктов реакции на границе пленка—подложка 

приводит к формированию «пузырьков» в еще ге-

леобразной пленке [13—16]. Во время отжига гелео-

бразная пленка переходит в керамику, и образовав-

шиеся блистеры затвердевают.

На рис. 3 изображена поверхность пленок SnO2 

(0,14 моль/л) до и после обработки кислородной 

плазмой. Из рис. 3 видно, что после обработки кис-

лородной плазмой появились участки поверхности, 

с которых под воздействием плазмы верхний слой 

откололся. Под верхним слоем обнаружилась ячеи-

стая структура (см. рис. 3, б). 

Рентгеноструктурный анализ показал умень-

шение интенсивности отражений при обработке 

в течение 60 с в кислородной плазме для всех ис-

следованных образцов. Из рис. 4 видно, что с уве-

личением длительности обработки кислородной 

плазмой интенсивность отражений от всех наблю-

даемых плоскостей уменьшается. После обработки 

в кислородной плазме в течение 60 с отражение от 

плоскости c индексами Миллера (211) идентифици-

ровать не удалось. Воздействие плазмы привело к 

разрушению кристаллитов в пленке [17, 18].

На рис. 5. представлены фотографии поверх-

ности тонкой пленки SnO2, полученной из пленкоо-

бразующего раствора с концентрацией ионов олова 

0,16 моль/л, до и после обработки в водородной плаз-

ме. Как видно из рис. 5, изменения происходят после 

обработки в водородной плазме в течение 9 мин. На 

поверхности образца наблюдаются темные вкрапле-

ния размером менее 5 мкм (см. рис. 5, г, выделены 

цветными линиями). Структура поверхности пленок, 

полученных из растворов с концентрацией ионов 

Таблица 1 

Электрическое сопротивление исследуемых 
пленок 

Electrical resistance of the investigated fi lms

Концентрация 

пленкообразу-

ющего раство-

ра, моль/л

Электрическое сопротивление, кОм

Без 

обработки
30 с в О+−

плазме

60 с в О+−
плазме

0,08 2240 ± 427 1550 ± 146 226 ± 47

0,11 1867 ± 374 1180 ± 102 278 ± 61

0,14 3255 ± 858 1310 ± 151 159 ± 17

Рис. 2. СЭМ−изображение поверхности пленки SnO2, полу-
ченной из пленкообразующей системы SnCl4/EtOH с кон-
центрацией ионов олова 0,08 моль/л, после обработки в 
кислородной плазме в течение 60 с 

Fig. 2. SEM image of the surface of the SnO2 film obtained 
from the SnCl4/EtOH film−forming system with a tin ion 
concentration of 0.08 mol/L, after treatment in oxygen 
plasma for 60 s

Рис. 1. Спектры пропускания тонких пленок SnO2 с различной концентрацией пленкообразующего раствора:
а — 0,08 моль/л; б — 0,11; в —  0,14; (1 — стеклянная подложка; 2 — пленка после нанесения; 3 — пленка после 30 с обра-
ботки кислородной плазмой; 4 — пленка после 60 с обработки кислородной плазмой) 

Fig. 1. Transmission spectra of SnO2 thin films with different concentrations of the film−forming solution: (a) 0.08 mol/L; (б) 0.11; 
(в) 0.14; (1) glass substrate; (2) film after application; (3) film after 30 s treatment with oxygen plasma; (4) film after 60 s treatment 
with oxygen plasma

a б в

0,5 мкм
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Рис. 3. СЭМ−изображения поверхности пленок SnO2, полученных из пленкообразующей системы SnCl4/EtOH 
с концентрацией ионов олова 0,14 моль/л: 
а — после нанесения пленки; б — после 60 с обработки в кислородной плазме

Fig. 3. SEM images of the surface of SnO2 films obtained from the SnCl4/EtOH film−forming system with a tin ion concentration 
of 0.14 mol/L: (a) after applying the film; (б) after 60 s treatment in oxygen plasma

Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы пленок SnO2: 
а — после нанесения; б, в — после обработки в кислородной плазме в течение 30 и 60 с соответственно

Fig. 4. X−ray diffraction patterns of SnO2 films: (a) after application; (б, в) after treatment in oxygen plasma for 30 and 60 s, respectively

олова 0,12 и 0,2 моль/л без обработки и при обработке 

водородной плазмой в течение 3 и 6 мин, аналогична 

структуре пленок, приведенной на рис. 5. 

На рис. 6 представлены фотографии поверх-

ности пленок SnO2, полученных из растворов с кон-

центрацией ионов олова 0,12, 0,16 и 0,2 моль/л после 

обработки водородной плазмой в течение 9 мин. Из 

рис. 6, а, видно, что на поверхности образца, полу-

ченного из растворов с концентрацией 0,12 моль/л, 

присутствуют вкрапления квадратной формы раз-

мером до 15 мкм (выделены цветными линиями). На 

поверхности образцов, полученных из растворов с 

концентрацией 0,16 и 0,2 моль/л, наблюдаются тем-

ные вкрапления круглой формы (см. рис. 6, б и в). 

Следует отметить, что на поверхности образца, по-

лученного из раствора с концентрацией 0,2 моль/л, 

таких вкраплений меньше [6, 19, 20].

После нанесения пленок SnO2 и их обработки 

водородной плазмой снимали спектры пропускания 

(рис. 7). Как видно из рис. 7, на спектрах пропускания 

пленок, полученных из растворов с концентрацией 

ионов олова 0,12, 0,16 и 0,2 моль/л (рис. 7, а—в, кри-

вая 2) присутствуют слабо выраженные интерфе-

ренционные пики. Прозрачность образцов в видимой 

области спектра составляла 85—90 %. Обработка 

тонких пленок SnO2 водородной плазмой в течение 

3 мин. (рис. 7, а и в, кривая 3) приводит к уменьшению 

прозрачности на 0,5—2 % для образцов, полученных 

из растворов с концентрацией ионов олова 0,12 и 

0,2 моль/л. Прозрачность образца, полученного из 

раствора с концентрацией ионов олова 0,16 моль/л, 

уменьшилась на 3 % в видимой области спектра. 

Дальнейшее увеличение длительности воздействия 

водородной плазмы до 6 и 9 мин. приводит к умень-

a б

a б в

2 мкм 2 мкм

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ



124 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2021. Т. 24, № 2     ISSN 1609-3577

Рис. 5. Микрофотографии поверхности пленки SnO2, полученной из пленкообразующего раствора с концентрацией ионов 
олова 0,16 моль/л:
а — без обработки; б—г — после обработки в водородной плазме в течение 3, 6 и 9 мин соответственно 

Fig. 5. Micrographs of the surface of the SnO2 film obtained from a film−forming solution with a tin ion concentration of 0.16 mol/L: (a) 
without processing; (б—г) after treatment in hydrogen plasma for 3, 6, and 9 minutes, respectively

Рис. 6. Микрофотографии поверхности пленок SnO2 после 
обработки в течение 9 мин. водородной плазмой для 
различной концентрации пленкообразующего раствора, 
моль/л: 
а — 0,12;  б — 0,16; в — 0,2

Fig. 6. Micrographs of the surface of the SnO2 films after 
processing for 9 minutes with hydrogen plasma for various 
concentrations of the film−forming solution, mol/L: (a) 0.12; 
(б) 0.16; (в) 0.2

a

100 мкм 100 мкм

б

гв

100 мкм

a

100 мкм

100 мкм

100 мкм100 мкм

в

б
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шению прозрачности пленок на 0,5—1,0 % (рис. 7, 

а—в, кривые 4 и 5). В длинноволновой области спек-

тра прозрачность пленок, полученных из раствора с 

концентрацией ионов олова 0,2 моль/л, изменяется 

в пределах точности измерений.

По имеющимся интерференционным пикам 

были рассчитаны толщина пленки, коэффициент 

экстинкции, коэффициент преломления пленки и 

коэффициент поглощения. Результаты расчетов 

представлены в табл. 2.

Как видно из данных табл. 2 после обработки во-

дородной плазмой в течение 3 мин. толщина пленки 

увеличилась, вероятно, за счет уменьшения плот-

ности. Произошло увеличение коэффициента по-

глощения. Как отмечалось ранее [10—12], водород, 

являясь восстановителем и находясь в химически 

активном (ионизированном) состоянии, восстанав-

ливает часть молекул SnO2 до SnO:

SnO2 + 4H+ → SnO + 2H2O.

Образующийся в результате реакции оксид оло-

ва (SnO) обладает черно−синим или коричневато−
черным цветом. Образование молекул SnO приводит 

к снижению прозрачности (см. рис. 8).

Восстановление диоксида олова до металличе-

ского олова маловероятно из−за отсутствия умень-

шения коэффициента пропускания в длинноволно-

вой области спектра. Исходя из теоретических сооб-

ражений, обработка кислородной плазмой приводит 

к заполнению вакансий кислорода, что и вызывает 

увеличение поверхностного сопротивления пленок 

диоксида олова. Cопротивление пленок без обработ-

ки зависит от концентрации пленкообразующеого 

Таблица 2 

Параметры пленок, рассчитанные из спектров 
пропускания 

Film parameters calculated from transmission spectra

Параметр пленки
Без 

обработки

3 мин. 

в Н+ плазме

Толщина пленки, нм 158,8 168,5

Коэффициент экстинкции 0,021 0,024

Коэффициент преломления 

пленки
1,669 1,632

Коэффициент поглощения 

пленки
4,978 . 103 5,402 . 103

раствора. Пленки, полученные из растворов с мень-

шей концентрацией, обладают меньшей толщиной, 

что приводит к увеличению сопротивления образца. 

Обработка водородной плазмой в течение 3 мин при-

вела к уменьшению сопротивления образцов, при-

мерно в 1,5 раза, за счет увеличения кислородных 

вакансий под воздействием водородной плазмы.  

Обработка в водородной плазме в течение 6 мин 

привела к дальнейшему снижению сопротивления. 

Например, сопротивление пленок, полученных из 

раствора с концентрацией ионов олова 0,2 моль/л, 

уменьшилось в 1,2 раза. Происходит дальнейшее 

увеличение кислородных вакансий под воздей-

ствием плазмы, однако, образуется аморфная и 

кристаллическая фаза SnO. Оксид олова SnO — 

это полупроводник р− или n−типа проводимости в 

зависимости от условий получения, но с большим, 

чем у SnO2, сопротивлением. Обработка в течение 

9 мин в водородной плазме обусловила увеличение 

Рис. 7. Спектры пропускания тонких пленок SnO2, полученных из растворов с различной концентрацией ионов олова, моль/л:
а — 0,12; б — 0,16; в — 0,2; (1 — стеклянная подложка; 2 — пленка SnO2 после нанесения; 3—5 — пленки после обработки 
водородной плазмой в течение 3, 6 и 9 мин., соответственно)

Fig. 7. Transmission spectra of SnO2 thin films obtained from solutions with different concentrations of tin ions, mol/L: (а) 0.12; 
(б) 0.16; (в) 0.2; (1) glass substrate; (2) SnO2 film after application; (3—5) films after treatment with hydrogen plasma for 3, 6, and 
9 minutes, respectively

a б в
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сопротивления, вероятно, за счет разрушений кри-

сталлитов SnO2.

На рис. 8 приведено изменение прозрачности 

пленок в зависимости от длительности воздействия 

водородной плазмы при длине волны 550 нм.

Как видно из рис. 8, кривая 1, прозрачность 

пленки, полученной из раствора с концентрацией 

ионов олова 0,12 моль/л, меняется с 90,1 до 87,4 %. 

Прозрачность остальных образцов сильнее зависит 

от длительности воздействия водородной плазмы 

[21—23]. Прозрачность образца, полученного из 

раствора с концентрацией ионов олова 0,2 моль/л, 

меняется с 88,0 до 84,2 %. Наибольшее воздействие 

водородная плазма оказала на пленку, полученную 

из раствора с концентрацией ионов олова 0,16 моль/л. 

Ее прозрачность (при λ = 550 нм) меняется от 89,5 до 

81,3 %. Количество, образованных на поверхности 

образцов черных вкраплений SnO (см. рис. 9) влияет 

на прозрачность пленок. Наибольшее количество 

таких вкраплений наблюдалось на поверхности об-

разцов, полученных из раствора с концентрацией 

ионов олова 0,16 моль/л: прозрачность этого образца 

снизилась на 8,2 %. Наименьшее — на поверхности 

образцов, полученных из раствора с концентраци-

ей ионов олова 0,12 моль/л: прозрачность снизилась 

на 2,7 %. 

На рис. 9 представлена рентгеновская диф-

рактограмма тонкой пленки SnO2, полученной из 

пленкообразующего раствора с концентрацией 

0,36 моль/л. 

Из рис. 9 видно, что полученный спектр имеет 

высокий уровень шума. Наблюдается гало с макси-

мумом на 20—25°, соответствующее аморфной со-

ставляющей. Пики от исследуемой тонкой пленки 

лишь слегка угадываются. Для выделения сигнала 

был использован способ повышения уровня (отно-

шения) сигнал−шум при применении «принципа за-

тухания помехи», заключающийся в синхронизации 

частотно−временных элементов входного сигнала и 

затем суммирования всех частотно−временных эле-

ментов входного сигнала, сформированных на пере-

дающей стороне, для которых частотно−временные 

параметры реализации шума, принимаемого с сиг-

налом в одной и той же полосе, должны удовлет-

ворять условиям независимости для случайных 

величин [14]. 

Однако выделение сигнала отраженных рент-

геновских лучей от кристаллов размером менее 

100 нм не произошло. Выделить сигнал отражен-

ных рентгеновских лучей от кристаллов размером 

порядка 5 нм на аморфной подложке возможно при 

использовании фотографического метода регистра-

ции сигнала, малом угле наклона (5°) рентгеновско-

го излучения и экспозиции образцов в течение 35 

ч [15]. Для этого необходимо специфическое рент-

геновское оборудование и длительная экспозиция. 

Уменьшение времени экспозиции дает способ [16], 

Рис. 8. Пропускание при длине волны 550 нм пленок SnO2, 
полученных из растворов с различной концентрацией 
ионов олова, моль/л:
1 — 0,12; 2  — 0,16; 3 — 0,2 

Fig. 8. Transmission at a wavelength of 550 nm for SnO2 films 
obtained from solutions with different concentrations of tin 
ions, mol/L: (1) 0.12; (2) 0.16; (3) 0.2

Рис. 9. Рентгеновская дифрактограмма тонкой пленки SnO2, 
полученной из пленкообразующего раствора с концен-
трацией 0,36 моль/л на стеклянной подложке

Fig. 9. X−ray diffraction pattern of a thin SnO2 film obtained from 
a film−forming solution with a concentration of 0.36 mol/L 
on a glass substrate

основанный на том, что полезный сигнал выделяют 

из шума путем сочетания двух действий: накопле-

ние отклонений от среднего значения спектра вдоль 

спектра (горизонтальное накопление) и усреднение 

спектра по времени (вертикальное накопление). 

Способ позволяет достигнуть того же отношения 

сигнал/шум, что и используемый в спектроскопии 

магнитного резонанса стандартный способ усредне-

ния по времени (вертикального накопления спек-

тра), за время, примерно на два порядка меньшее 

[24]. Однако может иметь место существенное ис-

кажение формы сигнала при исследовании нано-

объектов на аморфных или поликристаллических 
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подложках из−за низкого отношения сигнал/шум 

и наличия искажающего фонового сигнала. Кроме 

того, исходный сигнал в результате накопления по 

горизонтали получается в интегральной форме, 

т. е. в виде сигнала поглощения, что в ряде случаев 

представляет существенные неудобства для анали-

за [6, 25]. В данной работе осуществлялось снятие 

спектра пустой подложки, накопление фонового 

сигнала вдоль спектра на интервале, ограниченном 

параметром порядка. Далее проводилось вычита-

ние накопленного сигнала подложки, от накоплен-

ного сигнала подложки с тонкой пленкой SnO2. На 

рис. 10 представлены исходный сигнал и накоплен-

ный спектр от стеклянной подложки.

Из рис. 10, а видно, что наблюдаемый широ-

кий пик с вершиной на 20—25°, соответствующий 

аморфной составляющей, принадлежит стеклян-

ной подложке. Из рис. 10, б видно, что уровень бе-

лого шума значительно уменьшен. Накопление 

вдоль спектра — в соответствии с правилом Si =

=  При этом белый шум уменьшает-

ся в 2 1n +  раз. Параметр порядка, в данном случае, 

составлял n = 50.

На рис. 11 приведен накопленный сигнал от тон-

кой пленки SnO2 на стеклянной подложке и спектр, 

после вычитания накопленного сигнала подложки, 

от накопленного сигнала подложки с тонкой плен-

кой.

Из рис. 11, б видно, что уровень белого шума 

значительно уменьшен. Однако анализ кристалло-

Рис. 10. Сигнал от стеклянной подложки: 
а — исходный; б — накопленный

Fig. 10. Signal from glass substrate: (a) original; (б) accumulated

Рис. 11. Сигнал от тонкой пленки SnO2 на стеклянной подложке:
а — накопленный сигнал; б — после вычитания сигнала подложки

Fig. 11. Signal from a thin film of SnO2 on a glass substrate: (a) accumulated signal; (б) after subtraction of the substrate signal

a б

a б
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графических плоскостей исследуемого образца за-

труднителен. Как видно из рис. 11, б сигнал от тонкой 

пленки SnO2 выделен в достаточной мере и может 

быть проанализирован. На рис. 11, б видны четыре 

пика на углах 2θ = 26,6°, 33,9°, 37,8° и 51,7°, соответ-

ствующие отражениям от кристаллографических 

плоскостей SnO2(110), SnO2(101), SnO2(200) и SnO2(211) 

соответственно. Это показывает возможность уве-

личения отношения сигнал/шум для спектров от 

тонких (нанометровой толщины) пленок SnO2 на 

аморфных или поликристаллических подложках, 

с использованием методик, изложенных в работах 

[5, 6, 26, 27].

Заключение

Кислородная и водородная плазмы оказывают 

большее воздействие на пленки SnO2, полученные 

из раствора пятиводного тетрахлорида олова в 97%−
ном этаноле  с различной концентрацией ионов оло-

ва. Возможно, это связано с большей пористостью об-

разца и, следовательно, с увеличением поверхности 

соприкосновений ионизированных газов с материа-

лом пленки. После обработки кислородной плазмой 

пленок, полученных из пленкообразующей системы 

с концентрацией ионов олова 0,08 моль/л, прозрач-

ность увеличилась на 3—5 % в видимой область 

спектра. Обработка в течение 30 с в кислородной 

плазме пленок, полученных из пленкообразующей 

системы с концентрацией ионов олова 0,11 моль/л, 

привела к увеличению прозрачности в видимой об-

ласти спектра на 1—3 %. Увеличение длительности 

обработки до 60 с вызвало уменьшение прозрачно-

сти в видимой области спектра и увеличение в длин-

новолновой части спектра. Прозрачность образцов, 

полученных из пленкообразующей системы  с кон-

центрацией ионов олова 0,14 моль/л, уменьшалась с 

увеличением длительности обработки.

Предполагается, что под воздействием восста-

новительных свойств водородной плазмы проис-

ходит образование оксида олова, Восстановление 

диоксида олова до металлического олова маловеро-

ятно из−за отсутствия уменьшения коэффициента 

пропускания в длинноволновой области спектра. 

Обработка водородной плазмой в течение 3 мин 

привела к уменьшению сопротивления образцов 

примерно в 1,5 раза за счет увеличения кислород-

ных вакансий под воздействием водородной плаз-

мы. Обработка в водородной плазме в течение 6 мин 

приводит к дальнейшему снижению сопротивления 

из−за образования аморфной и кристаллической 

фаз оксида олова SnO, обладающего большим, чем 

у SnO2 сопротивлением. Обработка в течение 9 мин 

в водородной плазме приводит к увеличению со-

противления, вероятно, за счет разрушений кри-

сталлитов SnO2. Уменьшение сопротивления тонких 

пленок SnO2 после обработки в водородной плазме в 

течение 3 мин без значительного уменьшения про-

зрачности способствует применению слоев диокси-

да олова в качестве прозрачных электродов.
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Кинетика окисления 
алюминиевого проводникового сплава E−AlMgSi (алдрей) 

с кадмием в твердом состоянии
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Аннотация. При создании новых материалов, предназначенных для работы в особо жестких 
условиях, встает задача придания им коррозионной стойкости, практическое решение которой 
связано с уровнем знаний в области высокотемпературного окисления металлов и сплавов. 
При использовании проводниковых алюминиевых сплавов для изготовления тонкой проволоки, 
например обмоточного провода и т. д. могут возникнуть определенные сложности в связи с их 
недостаточной прочностью и малым числом перегибов до разрушения. Решение многих задач 
современной техники связано с использованием материалов, обладающих высоким сопро-
тивлением окислению. Поэтому изучение взаимодействия кислорода с металлами и сплавами 
приобрело большое значение в связи с широким применением новых материалов с особыми 
физико−химическими свойствами. В этом ряду особое место отводится алюминиевому прово-
дниковому сплаву E−AlMgSi (алдрей). Процесс окисления сплавов исследовался на воздухе в 
изотермических условиях термогравиметрическим методом с непрерывной фиксацией массы 
образца в течение 1 ч при температурах 723, 773 и 823 К. На основании экспериментальных данных 
строились кинетические кривые окисления, а также зависимости величины удельного увеличения 
массы от количества кадмия в сплаве E−AlMgSi (алдрей), времени и температуры. Обработкой 
квадратичных кинетических кривых окисления сплавов при указанных температурах установлено, 
что окисление сплавов подчиняется гиперболической зависимости у = kхn, где значение n изме-
няется от 1 до 4. Зависимость lgK от 1/T для сплава E−AlMgSi (алдрей) с кадмием показывает, что 
с ростом температуры и содержания кадмия скорость окисления растет.

Ключевые слова: алюминиевый проводниковый сплав E−AlMgSi (алдрей), кадмий, термограви-
метрия, окисление, скорость окисления, энергия активации
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Abstract. When creating new materials designed to work in particularly harsh conditions, the task of 
giving them corrosion resistance arises, the practical solution of which is associated with the level of 
knowledge in the field of high−temperature oxidation of metals and alloys. When using conductive alu-
minum alloys for the manufacture of thin wire, for example, winding wire, etc., certain difficulties may 
arise due to their insufficient strength and a small number of bends before failure. The solution of many 
problems of modern technology is associated with the use of materials with high oxidation resistance. 
Therefore, the study of the interaction of oxygen with metals and alloys has become of great importance 
due to the recent widespread use in various fields of science and technology of new materials with special 
physical and chemical properties. In this series, a special place is given to the aluminum conductor alloy 
E−AlMgSi (Aldrey). In the literature there is no information about the heat resistance of these alloys doped 
with cadmium. The process of oxidation of alloys was studied in air under isothermal conditions by the 
thermogravimetric method with continuous fixation of the sample mass, for an hour at temperatures of 
723, 773 and 823 K. On the basis of experimental data, kinetic curves of oxidation were constructed, as 
well as the dependences of the specific mass increase on the amount of cadmium in the E−AlMgSi alloy 
(Aldrey), time and temperature. Treatment of quadratic curves of oxidation of alloys at these temperatures 
is established that the oxidation of alloys obeys the hyperbolic function y = kxn, where n varies from 1 to 4. 
lgk dependence of 1/T for alloy E−AlMgSi (Aldrey) cadmium shows that with increasing temperature and 
cadmium oxidation rate increases.

Keywords: aluminum alloy E−AlMgSi (Aldrey), cadmium, thermogravimetry, high−temperature oxidation, 
oxidation rate, activation energy
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Введение

Алюминий и его сплавы широко применяют в 

электротехнике в качестве проводникового и кон-

струкционного материала. Как проводниковый мате-

риал алюминий характеризуется высокой электро-

теплопроводностью (после меди максимальный уро-

вень среди всех технически применяемых металлов). 

Алюминий также отличается малой плотностью, 

высокой коррозионной стойкостью в атмосферных 

условиях, высокой стойкостью против воздействия 

химических веществ [1].

Другим преимуществом алюминия является 

то, что его отличает нейтральное поведение по от-

ношению к изоляционным материалам, например 

к маслам, лакам и термопластам, в том числе при 

повышенных температурах. Алюминий отличается 

от других металлов малым магнитной восприимчи-

востью, а также образование неэлектропроводного, 

легко устранимого порошкообразного продукта 

(Al2O3) в электрической дуге [2, 3].

Использование алюминия и его сплавов в ка-

честве материала для коммутационных аппаратов, 

матч линии электропередач, корпусов электродви-
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гателей и выключателей и т. д. регламентируется 

особыми предписаниями или общими правилами 

конструирования. 

При использовании проводниковых алюминие-

вых сплавов могут возникнуть определенные слож-

ности в связи с их недостаточной прочностью [1]. 

Однако сплавы, разработанные в последние годы, 

даже в мягком состоянии обладают достаточными 

прочностными характеристиками, позволяющими 

использовать их в качестве проводникового мате-

риала [4—6].

Одним из проводниковых алюминиевых спла-

вов является сплав E−AlMgSi (алдрей), который от-

носится к термоупрочняемым сплавам. Он отлича-

ется высокой прочностью и хорошей пластичностью. 

Данный сплав при соответствующей термической 

обработке приобретает высокую электропровод-

ность. Изготовленные из него провода использу-

ются почти исключительно для воздушных линий 

электропередач [7—9].

В связи с тем, что линии электропередачи из 

алюминия и его сплавов эксплуатируются в откры-

той атмосфере, вопросы повышения коррозионной 

стойкости сплавов являются особенно актуальны-

ми.

Цель работы — изучение влияния добавок кад-

мия на кинетику окисления алюминиевого прово-

дникового сплава E−AlMgSi (алдрей), химического 

состава, % (мас.): Si — 0,5; Mg — 0,5. Для решения 

поставленной задачи применяли метод термогра-

виметрии с непрерывным взвешиванием образцов 

[10—14].

Образцы и методы исследования

Синтез сплавов проводили в шахтной лабо-

раторной печи сопротивления типа СШОЛ при 

температуре 750—800 °С. В качестве шихты при 

получении сплава E−AlMgSi использовали алю-

миний марки А6, который дополнительно легиро-

валось расчетным количеством кремния и магния. 

При легировании алюминия кремнием учитывали 

имеющийся в составе первичного алюминия метал-

лический кремний (0,1 % (мас.)). Магний, завернутый 

Рис. 1. Кинетические кривые окисления алюминиевого проводникового сплава E−AlMgSi (алдрей) (а), 
легированного кадмием, % (мас.): 0,05 (б); 0,1 (в); 0,5 (г)

Fig. 1. Kinetic curves of oxidation of the aluminum conductive alloy E−AlMgSi (Aldrey) (a) doped with cadmium, wt.%: 
0.05 (б); 0.1 (в); 0.5 (г)
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в алюминиевую фольгу, вводили в расплав алю-

миния с помощью «колокольчика». Металлический 

кадмий вводили в чистом виде. Химический анализ 

полученных сплавов на содержание кремния и маг-

ния проводили в Центральной заводской лаборато-

рии ГУП «Таджикская алюминиевая компания». 

Состав сплавов контролировали взвешиванием 

шихты и полученных сплавов. При отклонении ве-

са сплавов более чем на 1—2 % (отн.) синтез сплавов 

проводился заново. 

Результаты и их обсуждение

Окисление алюминиевого проводникового 

сплава E−AlMgSi (алдрей), легированного кадми-

ем в атмосфере воздуха, проводили при постоян-

ных температурах 823, 773 и 723 К. Кинетические 

кривые процесса высокотемпературного окисле-

ния исследуемых сплавов представлены на рис. 1. 

C повышением температуры наблюдался рост 

удельной массы образца g/s в зависимости от вре-

мени t. Процесс окисления сплавов интенсивно про-

текал впервые 10—20 мин и носил прямолинейный 

характер, т. е. защитные свойства образующейся 

тонкой оксидной пленки на поверхности иссле-

дуемых образцов из сплавов недостаточно про-

являлись в ранних стадиях процесса окисления. 

При температуре 873 К истинная скорость окис-

ления исходного сплава, и сплава, содержаще-

го 0,01 % (мас.) кадмия, изменялась от 3,28 ⋅ 10−4 

до 3,35 ⋅ 10−4 кг/(м2 ⋅ с) соответственно, а величина 

эффективной энергии активации сплавов колеба-

лась в диапазоне 128,5—119,9 кДж/моль (табл. 1). 

Далее, в связи c формированием плотного защитного 

оксидного слоя, процесс окисления затормаживал-

ся и кривые приобретали гиперболический вид, 

о чем свидетельствует непрямолинейность квадра-

тичных кинетических кривых окисления сплавов 

(рис. 2) и аналитическая зависимость у = ktn, где 

n = 1—4 (табл. 2). Из рис. 2 и табл. 2 видно, что про-

цесс высокотемпературного окисления исследуемых 

сплавов не подчиняются параболическим законам 

роста оксидной пленки в выбранном температурном 

интервале.

Кинетические параметры процесса окисления 

сплавов зависят от структуры оксидной пленки. 

Окисление сплавов после 20 мин не приводит к ро-

сту удельной массы. Максимальное значение истин-

ной скорости окисления и минимальная величина 

эффективной энергии активации процесса соот-

ветствуют сплавам, содержащим 0,1 и 0,5 % (мас.) 

кадмия, которые характеризуются низкой энергией 

взаимодействия образцов с кислородом газовой фа-

зы в твердом состоянии (см. табл. 1).

В координатах lgK—1/T кривые процесса вы-

сокотемпературного окисления сплавов представ-

ляются прямыми линиями (рис. 3), по углу наклона 

которых рассчитана эффективная энергия актива-

ции окисления. 

Кинетические кривые процесса высокотемпера-

турного окисления алюминиевого сплава E−AlMgSi 

с кадмием характеризуются монотонным повыше-

нием истинной скорости окисления и снижением 

эффективной энергии активации от содержания 

Таблица 1 

Кинетические и энергетические параметры процесса окисления алюминиевого проводникового сплава 
E−AlMgSi (алдрей) с кадмием, в твердом состоянии

Kinetic and energy parameters of the oxidation process of the aluminum conductive alloy E−AlMgSi (Aldrey) 
with cadmium, in the solid state

Содержание кадмия 

в сплаве, % (мас.)

Температура 

окисления, К

Истинная скорость 

окисления K, 104 кг/(м2.с)

Эффективная энергия активации 

окисления, кДж/моль

0

723

773

823

2,67

2,89

3,28

128,5

0,01

723

773

823

2,73

2,94

3,35

119,9

0,05

723 

773

823

2,77

2,99

3,39

114,2

0,1

723 

773

823

2,81

3,05

3.46

107,0

0,5

723 

773

823

2,86

3,11

3,50

99,5
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Рис. 2. Квадратичные кинетические кривые окисления алюминиевого проводникового сплава E−AlMgSi (алдрей) (а), легиро-
ванного 0,5 % (мас.) кадмием (б)

Fig. 2. Quadratic kinetic curves of oxidation of an aluminum conductive alloy E−AlMgSi (Aldrey) (a) doped with 0.5 wt.% cadmium (б)

Таблица 2

Результаты обработки квадратичных кинетических кривых процесса окисления 
алюминиевого проводникового сплава E−AlMgSi (алдрей) с кадмием в твердом состоянии

Results of processing the quadratic kinetic curves of the oxidation process 
of the aluminum conductive alloy E−AlMgSi (Aldrey) with cadmium in the solid state

Содержание 

кадмия в сплаве, 

% (мас.)

Температура 

окисления, К

Полиномы квадратичных кинетических кривых 

окисления сплавов

Коэффициент 

регрессии R

0

723

773

823

y = −0,6·10−5x4 + 0,001x3 − 0,044x2 + 0,973x
y = −0,6·10−5x4 + 0,001x3 − 0,038x2 + 1,109x
y = −0,6·10−8x4 + 0,002x3 − 0,041x2 + 1,289x

0,981

0,988

0,994

0,01

723

773

823

y = −0,5·10−2x4 − 0,001x3 − 0,016x2 + 0,934x
y = −0,5·10−1x4 − 0,5·10−7x3 − 0,032x2 + 1,168x 

y = −0,6·10−3x4 + 0,001x3 − 0,057x2 + 1,455x

0,987

0,989

0,993

0,05

723

773

823

y = −0,5·10−3x4 − 0,000x3 − 0,011x2 + 0,95x 

y = −0,6·10−9x4 + 0,001x3 − 0,045x2 + 1,414x
y = −0,6·10−2x4 + 0,001x3 − 0,059x2 + 1,526

0,983

0,988

0,992

0,1

723

773

823

y = −0,5·10−2x4 − 0,001x3 − 0,017x2 + 1,033x 

y = −0,5·10−1x4 −0,5·10−1x3 − 0,038x2 + 1,321x 

y = −0,6·10−5x4 +0,001x3 − 0,073x2 + 1,770x

0,984

0,987

0,994

0,5

723

773

823

y = −0,5·10−3x4 − 0,001x3 − 0,011x2 + 1,042x 

y = −0,5·10−2x4 − 0,001x3 − 0,033x2 + 1,323x 

y = −0,7·10−9x4 + 0,001x3 − 0,062x2 + 1,636x

0,980

0,984

0,990

легирующего компонента кадмия в исходном сплаве 

E−AlMgSi. 

По результатам исследований построены изо-

хронны окисления алюминиевого сплава E−AlMgSi, 

содержащего различные концентрации кадмия, 

которые представлены на рис. 4. Кривые характе-

ризуются монотонным увеличением скорости окис-

ления с ростом температуры, как при 10−минутной 

выдержке сплавов в окислительной атмосфере, так 

и при 20−минутной выдержке. Эта закономерность 

более четко выражается при исследованных тем-

пературах, о чем свидетельствует уменьшение ве-

личины кажущейся энергии активации окисления 

сплавов с ростом концентрации кадмия.

Заключение

Как известно температура оказывает большое 

влияние на термодинамическую возможность про-

текания реакции взаимодействия металла с кисло-

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
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родом газовой фазы и соответственно на скорость 

газовой коррозии. Повышение температуры вызы-

вает увеличение константы скорости химической 

реакции окисления сплавов (см. табл. 1), что рас-

считывается по уравнению Арренуса, также рост 

скорости диффузии реагентов в пленке продуктов 

окисления. Температура оказывает существенное 

влияние также на состав образующихся пленок и 

закон их роста.

При окислении алюминиевого сплава E−AlMgSi 

(алдрей) продукты окисления в основном состоят 

из α−Al2O3, что подтверждается результатами ИК 

спектроскопических исследований. Частоты погло-

щения при 457, 599, 630 и 1097 см−1 соответствуют 

связям O = Al — O — Al = O в структуре оксида 

α−Al2O3.

Рис. 3. Зависимость lgK от 1/T для алюминиевого проводни-
кового сплава E−AlMgSi (алдрей) (1), легированного кад-
мием, % (мас.): 0,01(2); 0,05 (3); 0,1 (4); 0,5 (5)

Fig. 3. Dependence of lgK on 1/T for aluminum conductive alloy 
E−AlMgSi (Aldrey) (1) doped with cadmium, wt.%: 0.01 (2), 
0.05 (3), 0.1 (4), 0.5 (5)

Рис. 4. Изохронны окисления (723 К) алюминиевого прово-
дникового сплава E−AlMgSi (алдрей), легированного 
кадмием

Fig. 4. Isochrones of oxidation (723 K) of the aluminum conduc-
tive alloy E−AlMgSi (Aldrey) doped with cadmium

Легирование сплава E−AlMgSi (алдрей) кадми-

ем увеличивает его скорость окисления (см. табл. 1), 

что связано с ухудшением защитной способности 

образующегося в результате окисления оксидов 

Al2O3 и CdO. Последний, механически проникая в 

состав Al2O3, ухудшает его защитную способность. 

Можно предполагать, что оксид CdO не растворяет-

ся в оксиде Al2O3.

В соответствии с теорией В.И. Архарова повы-

шение жаростойкости достигается, если легирую-

щий элемент образует с основным металлом двой-

ные оксиды типа шпинели. По этой теории легирую-

щие элементы должны предотвратить образование 

на поверхности образцов отдельно взятых оксидов.
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цветом или любым другим способом);

− аннотация (порядка 150—200 слов с изложе-

нием конкретных результатов исследования);

− ключевые слова;

6. В конце статьи необходимо привести:
− фамилия, имя, отчество авторов (полно-

стью); место работы каждого автора в именитель-

ном падеже; должность; ученая степень, адрес ме-

ста работы;

− контактная информация (телефон, e−mail) 

для каждого автора при ее наличии;

Эти данные должны приводиться на рус-
ском и английском языках. 

Перевод названия статьи, аннотации и ключе-

вых слов на английский язык.

7. В статье должны сжато и четко излагаться 

современное состояние вопроса, цель работы, опи-

сание методики исследования и обсуждение полу-

ченных данных. Рекомендуется стандартизиро-

вать структуру статьи, используя подзаголовки: 

Введение, Теоретический анализ, Методика, Экс-
периментальная часть, Результаты и их обсуж-
дение, Заключение, Библиографический список. 
Единицы измерения физико−технических вели-

чин давать по Международной системе (СИ).

8. Иллюстрации:

− чертежи должны быть четкими, пригодны-

ми для компьютерного воспроизведения. Не сле-

дует перегружать рисунки второстепенными дан-

ными, не имеющими прямого отношения к тексту 

статьи. 

− представленные в электронном виде, долж-

ны быть в формате WMF, EPS или JPG; для фото-

графий — TIF (с разрешением не меньше 300 dpi); 

другие форматы по согласованию с редакцией.

− должны быть обязательно упомянуты в 

тексте и пронумерованы. (Подрисуночные подпи-

си (если они имеются) прилагаются на отдельном 

листе).

9. Формулы в распечатках должны быть тща-

тельно выверены автором, который несет за них 

полную ответственность. 

10. Таблицы должны иметь тематический за-

головок и последовательно пронумерованы. В тек-

сте должны быть ссылки на все таблицы.

11. Библиографический список в конце статьи 

должны содержать следующие сведения:

− при ссылке на журнальную статью: фами-

лии и инициалы всех авторов, название статьи, 

полное название журнала, год издания, том, но-

мер, страницы начала и конца статьи, DOI; 

− для книг: фамилии и инициалы всех авто-

ров, название произведения, место издания, изда-

тельство, год издания, общее количество страниц 

в книге; 

− для статей в сборнике: название сборника, 

название работы, номер выпуска (или тома), место 

издания, издательство (или издающая организа-

ция), страницы начала и конца статьи. 

Номер литературной ссылки дается в ква-

дратных скобках в соответствующем месте тек-

ста.

12. К статье прилагается разрешение на пу-

бликацию, сопроводительное письмо, авторский 

договор. Статья должна быть подписана всеми ав-

торами.

13. За опубликованные материалы гонорар не 

выплачивается.

НаучноНаучно−технический журнал «Известия высших учебных заведений. Материалы электронной технический журнал «Известия высших учебных заведений. Материалы электронной 
техники» публикует на русском языке оригинальные и обзорные (заказные) статьи.техники» публикует на русском языке оригинальные и обзорные (заказные) статьи.

Адресован российским и зарубежным специалистам в области материаловедения и технологии по-Адресован российским и зарубежным специалистам в области материаловедения и технологии по-
лупроводниковых, диэлектрических и других материалов электронной техники.лупроводниковых, диэлектрических и других материалов электронной техники.
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