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Александр Сергеевич Сигов родил-
ся 31 мая 1945 г. в г. Донецке. В 1962 г. 
окончил с золотой медалью среднюю 
школу в г.  Киеве. В 1962  г. поступил 
в Киевский государственный универ-
ситет и в 1967 г. с отличием окончил 
полный курс Московского государ-
ственного университета им. М.В. Ло-
моносова по кафедре квантовой тео-
рии. С 1968 по 1971 г. – аспирант физи-

ческого факультета МГУ им. М.В. Ломоносова. В 1971 г. 
был распределен в Московский институт радиотехни-
ки, электроники и автоматики (МИРЭА) на должность 
ассистента кафедры физики. В 1972 г. защитил канди-
датскую диссертацию, а в 1985  г.  – докторскую дис-
сертацию на тему: «Влияние дефектов на физические 
свойства кристаллов вблизи структурных и магнитных 
фазовых переходов».

Прошел путь от старшего преподавателя, доцента, за-
ведующего кафедрой, декана до ректора МИРЭА. С 1998 
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(2013)

• Диплом лауреата Премии Правительства 
Российской Федерации в области науки и 
техники (2012)

• Медаль «За укрепление боевого 
содружества» Минобороны России (2011)

• Медаль и диплом ЮНЕСКО «За вклад в 
развитие нанонауки и нанотехнологий» 
(2010)

• Диплом лауреата Премии Правительства 
Российской Федерации в области 
образования (2008)

• Почетное звание «Почетный работник 
высшего профессионального образования 
Российской Федерации» (2008)

• Орден «За заслуги перед Отечеством» 
IV степени (2006)

• Диплом лауреата Премии Правительства 
Российской Федерации в области науки и 
техники (2004)

• Диплом лауреата Премии Правительства 
Российской Федерации (2001)

• Почетное звание «Заслуженный деятель 
науки Российской Федерации» (1997)

Honours and awards

• Order of Merit for the Fatherland, III degree 
(2022)

• Insignia of the Ministry of Science and Higher 
Education – “Veteran” of the Ministry of Science 
and Higher Education (2021)

• Honorary title “Honorary Worker of Education 
of the Russian Federation” (2017)

• Order of Honour (2016)
• K.D. Ushinsky Medal (2015)
• Honorary title “Honorary Worker of Science and 

Technology of the Russian Federation” (2013)

• Diploma of the Laureate of the Prize of the 
Government of the Russian Federation in the 
Field of Science and Technology (2012)

• Medal “For Strengthening the Combat 
Commonwealth” of the Russian Ministry of 
Defense (2011)

• UNESCO Medal and Diploma “For 
Contribution to the Development of Nanoscience 
and Nanotechnologies” (2010)

• Diploma of the Winner of the Prize of the 
Government of the Russian Federation in the 
Field of Education (2008)

• Honorary title “Honorary Worker of Higher 
Professional Education of the Russian 
Federation” (2008)

• Order of Merit for the Fatherland, IV degree 
(2006)

• Diploma of the Winner of the Prize of the 
Government of the Russian Federation in the 
Field of Science and Technology (2004)

• Diploma of the Winner of the Prize of the 
Government of the Russian Federation (2001)

• Honorary title “Honored Scientist of the Russian 
Federation” (1997)
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границ в многослойных магнитных 
наноструктурах. Созданы образцы 
интегрированных устройств на базе 
пленок сегнетоэлектриков, сегнето-
электрических нанотрубок для фотон-
ных устройств, датчиков магнитного 
поля на гетероструктурах сегнетоэлек-
трик-ферромагнетик.

А.С. Сиговым созданы научная шко-
ла и кафедра по разработке и проек-
тированию перспективной элемент-
ной базы информационных систем 
на основе новых материалов и струк-
тур с заданными физическими свой-
ствами, под его непосредственным 
руководством защищены 22 канди-
датских диссертации, 12 его учеников 
стали докторами наук.

по 2013 г. – ректор ФГБОУ ВПО «Московский государ-
ственный институт радиотехники, электроники и ав-
томатики (технический университет)». С июня 2013 г. 
по настоящее время – президент РТУ МИРЭА. Заведует 
кафедрой наноэлектроники РТУ МИРЭА. 

С 2006 г. – член-корреспондент РАН, с 2011 г. – ака-
демик РАН. 

А.С. Сигов – всемирно известный специалист в об-
ласти физики конденсированного состояния, твердо-
тельной электроники, материаловедения и элементной 
базы информационных систем, автор более 400 науч-
ных работ, 18 монографий и учебников, 38 изобрете-
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Аннотация тематического блока
А.С. Сигов

Достижения современного инфор-
мационного мира основаны, прежде 
всего, на прогрессе в области техноло-
гий микро- и наноэлектроники, техно-
логий кремниевых интегральных схем 
(ИС). На первом этапе производства 
ИС формируются активные элементы 
схемы  – МДП-транзисторы. Их  из-
готовление на кремниевой пластине 
обеспечивается технологическими 
операциями транзисторного цикла – 
FEOL. В последнее десятилетие в мире 
достигнут большой прогресс в области 
FEOL-технологий, которые использу-
ют новые материалы, процессы и кон-
струкции (high-k диэлектрики, метал-
лические затворы, стресс-инжиниринг 
кремния, непланарная архитектура 
элементов и пр.), что позволило зна-
чительно повысить энергоэффектив-
ность, быстродействие и плотность 
транзисторов на чипе. Однако превра-
щение набора изолированных транзи-
сторов в финальные электрические ми-
кросхемы процессоров, памяти, систем 
на кристалле (SoC) может быть реали-
зовано только при создании сложной 
системы межсоединений между ними 
путем формирования на «верхних эта-
жах» чипа многоуровневой системы 
металлизации  – микро- и нанораз-
мерных проводников, погруженных 
в многослойные диэлектрики. За это 
отвечают технологии уровня BEOL, 
где материалы и технологические про-
цессы более консервативны. Начиная 
с проектных норм 180 нм и до недавне-
го времени базовой системой в метал-
лизации были медные (ранее алюми-
ниевые) микропроводники, окружен-
ные тонким диффузионным барьером, 
интегрированные в диэлектрические 
слои SiO2.

Современный полупроводниковый 
чип содержит более миллиарда транзи-
сторов, которые объединяются в схему 
десятками километров проводников, 
расположенных на 10–17 уровнях. 
Масштабирование ИС к критическим 
размерам 28–10–7 нм ведет к росту RC 

задержек передачи сигнала в системе межсоединений 
(R – сопротивление проводников, C – электрическая ем-
кость, определяемая плотностью линий проводников, 
разделенных диэлектриком), тепловыделения (пропор-
ционально R), возникновению перекрестных импуль-
сных помех и пр. Несмотря на то, что уменьшение раз-
меров транзисторов увеличивает их быстродействие, 
задержки в системе металлизации и тепловые потери 
являются главными препятствием на пути повышения 
производительности ИС высокой степени интеграции. 

Этот вызов потребовал от индустрии в конце про-
шлого столетия совершить достаточно сложный техно-
логический переход от комбинации материалов: Al в ка-
честве проводника и SiO2 в качестве изолирующего ди-
электрика – к Cu-проводникам с лучшей электропро-
водностью и постоянному поиску материалов с более 
низкой диэлектрической проницаемостью (так назы-
ваемые low-k-диэлектрики, величина диэлектрической 
проницаемости k которых меньше, чем у SiO2, то есть 
k<3.9). Однако дальнейший скейлинг требует решения 
сложных материаловедческих задач: планомерного 
снижения величины диэлектрической проницаемости 
low-k материалов, обеспечения малого сопротивления 
и стойкости к электромиграции металлических про-
водников, решения проблемы уменьшения толщины 
барьерных слоев, поиска новых эффективных методов 
интеграции новых материалов и технологий в суще-
ствующие маршруты изготовления ИС. 

Проблема снижения величины диэлектрической про-
ницаемости изолирующего диэлектрика явилась для 
индустрии чрезвычайно сложной задачей. Пористые 
low-k материалы имеют низкую механическую проч-
ность и плохую адгезию к диэлектрическим и прово-
дящим барьерным слоям. Ионы меди легко диффун-
дируют в пористые диэлектрики, для предотвращения 
чего необходимо разработать и применять специальные 
барьеры для диффузии. Кроме того, пористые low-k ма-
териалы не выдерживают обычных видов обработки, 
в частности, они деградируют при плазменной и хи-
мической обработке. Сложность материаловедческой 
задачи состоит в том, что изолирующий диэлектрик для 
систем металлизации должен обладать целым рядом 
противоречивых свойств:

 — низким значением диэлектрической проницаемо-
сти (k≤2.5);

 — высокой электрической прочностью;
 — хорошими механическими свойствами для со-

вместимости с последующими технологическими 
циклами (модуль Юнга должен составлять более 
6 ГПа);
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сийским опытом, направленным на со-
здание перспективных систем многоу-
ровневой металлизации – критически 
важного процесса производства из-
делий микроэлектроники. Были про-
ведены исследования по следующим 
направлениям:

 — фундаментальные проблемы по-
вышения степени интеграции 
и быстродействия УБИС;

 — новые методы формирования 
low-k-диэлектриков для исполь-
зования в технологиях многоу-
ровневой металлизации инте-
гральных схем;

 — методы контроля пористой 
структуры, электрических и ме-
ханических свойств пористых 
low-k-диэлектриков;

 — новые металлы проводников 
с низким удельным сопротив-
лением, высокой стойкостью 
к электромиграции и высокоэф-
фективные барьерные слои для 
новых поколений систем метал-
лизации интегральных схем;

 — новые технологические схемы 
изготовления многоуровневых 
систем металлизации с мини-
мальными временами задержки 
для суб-7-нм технологий микро-
электроники;

 — новые методы плазмохимиче-
ского травления в технологии 
формирования многоуровневых 
систем металлизации интеграль-
ных схем. Процессы селективной 
поверхностной модификации 
пористых low-k пленок для про-
цессов атомно-слоевого осажде-
ния;

 — оптика на кристалле для межсое-
динений верхнего уровня УБИС.

Все авторы статей, включенных в те-
матический блок журнала, – участники 
инициативных проектов, поддержан-
ных РФФИ. 

В соответствии с перечисленной 
проблематикой, ряд статей сборника 
посвящен работам по созданию и ис-
следованию свойств диэлектрических 
материалов с низкой диэлектрической 
проницаемостью. Представлены наи-
более интересные материалы – пери-

 — малым размером пор (менее 1.5 нм);
 — гидрофобностью для предотвращения деграда-

ции вследствие сорбции воды. 
Эти проблемы вынуждают разработчиков искать 

новые материалы и технологические процессы, обе-
спечивающие большую степень контроля их свойств. 
Среди перспективных материалов рассматриваются: 
периодические мезопористые силикаты, формируемые 
методами молекулярной самосборки, цеолиты, метал-
ло- и ковалентные органические пористые структуры.

Уменьшение критических размеров/сечения металли-
ческих проводников приводит к нелинейному увеличе-
нию их сопротивления. На первых уровнях металлиза-
ции, имеющих максимальную плотность самых тонких 
нанопроводников, на их проводимость начинает влиять 
также параметр свободного пробега электронов в ме-
талле. При этом важным вопросом становится сниже-
ние толщины барьерных слоев, обеспечивающих защи-
ту от диффузии металла в диэлектрик, так как традици-
онный материал барьерного слоя (металлический или 
диэлектрический) имеет худшую проводимость, чем 
медное ядро, плохо масштабируется и напрямую влияет 
на емкость системы. Таким образом, необходимы ма-
териалы проводников, нанопровода из которых имеют 
меньшее электросопротивление, чем медь, и не требуют 
(в идеальном случае) диффузионных барьеров.

Уменьшение размеров приводит к увеличению со-
противления металлических проводников. При этом 
важным вопросом становится необходимая толщина 
барьерных слоев, обеспечивающих защиту от взаимо-
диффузии, так как барьерный слой (металлический или 
диэлектрический) напрямую влияет на емкость систе-
мы. Неожиданно, но в качестве новых перспективных 
материалов проводников рассматриваются Co, Ru, W 
и прочие материалы, которые, хотя и имеют более высо-
кое удельное сопротивление, чем Cu, но при уменьше-
нии размеров демонстрируют более низкое сопротив-
ление из-за структуры поликристаллических зерен. Co 
обладает также существенно более высоким сопротив-
лением к электромиграции по сравнению с Cu, а Ru мо-
жет травиться плазмой, что открывает перспективы его 
использования для альтернативных схем интеграции. 
В более отдаленном будущем возможно использование 
углеродных проводников (нанотрубки, графен), а так-
же проводников с collective excitation (топологические 
изоляторы).

Предлагаемый вниманию читателя выпуск журнала 
«Вестник РФФИ» посвящен результатам реализации 
проектов ученых – победителей конкурса Российского 
фонда фундаментальных исследований на лучшие на-
учные проекты междисциплинарных фундаментальных 
исследований по теме «Фундаментальные проблемы 
многоуровневых систем металлизации ультрабольших 
интегральных схем». Этот конкурс явился первым рос-
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одические мезопористые органоси-
ликаты с углеродными мостиковыми 
группами между атомами кремния, 
формируемые методами молекуляр-
ной самосборки. В статье А.А. Резва-
нова, А.С. Вишневского, Д.С. Сере-
гина, А.А. Ломова, К.А.  Воротилова 
и М.Р. Бакланова «Гибридные органо-
силикатные low-k-диэлектрики с бен-
зольными мостиковыми группами 
с повышенной механической прочно-
стью и малым размером пор для со-
временной BEOL металлизации» опи-
саны синтез и исследование таких ор-
ганосиликатных low-k-диэлектриков, 
в которых часть кремний-кислород-
ных связей замещена бензольными 
мостиковыми группами, что позволи-
ло существенно увеличить величину 
модуля Юнга пленок. В данной работе 
впервые обнаружен интересный эф-
фект формирования кристаллоподоб-
ной структуры в пористых пленках, 
связанный с самопроизвольным взаи-
модействием бензольных групп. Этот 
механизм позволяет дополнительно 
укрепить стенки каркаса пористой 
пленки. Однако одним из существен-
ных ограничений подобных диэлек-
трических материалов является нали-
чие непрореагировавших остаточных 
силанолов, которые являются причи-
ной сорбции атмосферной воды, при-
водящей к деградации электрических 
параметров пленок. Работа А.С. Виш-
невского, Д.А. Воротынцева, Д.С. Се-
регина, К.А. Воротилова, А.С. Сигова 
и М.Р. Бакланова «Исследование тон-
ких пористых пленок на основе пре-
курсора, содержащего фениленовые 
мостиковые группы» была направлена 
на гидрофобизацию микропористой 
органосиликатной пленки с бензоль-
ными мостиковыми группами путем 
модификации ее поверхности парами 
гексаметилдисилазана. Гидрофоби-
зация позволила уменьшить количе-
ство остаточных силанолов, несмотря 
на малый размер пор. Авторы отмеча-
ют позитивный эффект упрочнения 
стенок микропор при термообработке 
гидрофобизированных пленок.

Второй важнейший компонент 
BEOL-технологии – новые металличе-

ские нанопроводники и технологии их формирования. 
В работе А.Е. Рогожина, О.О. Пермяковой, Е.А. Смир-
новой, А.А. Ломова, С.Г.  Симакина и К.В.  Руденко 
«Альтернативная технологическая схема и процессы 
формирования структур многоуровневой металлиза-
ции УБИС на основе рутения» рассмотрены процессы 
формирования одного из наиболее перспективных ма-
териалов – рутения. Авторы использовали метод атом-
но-слоевого осаждения, стимулированного плазмой 
(PEALD), и обнаружили различные механизмы роста 
пленки Ru, включая переход от осаждения оксида руте-
ния к металлическому рутению в определенном техно-
логическом окне параметров процесса. Одновременно 
авторами изучены вопросы анизотропного плазмохи-
мического травления рутения и продемонстрированы 
основные этапы субтрактивной технологии формиро-
вания системы межсоединений на основе нанопроводов 
рутения с сечением 30×30 нм. И.И. Амиров, А.Н. Ку-
приянов, В.В. Наумов, М.О.  Изюмов, Д.Г. Волошин, 
А.Н. Кропоткин, Д.В. Лопаев и Т.В. Рахимова в статье 
«Основные аспекты формирования металлизации 
в субдесятинанометровой технологии изготовления 
интегральных схем» представили результаты процес-
сов травления пленок Mo, W, Ru в галогенсодержащей 
плазме с использованием разработанного лазерно-ин-
терферометрического in-situ метода контроля. Важным 
результатом работы стала демонстрация возможности 
прецизионного атомно-слоевого травления W и Mo 
в хлор- и фторсодержащей плазме.

Задача снижения уровня деградации диэлектриков 
с ультранизкой диэлектрической проницаемостью 
в плазмохимических процессах структурирования 
остается актуальной в технологии Damascene. Ста-
тья Д.В. Лопаева, Т.В. Рахимовой, Ю.А. Манкелевича 
и Е.Н. Ворониной «Температурные эффекты и меха-
низмы воздействия атомов O, N и F на SiOCH нано-
пористые диэлектрики» посвящена анализу фундамен-
тальных механизмов воздействия активных радикалов 
на нанопористые органосиликатные low-k-диэлектрики 
с низкой диэлектрической проницаемостью. Авторы де-
тально анализируют механизмы взаимодействия ато-
мов фтора, азота и кислорода с low-k-диэлектриками 
с разным размером пор и степенью пористости, исполь-
зуя экспериментальные данные и методы квантово-ме-
ханического моделирования. С той же целью в работе 
А.В. Мяконьких, Р.А. Гайдукасова и В.О. Кузьменко «Ис-
следование методов анизотропного плазмохимического 
травления low-k слоев с защитой пористой структуры 
материала» изучены процессы малоповреждающего 
криогенного плазменного травления диэлектриков 
с ультранизкой диэлектрической проницаемостью. Для 
защиты пор диэлектрика вне зоны травления от актив-
ных компонентов плазмы в работе использован метод 
предварительного их заполнения конденсирующимся 
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ральных и вертикальных топологиях» 
рассматривают альтернативные методы 
передачи и обработки сигналов между 
активными элементами интегральных 
схем, основанные на принципах магно-
ники. Авторы демонстрируют меха-
низм управления передачей спин-вол-
нового сигнала в трехмерных магнон-
ных структурах, образованных орто-
гональным сочленением магнитных 
полосок железо-иттриевого граната.

В работе «Исследование свойств маг-
нитооптических пленок и пленочных 
наноструктур для интегрально-опти-
ческих невзаимных устройств меж-
соединений верхнего уровня УБИС» 
Е.А. Вилков, С.С. Сафонов, А.Г. Теми-
рязев, А.С. Федоров, А.А. Федорова 
и М.В. Логунов исследовали синтез 
и моделирование магнитооптических 
пленок и пленочных наноструктур для 
интегрально-оптических невзаимных 
устройств межсоединений верхнего 
уровня ультрабольших интегральных 
схем. На основе результатов этих ис-
следований показана возможность 
разработки быстродействующих 
устройств оптики-на-кристалле, вклю-
чая устройства терагерцевого диапазо-
на частот.

Важность проведенных фундамен-
тальных и прикладных работ в рамках 
выполненных проектов сформиро-
ванными в рамках конкурса РФФИ 
российскими научными коллектива-
ми особенно ярко демонстрирует со-
временная ситуация в отечественной 
микроэлектронике. Все разработанные 
материалы и технологии для систем 
многоуровневой металлизации ИС не-
доступны к импорту из-за рубежа в на-
стоящее время. Поэтому проведенные 
исследования представляют собой пер-
вый уверенный шаг на пути создания 
передовых отечественных технологий 
BEOL в микро- и наноэлектронике. 

газом, что позволило сформировать в органосиликат-
ном пористом диэлектрике необходимые анизотропные 
структуры канавок без повреждения пористой струк-
туры в целом. В статье «Анализ возможности незави-
симого регулирования различных параметров плазмы 
ВЧ несамостоятельного разряда с дополнительной 
ионизацией электронным пучком» М.А. Богданова, 
Д.В. Лопаев, О.В. Прошина, Т.В. Рахимова и А.Т. Рахи-
мов демонстрируют результаты исследования нового 
типа плазмы несамостоятельного ВЧ-разряда низкого 
давления с дополнительной ионизацией пучками высо-
коэнергетичных электронов. Предложенный подход от-
крывает перспективы прецизионной обработки поверх-
ности плазмой с очень низкой энергией ионов (порядка 
нескольких эВ), используемой в технологиях атомного 
слоевого травления и осаждения в плазменных реак-
торах нового поколения. А.Ф. Паль, А.Н. Рябинкин, 
А.О. Серов, Д.В. Лопаев, Ю.А. Манкелевич, А.Т. Рахи-
мов и Т.В. Рахимова в своем сообщении «Исследование 
ВУФ излучения плазмы и структуры магнетронного 
разряда постоянного тока» представили результаты ис-
следований плазмы магнетронного разряда постоянно-
го тока, включая измерения интенсивности вакуумного 
УФ излучения плазмы, являющегося одной из основных 
причин деградации органосиликатных пористых low-k 
материалов.

В работе Г.А. Командина, А.С. Вишневского, Д.С. Се-
регина, К.А. Воротилова, К.В. Руденко, А.В. Мяконьких 
и И.Е Спектора «Определение электродинамических 
параметров тонких пленок в составе гетероструктур 
методами терагерцевой и инфракрасной спектроско-
пии» исследованы механизмы потерь, дающие вклад 
в диэлектрическую проницаемость low-k-диэлектриков. 
Впервые были проведены исследования функции диэ-
лектрического отклика тонких пленок в ТГц-диапазо-
не частот. Авторы установили, что доминирующими 
механизмами, формирующими квазирелаксационную 
полосу в ТГц-области, являются структурный беспо-
рядок – бозонный пик в стекле – и уровень влагона-
сыщенности в пористой среде. Последнее указывает 
на необходимость специальных приемов для работы 
с такими материалами на всем маршруте создания си-
стемы многоуровневой металлизации ИС. 

А.В. Садовников и А.А. Мартышкин в своей статье 
«Функциональные межсоединения на основе квази-
двумерных и трехмерных магнонных структур в лате-
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карств или даже в качестве тонкослойных диэлектриков 
в микроэлектронных устройствах [2–4].

Одним из наиболее экономически значимых при-
ложений являются современные интегральные схемы 
(ИС), где пористые диэлектрики с низкой диэлектриче-
ской проницаемостью (low-k) на основе оксида кремния 
используются вместе с металлами с низким удельным 
сопротивлением для формирования межсоединений 
для уменьшения RC-задержек, динамической мощно-
сти, перекрестных помех [4, 5].

Современные ИС включают в себя несколько милли-
ардов транзисторов и других электронных компонентов 
на площади около 1 см2. Компоненты ИС должны быть 
электрически соединены между собой, чтобы обеспе-

Введение

Пористые материалы на основе 
кремния имеют множество различных 
и постоянно расширяющихся областей 
применения [1]. Они используются 
в гетерогенном катализе, в хромато-
графии, в качестве адсорбентов в эко-
логических приложениях (например, 
токсичные металлы, газы, пестициды 
и т. д.), матрицы для ферментов и бел-
ков (биокатализаторы), в качестве кар-
каса для синтеза костной ткани или 
системы контролируемой доставки ле-

Гибридные органосиликатные low-k-диэлектрики 
с бензольными мостиковыми группами с повышенной 

механической прочностью и малым размером пор 
для современной BEOL металлизации*

А.А. Резванов, А.С. Вишневский,  Д.С. Серегин, А.А. Ломов, К.А. Воротилов, 
М.Р. Бакланов

В данной работе исследованы критические свойства периодического мезопористого органосиликатного диэлектрика 
с различным соотношением бензольных мостиковых и метильных групп с использованием современных методов, таких, 
как эллипсометрическая порозиметрия, спектроскопия поверхностных акустических волн, рентгеновская рефлектометрия 
и другие. Показано, что размер пор и шероховатость поверхности пленок уменьшаются с увеличением концентрации 
бензольных групп, хотя при концентрации >25 мол.% размер пор резко уменьшается и мало меняется при дальнейшем 
увеличении. С ростом концентрации бензольных групп также увеличивается диэлектрическая проницаемость и улучшаются 
механические свойства. Увеличение модуля Юнга носит перколяционный характер и резко возрастает при концентрации, 
близкой к 50 мол.%. Было обнаружено, что введение 30 мас.% пористости в пленки с бензольными группами, в которых 
отсутствуют метильные группы, ведет к увеличению модуля Юнга. Такое поведение связано с формированием 
кристаллоподобной структуры на каркасе пленки. Увеличение диэлектрической проницаемости связано с большей 
поляризуемостью бензольных групп по сравнению с метильными группами, а также с их большей гидрофильностью 
и наличием адсорбированной воды.

Ключевые слова: low-k-диэлектрики, порозиметрия, ИК-фурье, поверхностные акустические волны, механические 
свойства.
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ко с помощью фотолюминисценции 
(ФЛ). Поэтому мы выполнили исследо-
вание фотолюминесценции в пленках, 
содержащих бензольные мостиковые 
и метильные терминальные группы.

Ожидалось, что OSG-материалы, 
нанесенные как методом PECVD, так 
и методом центрифугирования, бу-
дут иметь свойства, очень близкие 
к SiO2, но частичная замена мостико-
вых атомов кислорода в матрице SiO2 
( Si–O–Si ) на терминальные органи-
ческие ( Si–O–Si ) Si–CH3…H3C–Si ) 
группы снижает степень сшивки ма-
трицы диэлектрика и резко ухудшает 
механические свойства. Были оценены 
различные подходы к улучшению ме-
ханических свойств, и одним из наи-
более популярных в настоящее время 
является замена метильных концевых 
групп различными типами органиче-
ских мостиковых групп. В качестве 
первых достижений в этом направле-
нии можно назвать работы, созданные 
в группах Бринкера [9], Озина  [10] 
и Влассака [11]. Было показано, что 
процесс самосборки (EISA) с исполь-
зованием прекурсоров алкоксисилана 
с углеродными мостиками приводит 
к образованию периодического мезо-
пористого органосиликатного стекла 
(PMO) с упорядоченной пористо-
стью и углеводородными мостиками, 
внедренными в матрицу пленки [4]. 
Показано, что материалы OSG low-k 
с углеродными мостиками обладают 
лучшими механическими свойствами. 
Позже Влассак и соавторы [11] тео-
ретически определили, что при заме-
щении половины атомов кислорода 
мостиковыми углеродными группами 
объемный модуль постепенно увели-
чивается от значения 39.5 ГПа (клас-
сический SiO2) до 59.3 ГПа. Недавно 
сообщалось о гиперсвязанной сетевой 
архитектуре с использованием прекур-
соров 1,3,5-силилбензола, где каждый 
атом кремния может быть соединен 
с пятью другими ближайшими атома-
ми кремния [12]. Другая интересная 
идея может быть связана с возмож-
ностью получения упорядоченного 
мезопористого кремнийорганическо-
го материала с кристаллоподобной 

чить их надлежащее функционирование. С 1990-х годов 
задержка распространения сигнала в межсоединениях 
становится все более важным фактором, ограничива-
ющим производительность ИС. Общее сопротивление 
(R) проводников в структуре межсоединений и емкость 
(C) между проводниками увеличивают RC-задержку при 
распространении сигнала в цепях ИС. Необходимость 
снижения RC-задержки, динамического энергопотре-
бления и перекрестных помех была основной движу-
щей силой внедрения новых материалов в структуру 
межсоединений. Медная система металлизации была 
реализована в качестве замены алюминиевых провод-
ников из-за более низкого объемного сопротивления 
и более высокой устойчивости к электромиграции [6, 7], 
а традиционный SiO2 был заменен материалами с низ-
кой диэлектрической проницаемостью (low-k) на основе 
органосиликатного стекла (OSG). Полупроводниковая 
промышленность в основном использует пленки OSG 
low-k, нанесенные методом плазменно-стимулирован-
ного осаждения из газовой фазы (PECVD), из-за их 
лучшей совместимости с существующим оборудовани-
ем, используемым для осаждения SiO2, и с технологией 
интеграции дамасцен, разработанной для межсоеди-
нений на основе меди [4, 6]. Однако недавнее развитие 
субтрактивной интеграции на основе паттернирован-
ных металлов, таких как Ru, Mo, W, требует разработки 
новых технологий осаждения low-k с возможностью за-
полнения зазоров между металлическими проводника-
ми [8]. Хорошо известно, что PECVD плохо заполняет 
узкие промежутки, и исследовательский интерес сме-
стился в сторону использования золь-гель-технологии 
с центрифугированием. Золь-гель-технология с центри-
фугированием обеспечивает превосходную способность 
заполнения зазоров, улучшенные механические свой-
ства и химическую стойкость, а также широкий спектр 
целенаправленных модификаций.

Одной из важных проблем low-k-диэлектриков явля-
ется ухудшение их электрофизических характеристик 
по сравнению с традиционным диоксидом кремния. 
Было показано, что это может быть связано с присут-
ствием кислородных вакансий, которые могут образо-
вываться в результате отрыва метильных терминаль-
ных групп в процессе УФ-отжига. Хотя исследования 
электрофизических характеристик и их моделирование 
показывают, что кривые ВАХ действительно могут быть 
описаны моделью с кислородными вакансиями, оста-
ется не совсем ясным, как можно исключить подобное 
влияние остатков порообразователя, которые ведут 
себя как аморфный кремний и тоже могут увеличивать 
токи утечки. Кислородные вакансии (oxygen-deficient 
centers (ODCs), ODC(I) (-Si–Si-) и ODC(II) (=Si:) centers) 
являются диамагнитными и поэтому не могут быть за-
регистрированы методом электронного-парамагнитно-
го резонанса (ЭПР), и их можно рекогносцировать толь-
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структурой стенок [13, 14]. В этих 
исследованиях гибридный материал 
бензол–оксид кремния был приготов-
лен с использованием органосиланово-
го мономера с бензольным мостиком 
(C2H5O)3SiC6H4Si(OC2H5)3 (1,4-бис(три-
этоксисилил)бензол, BTESB). При ис-
пользовании данных, полученных с по-
мощью ядерно-магнитного резонанса 
(ЯМР), рентгеновской дифракции, 
электронной дифракции и наблюдения 
с помощью просвечивающего элек-
тронного микроскопа (ПЭМ), был сде-
лан вывод о формировании кристалло-
подобной структуры стенок пор.

Следовательно, материалы с бензоль-
ными мостиковыми группами открыва-
ют возможности для дальнейшего улуч-
шения свойств пленок low-k. Они по-
зволяют значительно улучшить меха-
нические свойства за счет возможности 
осаждения материалов со сверхсвязан-
ной структурой [12] и кристаллопо-
добной структурой стенки пор [13, 14]. 
Другие преимущества связаны с очень 
малым размером пор и хорошей тер-
мической стабильностью [1], что соот-
ветствует строгим требованиям техно-
логии межсоединений ИС. Однако ма-
териалы с бензольными мостиковыми 
группами имеют некоторые проблемы, 
которые могут помешать их практиче-
скому применению. Они менее устой-
чивы к ультрафиолетовому излучению, 
и самый негативный эффект заключа-
ется в том, что бензольные мостико-
вые группы не обеспечивают полной 
гидрофобизации low-k-диэлектрика. 
С учетом этого целью настоящей рабо-
ты было достижение понимания роли 
бензольных мостиковых и концевых 
метильных групп в критических свой-
ствах гибридных пленок OSG, в особен-
ности их роль в улучшении механиче-
ских свойств.

Материалы и методы диагностики

 PMO low-k-диэлектрики 
(прекурсоры и осаждение) 
Прекурсоры для нанесения 

low- k-  диэлектриков получа ли 
золь-гель-методом путем смешивания 
метилтриметоксисилана (MTMS, >98%, 

Fluka) и 1,4-бис(триэтоксисилил)бензола (BTESB, 95%, 
abcr) в различном мольном соотношении в тетрагидро-
фуране (THF, безводный, 99.9%, Sigma-Aldrich) в при-
сутствии деионизированной воды. BTESB / (MTMS 
+ BTESB), равные 0, 25, 45, 60 и 100 мол.%. Количе-
ство –ОН на метокси (–OMe) – и этокси (–OEt) – груп-
пы в растворе составляло 0.4. Исключение составля-
ли 100 мол.% растворы MTMS, где для обеспечения 
однородности формируемых пленок использовали 
OH/(OEt + OMe) = 0.8. HCl (37%, Sigma-Aldrich) исполь-
зовали в качестве катализатора. Мольное соотношение 
(MTMS + BTESB)/HCl  составляло 1:0.002. Конечное экви-
валентное содержание Si в растворах составило ~ 6.5 мас.%.

BTESB представляет собой прекурсор с бензоль-
ными мостиковыми группами, который может улуч-
шить механические свойства пленок. MTMS делает 
low-k-диэлектрик достаточно гидрофобным, но ухуд-
шает механические свойства из-за введения конце-
вых метильных групп Si–CH3, снижающих степень 
сшивки матрицы. Серии образцов low-k с различны-
ми концентрациями MTMS и BTESB были приготов-
лены методом самосборки (EISA) [4]. Смешанный 
прекурсор нагревали при 60 °С в течение 3 часов при 
постоянном перемешивании. После охлаждения до-
бавляли 30 мас.% поверхностно-активного вещества 
Brij®30 (C12H25(OCH2CH2)4OH с  молярной массой 
362 г/моль, Sigma-Aldrich) в качестве порообразова-
теля для получения пористой структуры. Все образцы 
были нанесены на пластины Si (100) с использованием 
технологии центрифугирования и прошли двухступен-
чатую процедуру отжига: 1) мягкий отжиг при 200 °С 
в течение 30 мин на горячей плите для удаления рас-
творителя; 2) высокотемпературный отжиг при 430 °С 
в течение 30 мин в печи с азотной средой. Описание 
образцов приведено в таблице 1.

ИК-фурье-спектроскопия (FTIR)
Химический состав исследуемых образцов после 

осаждения анализировали методом FTIR на приборе 
Nicolet 6700 (Thermo Electron Corporation) в диапазоне 

Таблица 1. Аббревиатура образцов и состав пленок-прекурсоров, 
использованных в данном исследовании

Sample ID
MTMS/BTESB

отношение

Концентрация 
порообразователя, 

вес. %

100MS 100/0 0
100MS-P 100/0 30
25SB-P 75/25 30
45SB-P 55/45 30
60SB-P 40/60 30
100SB-P 0/100 30
100SB 0/100 0
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рефлектометре SmartLab (Rigaku), 
оснащенного рентгеновской трубкой 
с мощностью 9 кВт.

 Измерение диэлектрической 
проницаемости
Кривые C–V были получены с ис-

пользованием измерения C(f) зависи-
мости в диапазоне частот 1–100 кГц 
с использованием измерителя Agilent 
4284A LCR и ртутной зондовой стан-
ции MDC 825–150. Результаты этих 
измерений позволили оценить зави-
симость диэлектрической проницае-
мости от состава материала.

Люминесценция
Подготовленные образцы измеря-

ли при энергиях возбуждения от 6 
до 10 эВ с использованием различных 
систем. Спектры люминесценции 
и возбуждения люминесценции из-
мерялись с помощью FinEstBeAMS 
на накопителе 1.5 ГэВ синхротронной 
установки MAX IV. Спектры возбуж-
дения люминесценции измерялись 
со спектральным разрешением не ме-
нее 4 мэВ с использованием оптиче-
ских фильтров из плавленого кварца 
и MgF2 в диапазоне энергий 4.5–7.0 эВ 
и 6.5–11 эВ соответственно. Образ-
цы помещали в гелиевый криостат 
замкнутого цикла ARS, оснащенный 
регулятором температуры LakeShore 
325, температура измерения равнялась 
7 K. Спектры люминесценции реги-
стрировали с помощью оптоволокон-
ного спектрометра Andor Shamrock 
SR-303i (Andor Technology Ltd., Бел-
фаст, Великобритания), оснащенного 
счетной головкой Hamamatsu H8259-
01.

Результаты и обсуждение

Химический состав
Приготовление OSG-материалов 

золь-гель-методом включает гидролиз 
и поликонденсацию алкокси- и/или 
галогенсиланов в присутствии воды 
и подходящего катализатора (рис. 1). 
Соляная кислота (HCl) использовалась 
в качестве катализатора в этом иссле-
довании для ускорения реакции гидро-

4000–400 см-1 с разрешением 4 см-1 (64 скана) в режиме 
пропускания. При необходимости образцы отжигали 
при 200 °С  в течение 30 мин перед измерением в воз-
душной среде для восстановления пористости и удале-
ния H2O/органических остатков.

 Спектральная эллипсометрия (SE) 
и эллипсометрическая порозиметрия (EP)
Оптические характеристики пленки измерялись 

спектроскопическим эллипсометром SE850 (Sentech) 
(λ=300–800 нм). Толщина пленки и показатель прелом-
ления рассчитывались по измеренным углам поляриза-
ции  с использованием полиномиальной функции 
Коши. Пористость пленок low-k и распределение пор 
по размерам характеризовали с помощью эллипсоме-
трической порозиметрии при атмосферном давлении, 
оснащенной тем же эллипсометром. В качестве адсо-
рбента использовали пары изопропилового спирта 
(ИПС), разбавленного сухим азотом. Открытая пори-
стость пленок рассчитывается как объем адсорбиро-
ванной жидкости (адсорбата) по значениям показате-
лей преломления (RI), измеренных при адсорбции ИПС 
по уравнению Лоренца – Лоренца:
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где neff – измеряемый RI пористой пленки при частич-
ном или полном заполнении пор адсорбатом, nads – RI 
жидкого адсорбата, ns – RI матрицы и V – объем кон-
денсированного адсорбата.

 Спектроскопия поверхностных акустических 
волн (SAW)
Спектроскопия поверхностных акустических волн 

(SAW) [15] или спектроскопия лазерно-индуцирован-
ных акустических волн (Lawave), разработанная Fraun-
hofer IWS, является одним из наиболее популярных 
методов оценки механических свойств. Lawave измеря-
ет частотную зависимость фазовой скорости, которая 
зависит от упругих свойств исследуемой пленки. 

 Атомно-силовая микроскопия и рентгеновская 
рефлектометрия
Оценку шероховатости и визуализацию топографии 

поверхности проводили с помощью атомно-силового 
микроскопа Dimension Icon (Bruker). Сигнал датчи-
ка высоты был зафиксирован в процессе сканирова-
ния. Сканирование осуществлялось растровым ме-
тодом с частотой 1 Гц. Размер области сканирования 
1×1 мкм2. Для измерений в контактном режиме был 
выбран AFM-датчик DNP-S10, номинальная константа 
жесткости k=200 Н/м и номинальный радиус кончика 
зонда R=10 нм. Измерения плотности и толщины ис-
следуемых образцов проводились на рентгеновском 
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лиза. Силанольные функциональные 
группы реагируют сами с собой или 
с алкоксигруппой на стадии конден-
сации с выделением воды или спирта. 
Наконец, после полной конденсации 
образуется сильно сшитая матрица. 
Золь-гель представляет собой слож-
ный процесс, зависящий от многих 
переменных, таких, как природа ката-
лизатора, количество воды по отноше-
нию к алкоксидным группам и темпе-
ратура реакции. Основными фактора-
ми, влияющими на процессы гидроли-
за и конденсации алкоксида кремния 
в растворе, являются молярное соот-
ношение катализатора и алкоксида 
(К1), молярное соотношение воды 
и алкоксида (К2), природа растворите-
ля, температура и продолжительность 
синтеза, а также концентрация алкок-
сидов кремния [16, 17]. K1 оказывает 
наиболее сильное влияние на скорость 
гидролиза. Значения К1, превышаю-
щие их оптимальный уровень (в слу-
чае кислотного гидролиза), ускоряют 
конденсацию и, как правило, приводят 
к гелеобразованию. Из-за этого при от-
клонении К1 от своего оптимального 
значения могут быть получены неу-
стойчивые растворы, которые будут 
иметь тенденцию к выпадению осадка. 
Содержание воды (К2) также является 
важным параметром для управления 
процессом EISA и обеспечения одно-
родности формируемых пленок.

Метильные группы в основном 
расположены на поверхности стенок 
поры. В случае изготовления пленок 
OSG с прекурсорами с углеродными 
мостиками, такими как 1,4-бис (три-
этоксисилил) бензол (BTESB), меха-
низм реакции принципиально оста-
ется тем же, но углеродный мостик 
сохраняется в структуре матрицы. Ис-
пользование технологии EISA позво-
ляет формировать упорядоченную по-
ристую структуру (Periodic Mesoporous 
Organosilica, PMO) и углеродный мо-
стик, расположенный в стенке поры.

Наиболее важные компоненты для 
поддержания низкой диэлектрической 
проницаемости связаны с концевыми 
метильными группами, сопряженны-
ми с атомами Si. На рис. 2 показана 

температурная эволюция FTIR-спектров с основным 
вниманием к группам Si–O–Si и Si–CH3. Видно, что как 
в пленках MTMS/BTESB (SB), содержащих бензольные 
мостиковые группы, так и в пленках MTMS интенсив-
ность групп Si–CH3 стабильна до 550  °С. Лишь при 
600 °С интенсивность этого пика значительно снижа-
ется. Если сравнить его с интенсивностью связей С=С 
(рис. 2, 1 500 см-1 и 1 600 см-1), связанных с наличием 
бензольных мостиков, то видно, что эти пики снижа-
ют свою интенсивность уже при 550 °С. Следовательно, 
бензольные мостиковые группы имеют более низкую 
термическую стабильность, чем группы CH3, связанные 
с Si. В целом этот факт неудивителен, поскольку в не-
скольких публикациях уже сообщалось о более низкой 
термической и УФ-стойкости углеродных мостиков, 
хотя бензольные мостики являются наиболее устойчи-
выми, за ними следуют метиленовые мостики [1, 13, 18, 
19]. Разницу в термостойкости групп Si–CH3 и Si–Ph–Si 
можно понять по прочности связей. Энергия разрыва 
групп Si–CH3 в пленках OSG low-k анализировалась 
с помощью квантово-химических расчетов на типичных 
для модельных OSG веществах. При анализе нескольких 
молекулярных фрагментов (октаметил- и тетраметилци-

Рис. 1. Схема реакции образования пленок OSG из прекурсоров алкоксисилана; на вставке 
2 показаны образование и структура OSG-пленки с концевыми метильными группами 
из MTMS-подобных прекурсоров. R’ и R представляют собой алкильные группы (в случае 
MTMS обе представляют собой CH3). Метильные концевые группы в осаждаемых пленках 
располагаются на поверхности стенок пор.

Рис. 2. Температурная эволюция пиков Si-O-Si и Si-CH3 в материалах PMO, осажденных 
из смеси MTMS/BTESB (a), и материалах OSG, осажденных без BTESB (пленки low-k с кон-
цевыми метильными группами) (b).
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ся в сторону больших волновых чисел 
(синее смещение), что свидетельствует 
о том, что матрица пленки становится 
более похожей на оксид кремния. Спек-
тры PMO с бензольными мостиковы-
ми группами начинают изменяться 
раньше, чем начинает снижаться кон-
центрация Si–CH3 (550 °C). Свободное 
плечо спектров при волновых числах 
>1100 см-1 связано с наличием бензо-
льных мостиковых групп, затем также 
становится подобным SiO2 при 600 °С.

На рис. 3 показаны FTIR-спектры об-
разцов, осажденных из смесей MTMS/
BTESB различной концентрации. Сле-
дует еще раз подчеркнуть, что именно 
эти образцы были приготовлены для 
оценки механических свойств в зави-
симости от концентрации включенных 
концевых метильных групп в PMO 
с бензольными мостиковыми группа-
ми. Максимальная интенсивность пика 

Si–CH3 наблюдается в чистой пленке 
на основе MTMS. Наличие небольшого 
сигнала Si–CH3 в неметилированном 
образце (100SB) можно объяснить ча-
стичной деструкцией ароматического 
кольца остаточным кислородом, что 
может привести к образованию кон-
цевых групп Si–CH3. Два пика при 
1 600–1 500 см-1 относятся к валент-
ному С=С колебанию бензольного 
кольца (мостик). Важно, что пленки 
с бензольными мостиковыми груп-
пами не гидрофобные (пик адсорби-
рованной воды при 3 800–3 200 см-1). 
Интересно, что введение пористости 
делает пленки более гидрофобными 
(100SB-P по сравнению с 100SB) несмо-
тря на большую площадь поверхности. 

Данные эллипсометрии
На рис. 4 показано изменение по-

казателя преломления (при 632.8 нм) 
в образцах с различной концентра-
цией бензольных мостиковых групп. 
Плотный 100MS, содержащий только 
концевые метильные группы, имеет 
RI=1.381, что близко к ≈30-процентно-
му пористому образцу с бензольными 
мостиковыми группами, в то время 
как плотный образец с бензольны-
ми мостиковыми группами без групп 

Si–CH3 имеет RI=1.52 (100SB). Вве-

клотетрасилоксан, а также на гексаметил- и тетраметил-
дисилоксане) показано, что энергия диссоциации связи 
Si–CH3 составляет около 85–92 ккал/моль. Эти значения 
близки к энергии диссоциации связи Si–C, приведенной 
в [4, с. 35–78]. При анализе четырех возможных реак-
ций разрыва связи методом DFT было установлено, что 
энергия диссоциации  Si–Ph может варьироваться в ди-
апазоне 70–82 ккал/моль. Эти данные ясно показывают, 
что для диссоциации связи Si–Ph в Si–Ph–Si требуется 
меньше энергии по сравнению со связью Si–CH3. Поло-
жение и форма пиков Si–O–Si также дает представление 
об изменениях, происходящих при разрушении связей 
Si–CH3. В случае пленки с концевыми метильными 
группами (рис. 3b) положение пика Si–O–Si изменяет-

Рис. 3. FTIR-спектры пористых и непористых образцов MTMS/BTESB, отожженных при 
температуре 430 °С. Интенсивность пиков поглощения в области 4 000–2 800 см-1 уве-
личена в 8 раз для лучшей видимости.

Рис. 4. Показатель преломления RIeff, измеренный методом SE, и показатель преломления 
матрицы RImatrix (оцененный методом EP) для пленок, нанесенных из смеси MTMS/BTESB 
с содержанием порообразователя 30 мас.% после дополнительного (перед измерением) 
отжига при 430 °С. Данные также сведены в Таблицу 2.



ВЕСТНИК РФФИФУНДАМЕНТАЛЬНЫЕ ПРОБЛЕМЫ МНОГОУРОВНЕВЫХ СИСТЕМ МЕТАЛЛИЗАЦИИ УЛЬТРАБОЛЬШИХ 
ИНТЕГРАЛЬНЫХ СХЕМ

19№ 2 (118) апрель–июнь 2023 г. DOI: 10.22204/2410-4639-2023-118-02-13-30

дение пористости (30 мас.%) снижает 
RI пленки 100MS до 1.274. Добавление 
25 мол.% прекурсора BTESB с бензоль-
ными мостиковыми группами в сме-
шанный прекурсор с 30 мас.% поро-
образователя увеличивает показатель 
преломления до 1.381, который затем 
несколько снижается при снижении 
концентрации BTESB, достигая 1.366 
при концентрации BTESB 60 мол.%. 
Образец 100SB-P имеет более высокий 
показатель преломления, равный 1.389. 

В таблице 2 также приведены зна-
чения измеренной диэлектрической 
проницаемости (100 кГц) для образ-
цов MTMS/BTESB различной концен-
трации. Добавление порообразователя 
к 100MS приводит к резкому падению 
диэлектрической проницаемости с 2.77 
до 2.23, и этот эффект количественно 
описывается уравнением Клаузиу-
са – Моссотти, так как эти пленки 
гидрофобные (отсутствует адсорби-
рованная влага) и изменение диэлек-
трической проницаемости связанно 
только с их пористостью. Включение 
BTESB в прекурсор с низким значени-
ем диэлектрической проницаемости 
увеличивает это значение. Величи-
на диэлектрической проницаемости 
практически одинакова в материалах, 
осажденных с 25, 45 и 60 мол.% BTESB, 
и в 1.5 раза увеличивается в 100SB-P, 
нанесенном с порообразователем, 
но без MTMS. Гораздо более значитель-
ное увеличение диэлектрической про-
ницаемости наблюдается в непористом 
материале с бензольными мостиковы-

ми группами 100SB. Разница в диэлектрической прони-
цаемости между 100SB-P и 100SB не может быть точно 
описана уравнением Клаузиуса – Моссотти и определя-
ется не только высокой поляризуемостью бензольного 
кольца по сравнению с группами CH3, но и более высо-
кой гидрофильностью бензольных мостиковых групп, 
содержащихся в low-k-диэлектрике. 

Морфология поверхности low-k-диэлектрика
На рис. 5 представлены данные AFM по измерению 

шероховатости поверхности образцов. Наибольшая 
шероховатость поверхности наблюдалась у образцов, 
осажденных с использованием чистого MTMS без по-
рообразователя (100MS). Шероховатость снижается 
при добавлении в прекурсор порообразователя. Это 
же наблюдается на кривых рентгеновской рефлекто-
метрии (не показано здесь). Дальнейшее уменьшение 
шероховатости поверхности связано с внедрением бен-
зольных мостиковых групп в пористые пленки. Можно 
отметить четкую корреляцию с концентрацией бензо-
льных мостиковых групп. Корреляции с показателем 
преломления не наблюдается.

Данные порозиметрии
Пленки 100MS и 100SB, нанесенные без использова-

ния порообразователя, имеют собственную открытую 
пористость (доступную для адсорбции молекул ИПС), 
равную 7.5% и 10.2% от объема пленки (рис. 6). Введение 
порообразователя (30 мас.%) в раствор для синтеза диэ-
лектрика увеличивает пористость. Наибольшую пори-
стость (33%) демонстрирует пленка 100MS-P. Добавле-
ние BTESB в раствор снижает пористость по сравнению 
с пленкой 100MS-P. Пленки с 45, 60 мол.% и чистый SB 
(100SB-P) имеют практически одинаковую пористость, 
близкую к 30%. Наименьшую пористость (21%) имеет 
пленка, нанесенная с 25 мол.% BTESB.

Показатель преломления матрицы (каркаса) образца 
100MS равен 1.415. Образец 100MS-P имеет почти такое 

Таблица 2. Сводка основных физических свойств исследованных образцов

Sample ID 100MS 100MS-P 25SB-P 45SB-P 60SB-P 100SB-P 100SB

RIeff 1.38 1.27 1.38 1.37 1.37 1.40 1.51
RImatrix 1.415 1,42 1.50 1.54 1.56 1.60 1.58
Открытая 
пористость, %

7.5 33.1 21.2 28.1 30.8 29.3 10.2

Диэлектрическая
проницаемость 
(при 100 кГц)

2.77±0.05 2.23±0.05 2.69±0.05 2.71±0.05 2.92±0.05 4.48±0.05 7.69±0.2

Толщина (EP), нм 239 226 171 200 195 205 182
Толщина (XRR), нм 215 195 161 195 178 178 176
Плотность, г/см3 1.19 0.86 1.14 1.10 1.19 1.28 1.43

Модуль Юнга, ГПа 5.94 ±0.09 0.36 ±0.01 0.88 ±0.02 1.12 ±0.02 5.55 ±0.08 10.86 ± 0.17 9.8 ±0.10
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зователя 30 мас.%). При этом резко ме-
няется распределение пор по размерам. 
Изотерма адсорбции/десорбции имеет 
ярко выраженную петлю гистерезиса 
(рис. 6b) и может быть интерпретирова-
на как образование пор сложной фор-
мы, включающих внутренние пустоты 
размером около 5 нм, которые соеди-
няются между собой мелкими порами 
размером около 3 нм (рис. 7b).

Введение прекурсора, содержаще-
го бензольные мостиковые группы 
(BTESB), увеличивает показатель пре-
ломления матрицы (рис. 4), уменьша-
ет пористость и размер пор (рис. 6с–е 
и рис. 7c–е). Показатель преломления 
матрицы постепенно увеличивается 
с концентрацией BTESB и достигает 
1.596 в пленке 100SB-P. Пленка 100SB, 
нанесенная без порообразователя, 
имеет RImatrix = 1.577. Добавление все-
го 25 мол.% BTESB к раствору, содер-
жащему MTMS, сильно изменяет вид 
изотермы адсорбции ИПС (рис. 6с): 
исчезает петля гистерезиса.

Следовательно, введение даже не-
большого количества прекурсора, 
содержащего бензольные мостико-
вые группы, резко уменьшает размер 
пор. Пиковый размер пор медленно 
уменьшается с концентрацией BTESB 
от 0.63 нм в 25SB-P до 0.43 нм в 100SB-P 
и 0.34 нм в 100SB (рис. 7c, f, g соот-
ветственно). Следует упомянуть еще 
одну особенность: 100SB имеет очень 
узкое распределение пор по размерам 
(рис. 7g), в то время как все другие об-
разцы, содержащие SB, имеют поры 
большего размера (до 3 нм). Поэтому 
введение пористости и прекурсора 
MTMS всегда увеличивает степень не-
упорядоченности структуры пленки. 
Данные, полученные методом EP, хоро-
шо согласуются с измерениями PALS, 
представленными в [21].

Фотолюминесценция
Спектры ФЛ непористых пленок 

имеют четко выраженные поло-
сы при 3.67 эВ (при возбуждении 
5.6 эВ) и 3.69 эВ (при возбуждении 
7.3 эВ) (рис. 8а). Порог УФ-повреж-
дения в пленках OSG low-k близок 
к 6.0–6.2 эВ [22]. Результаты, представ-

же значение (1.418). Эти значения значительно ниже, чем 
указанные для пленок PECVD SiCOH, которые обычно 
демонстрируют показатель преломления матрицы, близ-
кий к плотному SiO2 (1.45-1.46) [20]. Этот факт свиде-
тельствует о том, что в матрице чистых пленок на ос-
нове MTMS также присутствуют пустоты (свободный 
объем), недоступные для адсорбции молекул ИПС. Судя 
по изотермам адсорбции (рис. 6а), пленка 100MS имеет 
очень хаотичную структуру с широким распределени-
ем пор по размерам с расширением до 5-6 нм (рис. 7а). 
Хаотичная структура, вероятно, является причиной 
высокой шероховатости поверхности, наблюдаемой 
с помощью AFM. Введение порообразователя в пре-
курсор увеличивает открытую пористость на величину, 
несколько превышающую концентрацию порообразо-
вателя (33% пористости при концентрации порообра-

Рис. 5. Шероховатость поверхности в зависимости от отношения MTSM/BTESB в со-
ставе диэлектрика. Наихудшую шероховатость имеет чистый образец 100MS. Добавле-
ние пористости и BTESB в состав low-k уменьшает шероховатость поверхности.

Рис. 6. Рис. 6. Изотермы адсорбции/десорбции исследуемых пористых образцов: a – 100MS; 
b – 100MS-P; c – 25SB-P; d – 45SB-P; e – 60SB-P; f – 100SB-P; g – 100SB.

R a
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ленные на рис. 8а, показывают, что ин-
тенсивность ФЛ уменьшается пример-
но в пять раз после воздействия 7.3 эВ 
по сравнению с образцом, облученным 
5.6 эВ. Однако положение группы оста-
ется прежним. Возможное объяснение 
состоит в том, что фотоны с энергией 
7.3 эВ удаляют (деструктируют) часть 
компонента, ответственного за эмис-
сию ФЛ с энергией 3.67 эВ. Аналогич-
ные выводы можно сделать и о пори-
стых пленках с бензольными мостика-
ми 100SB-P (рис. 8b). Эти пленки об-
лучались фотонами с энергией 5.6, 6.2 
и 7.2 эВ, но разница в положении по-
лос ФЛ не заметна. Однако интенсив-
ность излучения очень сильно падает 
при сравнении интенсивности ФЛ по-
сле возбуждения 6.2 и 7.2 эВ по срав-
нению с 5.6 эВ. Деконволюция показы-
вает наличие пика на 2.86 эВ, а также 
прослеживаемые эмиссии с длинами 
волн 2.24 и 4.2 эВ. Введение порооб-
разователя изменяет основную эмис-
сию на 3.76–3.78 эВ, а наличие 4.20 эВ 
становится более выраженным (рис. 
8b). Таким образом, эмиссия при 
3.9–4.2 эВ связана с остатками угле-
водородов: удаление порообразовате-
ля всегда имеет тенденцию оставлять 
определенное количество остатков 
порообразователя [23]. Интересную 
информацию можно также получить 
из спектров PLE.

Измерения ФЛ для пленки 100MS 
и 100MS-P также проводились 
на системе, используемой для пленок 
100SB. Пленки MTMS при возбужде-
нии фотолюминесценции (ФЛ) 7.0 эВ 
показали только один пик с излучени-
ем при 2.83 эВ (рис. 9). Образцы, воз-
бужденные УФ-светом с энергией 
6.2 эВ, имеют дополнительный пик при 
4.35 эВ. Последний пик гораздо более 
выражен в пленках, приготовленных 
с порообразователем, что также под-
тверждает наш предыдущий вывод 
о том, что этот пик может быть связан 
с наличием остатка порообразователя. 
100MS-P также показывает наличие 
полос излучения при 4.95 и 5.16 эВ.

Плотные образцы MTMS, возбужден-
ные фотонами с энергией 7.0 эВ, име-
ют гораздо меньшую интенсивность 

Рис. 7. Распределение пор по размерам для всех исследованных образцов: a – 100MS; b – 
100MS-P; c – 25SB-P; d – 45SB-P; e – 60SB-P; f – 100SB-P; g – 100SB.

Рис. 9. Спектры ФЛ (a) 100MS при возбуждении фотонами 6.2 и 7.0 эВ и 100MS-P при 
возбуждении 6.2 эВ и (b) возбуждении ФЛ спектры 100MS.

Рис. 8. Спектры ФЛ (a) непористой пленки OSG 100SB при возбуждении фотонами 5.6 и 
7.3 эВ (b) пористых пленок 100SB-P при возбуждении фотонами 5.6, 6.2 и 7.2 эВ (б) и (с) 
спектры возбуждения ФЛ (ФЛЭ) для пленки 100SB.
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цию с небольшой систематической 
разницей. Введение порообразователя 
в материал 100MS снижает его плот-
ность на 28%, что вполне согласуется 
с измеренной добавочной пористостью 
100MS-P (V(100MS-P)–V(100MS)=26%). 
Однако с образцами 100SB и 100SB-P 
ситуация иная. При этом измене-
ние плотности составило около 10%, 
а V(100SB-P)–V(100SB)=19%. Этот факт 
свидетельствует о том, что введение по-
ристости в образец 100SB заметно уве-
личило плотность матрицы.

Из полученных результатов видно 
резкое падение модуля Юнга при до-
бавлении порообразователя в 100MS 
(рис. 10). Эта тенденция обычно ха-
рактерна для OSG-материалов с кон-
цевыми метильными группами [5]. До-
бавление BTESB в раствор прекурсора 
приводит к постепенному увеличению 
механической прочности материала. 
При этом при 25 мол.% и 45 мол.% мо-
дуль Юнга еще низок, но при увели-
чении содержания BTESB в материале 
до 60 мол.% модуль Юнга возрастает 
до 5.5 ГПа.

В случае рассматриваемых в данной 
работе материалов механические свой-
ства гибридных материалов зависят 
от пористости и средней связанности 
Œr Œ атомов, входящих в состав диэлек-
трика, с Si [25]. Таким образом, каждый 
атом кислорода в матрице SiO2 может 
образовывать две связи, а среднее зна-
чение связанности можно рассчитать 
по уравнению (2):

,r
n

n r

kk

k kk= /
/

                   (2)

где k соответствует атомам (Si или O), 
nk – число атомов, способных образо-
вывать цепочки связей, rk – связанность 
атома данного типа. Например, для 
структуры Т-типа (O3 Si-CH3), кото-
рая, как ожидается, будет типичной ча-
стью наших образцов MTMS, значение 
Œr Œ=2.4, в то время как чистый SiO2, где 
все атомы Si связаны между собой ато-
мами кислорода, имеет Œr Œ=2.67.

:
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ФЛ, чем образец, возбужденный фотонами с энергией 
6.2 эВ. Следует отметить, что УФ-фотоны с энергией 
6.2 эВ сильно снижают интенсивность ФЛ в пленках 
100SB, но не в пленке 100MS. Наиболее вероятным объ-
яснением является более высокая устойчивость к уль-
трафиолетовому излучению концевых метильных групп 
по сравнению с углеродными мостиками материалов 
PMO. Спектры возбуждения (PLE) показаны на рис. 9b. 
Фотолюминесценция при 3.10–2.48 эВ как в плотных, 
так и в пористых образцах имеет ярко выраженные по-
лосы возбуждения при 6.2 эВ, а также плечи, соответ-
ствующие 5.5 и 7.25 эВ. 

Механические свойства
Механические свойства (модуль Юнга) исследован-

ных образцов оценивали методом спектроскопии по-
верхностных акустических волн (LAwave). Для измере-
ний тонких пленок требуются высокочастотные волны 
с малой глубиной проникновения. Поверхностные 
акустические волны очень чувствительны к характе-
ристикам поверхности материала, даже если толщи-
на исследуемого материала намного меньше глубины 
проникновения волны. Скорость распространения 
SAW в образцах зависит от трех свойств: модуля Юнга, 
коэффициента Пуассона и плотности пленки [24]. Для 
правильного применения метода SAW мы использовали 
метод XRR для оценки плотности исследуемых пленок. 
Все рентгеновские кривые демонстрируют осцилляции 
Киссига и указывают на однородность толщины плен-
ки, шероховатость ее нижней и верхней поверхностей.

В таблице 2 показаны результаты измерений моду-
ля Юнга с помощью SAW с использованием толщины 
и плотности, полученных с помощью XRR. Толщина, 
измеренная XRR и SE, показывает одинаковую тенден-

Рис. 10. Модуль Юнга в зависимости от концентрации бензольных мостиковых групп. . . .2 5
6 2 4= =
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В образцах BTESB с бензольными 
мостиковыми группами 3 связи атома 
кремния соединены с мостиковыми 
атомами кислорода и одна связь свя-
зана с мостиковой молекулой бензола. 
Следовательно, все атомы Si связа-
ны между собой и число взаимосвя-
зей должно быть аналогично SiO2, 
Œr Œ=2.67. Сравнивая пленки одинако-
вой пористости, но разного состава 
100MS-P и 100SB-P (рис. 10), можно 
увидеть, что разница в модуле Юнга 
объясняется разницей в числе свя-
занности. Ожидается, что изменение 
связанности в пленках с постепенным 
увеличением концентрации BTESB бу-
дет плавным. Следовательно, наблюда-
емое изменение модуля Юнга с поро-
гом вблизи 50 мол.% концентрации SB 
связано не только с формально рассчи-
танным числом Œr Œ. Обычно жесткость 
материалов связана с топологической 
связанностью системы в целом. В на-
ших образцах смешиваются два разных 
материала (MTMS и BTESB) с разными 
значениями связанности и модулем 
Юнга. Следовательно, разумное объяс-
нение измеренных значений модулей 
Юнга может быть основано на модели, 
которая рассматривает наши пленки 
как композицию из двух разных мате-
риалов. В двухкомпонентной системе 
с очень разными характеристиками 
жесткости модуль Юнга должен увели-
чиваться от менее жесткого материала 
к более твердому, когда концентрация 
жесткого материала превышает опре-
деленную критическую концентрацию, 
называемую порогом перколяции.

Дополнительное необычное пове-
дение наблюдается в случае пленок 
100SB. При этом введение пористости 
не приводит к ухудшению механиче-
ских свойств, наблюдается даже не-
значительное увеличение модуля Юнга 
(рис. 10). Разумное объяснение связано 
с самоорганизацией пленки на основе 
BTESB. Драл и др. [26] показали, ис-
пользуя ЯМР и ИК-Фурье, уменьшение 
напряжения связи и небольшое увели-
чение степени конденсации с увеличе-
нием длины мостиковых соединений 
из-за увеличения свободы вращения 
и достаточной микропористости, что-

бы приспособиться к увеличению объема органических 
групп. Прекурсор чистой пленки SB (BTESB) довольно 
большой, и в отсутствие пористости пленка не может 
самособираться во время осаждения из-за стерических 
ограничений и ограниченной свободы вращения. Вве-
дение порообразователя делает матрицу пленки более 
эластичной (особенно при удалении порообразовате-
ля), и матрица приобретает возможность для более эф-
фективной самосборки. Согласно Инагаки и соавторам 
[13], которые разработали материалы PMO с BTESB, 
бензольные кольца выровнены по кругу вокруг поры 
и закреплены с обеих сторон силикатными цепочками. 
Гидрофобные бензольные слои и гидрофильные си-
ликатные слои располагаются попеременно вдоль на-
правления поры. Это снижает концентрацию гидрок-
сильных групп, приводит к образованию периодически 
упорядоченных мезопор, и наблюдается кристаллопо-
добная организация органических мостиковых групп 
внутри стенок пор. Наконец, сформированная матрица 
становится более плотной (она образует кристаллопо-
добные стенки пор, как показано Инагаки и др. [13] 
и полученная пористая пленка 100SB-P может иметь 
более высокую жесткость, чем плотная 100SB, как по-
казано на рис. 10. 

Заключение

Пористый диэлектрик PMO с различным соотноше-
нием метильных концевых групп и бензольных мости-
ковых групп наносился с использованием смеси метил-
триметоксисилана (MTMS) и 1,4-бис(триэтоксисилил)
бензола (BTESB) в различном мольном соотношении 
(0, 25, 45, 60, 100 мол.% BTESB). Пленки были нанесе-
ны на кремниевые пластины с использованием метода 
EISA, термически отожжены при 430 °C и исследованы 
с использованием различных современных инструмен-
тов.

Показано, что размер пор и шероховатость поверхно-
сти пленок уменьшаются с увеличением концентрации 
бензольных мостиковых групп. Однако наиболее силь-
ные изменения размера пор и шероховатости происхо-
дят при концентрации бензольных мостиковых групп 
менее 25 мол.%. Начиная с концентрации бензольных 
мостиковых групп 25 мол.% размер пор и шерохова-
тость поверхности мало изменяются при дальнейшем 
увеличении концентрации мостиковых групп.

Тщательный подбор прекурсоров пленок и условий 
нанесения и отжига, исключающих разрыв химических 
связей, и анализ химических и структурных свойств по-
зволили сделать вывод, что источники люминесценции 
не связаны с наличием кислорододефицитных центров, 
как в случае чистого SiO2, что также предсказано для 
органосиликатных low-k-диэлектриков [27–29]. По-
казано, что источниками люминесценции являются 
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чивает модуль Юнга. Предполагается, 
что такое необычное поведение связа-
но с формированием кристаллоподоб-
ной структуры на каркасе пленки.
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углеродсодержащие компоненты, входящие в состав 
low-k-матрицы, а также углеродные остатки, образую-
щиеся при удалении порообразователя и разрушении 
органосиликатного диэлектрика, содержащих концевые 
метильные группы. Наблюдается достаточно хорошая 
корреляция между энергией пиков фотолюминесцен-
ции и химическим составом.

Концентрация бензольных мостиковых групп также 
увеличивает диэлектрическую проницаемость и улуч-
шает механические свойства. Повышение диэлектриче-
ской проницаемости связано как с большей поляризу-
емостью бензольных мостиковых групп по сравнению 
с метильными группами, так и с большей гидрофильно-
стью пленок, содержащих бензольные мостиковые груп-
пы. Увеличение модуля Юнга с концентрацией бензоль-
ных мостиковых групп носит перколяционный характер 
и резко возрастает при концентрации бензольных мо-
стиковых групп, близкой к 50 мол.%. Также было обна-
ружено, что введение пористости около 30% в чистый 
BTESB (100SB-P) без концевых метильных групп увели-
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Abstract
In this work, the critical properties of a periodic mesoporous organosilicate dielectric with different ratios of ben-

zene bridging and methyl groups are studied using various modern methods, such as ellipsometric porosimetry, 
surface acoustic wave spectroscopy, X-ray reflectometry, and others. It is shown that the pore size and surface 
roughness of the films decrease with an increase in the concentration of benzene groups, although at a concen-
tration of >25 mol.%, the pore size sharply decreases and changes little with a further increase. With an increase 
in the concentration of benzene groups, the dielectric constant also increases and the mechanical properties im-
prove. The increase in Young's modulus has a percolate behavior and increases sharply at a concentration close 
to 50 mol.%. It was found that the introduction of 30 wt.% porosity in films with benzene groups, in which there 
are no methyl groups, leads to an increase in Young's modulus. This behavior is associated with the formation of 
a crystal-like structure on the film framework. An increase in the dielectric constant is associated with the greater 
polarizability of benzene groups compared to methyl groups, as well as with their greater hydrophilicity and the 
presence of adsorbed water.

Keywords: low-k dielectrics, porosimetry, FT-IR, surface acoustic waves, mechanical properties.
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Table 1. Sample abbreviation and composition of precursor films used 
in this study

Sample ID
MTMS/BTESB

ratio
Concentration of pore 

former, wt.%

100MS 100/0 0
100MS-P 100/0 30
25SB-P 75/25 30
45SB-P 55/45 30
60SB-P 40/60 30
100SB-P 0/100 30
100SB 0/100 0
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Fig. 1. Scheme of the formation of OSG films from alkoxysilane precursors; inset 2 to the figure shows the formation and structure of a methyl-
terminated OSG film from MTMS-like precursors. R' and R are alkyl groups (in the case of MTMS both are CH3). The terminal methyl groups in the 
deposited films are located on the surface of the pore walls.

Fig. 2. Temperature evolution of Si-O-Si and Si-CH3 peaks in PMO materials deposited from MTMS/BTESB mixture (a) and OSG materials deposited 
without BTESB (low-k films with methyl groups) (b).

Fig. 3. FTIR spectra of porous and non-porous MTMS/BTESB samples annealed at 430 °С. The intensity of absorption peaks in the region of 4 000–
2 800 cm-1 is increased by 8 times for better visibility.
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Table 2. Summary of the main physical properties of the studied samples

Sample ID 100MS 100MS-P 25SB-P 45SB-P 60SB-P 100SB-P 100SB

RIeff 1.38 1.27 1.38 1.37 1.37 1.40 1.51
RImatrix 1.415 1,42 1.50 1.54 1.56 1.60 1.58
Open porosity,
%

7.5 33.1 21.2 28.1 30.8 29.3 10.2

Dielecric constant 
(at 100 kHz) 

2.77±0.05 2.23±0.05 2.69±0.05 2.71±0.05 2.92±0.05 4.48±0.05 7.69±0.2

Thickness (EP), nm 239 226 171 200 195 205 182
Thickness (XRR), nm 215 195 161 195 178 178 176
Density, g/cm3 1.19 0.86 1.14 1.10 1.19 1.28 1.43
Young's modulus, 
GPa

5.94 ±0.09 0.36 ±0.01 0.88 ±0.02 1.12 ±0.02 5.55 ±0.08 10.86 ± 0.17 9.8 ±0.10

Fig. 4. Refractive index RIeff measured by the SE method and matrix refractive index RImatrix (estimated by the EP method) for films deposited from a 
mixture of MTMS/BTESB with a porogen content of 30 wt.% after additional (before measurement) annealing at 430°C. The data is also summarized 
in Table 2.

Fig. 5. Surface roughness as a function of the MTSM/BTESB ratio in the dielectric composition. The worst roughness has the pristine 100MS. Adding 
porosity and BTESB to the low-k composition reduces surface roughness.
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Fig. 6. Adsorption/desorption isotherms of the studied porous samples: a) 100MS; b) 100MS-P; c) 25SB-P; d) 45SB-P; e) 60SB-P; f) 100SB-P; g) 100SB.

Fig. 7. Pore size distribution for all studied samples: a – 100MS; b – 100MS-P; c – 25SB-P; d – 45SB-P; e – 60SB-P; f – 100SB-P; g – 100SB.

Fig. 8. PL spectra (a) of the nonporous OSG 100SB film upon excitation by photons of 5.6 and 7.3 eV (b) of porous 100SB-P films upon excitation by 
photons of 5.6, 6.2 and 7.2 eV (b) and (c) PL excitation spectra (PLE) for the film 100SB.
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Fig. 9. PL spectra of (a) 100MS upon excitation by photons of 6.2 and 7.0 eV and 100MS-P upon excitation of 6.2 eV and (b) PL spectra of 100MS 
excitation.

Fig. 10. Young's modulus as a function of the concentration of benzene bridging groups.
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необходимых для интеграции, а также адсорбцию мо-
лекул воды за счет открытой пористой структуры, что 
пагубно влияет на электрофизические свойства. 

В последнее время более популярными стали OSG 
low-k-материалы с мостиковыми углеродными груп-
пами. Материалы с мостиковыми органическими 
группами могут образовывать пленки с упорядочен-
ной пористостью, и их называют периодическими ме-
зопористыми органосиликатами (periodic mesoporous 
organosilicates  – PMO) [1]. Включенные мостиковые 
алкильные группы должны улучшать механические 
свойства из-за более высокой жесткости на изгиб свя-
зей Si–C–Si, чем у Si–O–Si [2, 3]. Повышенная прочность 
этих пленок важна для технологии интеграции back-
end-of-line (BEOL) и надежности устройств ULSI.

Для данного эксперимента в качестве кремнийорга-
нического прекурсора был выбран алкиленсилоксан – 

Введение

Материалы с низкой диэлектри-
ческой проницаемостью (low-k), та-
кие как пористые органосиликатные 
стекла, используются в микроэлек-
тронике для уменьшения задержек 
сигнала в многоуровневых системах 
металлизации. Несмотря на все свои 
преимущества, введение в материал 
субтрактивной пористости (удаление 
молекул порогена из объема пленки 
с образованием пористой структуры) 
различными методами, в том числе 
с помощью золь-гель-технологии, име-
ет существенные недостатки, а имен-
но: ухудшение механических свойств, 

Исследование тонких пористых пленок на основе 
прекурсора, содержащего фениленовые мостиковые 

группы*
Д.А. Воротынцев, А.С. Вишневский, Д.С. Серегин, К.А. Воротилов, А.С. Сигов, М.Р. Бакланов

Работа направлена на исследование микропористой органосиликатной пленки с фениленовыми мостиками, а также 
попытку ее гидрофобизации путем модификации поверхности парами гексаметилдисилазана (HMDS). Полученная 
из пленкообразующего раствора пленка с 1,4-фениленовыми мостиками обладала большим модулем Юнга и малым 
размером пор. Однако из-за стерических эффектов при формировании пленки на поверхности оставалось большое 
количество непрореагировавших силанолов. Гидрофобизация, индуцированная HMDS, снижает количество остаточных 
силанолов и адсорбированных на них молекул воды. Снижение поверхностной гидрофильности пленки привело 
к увеличению значения WCA, а также к уменьшению диэлектрической проницаемости и тангенса угла диэлектрических потерь. 
Эллипсометрическая порометрия показала снижение открытой пористости без изменения распределения пор по размерам. 
Однако ИК-спектроскопия с преобразованием Фурье указывает на ограниченную времязависимую температурную 
стабильность метильных групп, введенных при обработке в парах HMDS. Термообработка гидрофобизированной пленки 
продемонстрировала снижение открытой пористости, меньшую усадку и больший модуль Юнга.

Ключевые слова: микропористая пленка, силоксан с 1,4-фениленовым мостиком, low-k-диэлектрики, гидрофобизация, 
силилирование, гексаметилдисилазан.
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Nicolet 6700 (Thermo) в режиме про-
пускания с разрешением 4 см-1 в рас-
ширенном диапазоне волновых чисел 
7 400–400  см-1. Для каждого образца 
регистрировали несколько (4–6) спек-
тров с относительно небольшим (32) 
числом сканирований в различных 
точках, а затем проводили усреднение 
для уменьшения шумов. Базовую ли-
нию корректировали с использованием 
полиномиально-сигмоидальной функ-
ции приблизительно 10-го порядка.

Для оценки значений диэлектриче-
ской проницаемости (k) и тангенса угла 
диэлектрических потерь (tg δ) образ-
цов использовали ртутный зонд (MDC 
802B-150) с диаметром контакта око-
ло 790 мкм и измерительную систему 
CSM/Win Semiconductor Measurement 
System (Materials Development Corpo-
ration) с LCR-метром (4284A, Agilent).

Геометрия и распределение пор 
были охарактеризованы с помощью 
малоуглового рентгеновского рассе-
яния со скользящим падением луча – 
GISAXS с использованием канала 
BL23A в Национальном центре иссле-
дований синхротронного излучения 
в Синьчжу, Тайвань. Падающий пу-
чок монохроматизировался до дли-
ны волны (λ) 1.55 Å с разрешением 
Δλ/λ≈10-3. Подробная информация 
о детекторе, диапазоне волнового 
вектора рассеяния (q), угле падения 
и энергии рентгеновского излучения 
была описана в [5]. Все GISAXS дан-
ные были скорректированы с учетом 
пропускания образца, фона и чувстви-
тельности детектора. Затем геометрия 
пор была проанализирована и смоде-
лирована с использованием модели 
цилиндра [6] на основе программного 
обеспечения SASView (Caltech).

Открытая пористость и распреде-
ление пор по размерам были оцене-
ны с помощью метода эллипсоме-
трической порометрии (ellipsometric 
porosimetry  – EP) [7]. Для этого ис-
пользовали специально разработан-
ную в РТУ МИРЭА порометрическую 
приставку к эллипсометру на базе 
двух высокоточных расходомеров 
(D512MG, Horiba). Расходомеры осу-
ществляли прецизионное управление 

1,4-бис (триэтоксисилил) бензол (BTESB), содержащий 
1,4-фениленовую мостиковую группу, Si–C6H4–Si , 
поскольку пленки, полученные с использованием этого 
мостикового прекурсора, являются ярким представи-
телем low-k-диэлектриков, обладающих большим мо-
дулем Юнга и малыми размерами пор (радиус 0.76 нм).

Схема эксперимента, материалы и методы

Для проведения исследований были приготовлены 
образцы OSG-пленок с различными концентрациями 
1,4-фениленовых мостиковых групп. Для приготов-
ления пленкообразующих растворов использовали: 
метилтриметоксисилан (MTMS, >98%, Fluka) в каче-
стве метил-модифицированного алкоксида кремния 
и 1,4-бис(триэтоксисилил)бензол (BTESB, 95%, ABCR), 
содержащий органическую мостиковую группу между 
атомами кремния. Компоненты смешивали в тетраги-
дрофуране (ТГФ, безводный, ≥99.9%, Sigma-Aldrich) 
в присутствии деионизированной воды. В качестве ка-
тализатора использовали соляную кислоту (HCl, 37%, 
Sigma-Aldrich). BTESB смешивали с MTMS в моляр-
ных концентрациях, равных 0, 25, 45, 60 и 100 мол.%. 
Содержание воды на метоксигруппу в растворе со-
ставляло 0.4, мольное отношение MTMS:HCl состав-
ляло 1:0.001. Конечное эквивалентное содержание Si 
в растворах составляло 5.3–6.7 масс.%. Пороген Brij® 
L4 (C12H25(OCH2CH2)4OH) от Sigma-Aldrich с молярной 
массой 362 г/моль использовался в качестве структуро-
образующего агента в процессе самосборки, вызванной 
испарением (evaporation-induced self-assembly – EISA) 
для формирования пористости пленок [4]. Концентра-
ция порогена составляла 30 масс.% от суммы MTMS 
и BTESB. Пленки формировали из приготовленных 
пленкообразующих растворов на кремниевых пла-
стинах методом центрифугирования, после чего под-
вергали их сушке на горячей плитке при Ta=120 °C, 
30 мин, затем Ta=200 °C, 30 мин. Отжиг проводили при 
Ta=430 °C, 60 мин. 

Толщину (d) и показатель преломления (RI; n) пле-
нок определяли методом спектральной эллипсометрии 
(эллипсометр SE850, Sentech) при угле падения луча 70° 
и диапазоне длин волн 300–800 нм. Значения d и n рас-
считаны с использованием модели Коши трехслойной 
(воздух/пленка/кремний) структуры, соответствующей 
длине волны 632.8 нм. Усадку рассчитывали по следу-
ющей формуле.

,d d
d d100

1

1 23 = -                                (1)

где d1 – толщина исходной пленки, d2 – толщина пленки 
после обработки.

Для анализа химического состава и структуры пленок 
использовали ИК-Фурье-спектроскопию. ИК-спектры 
поглощения регистрировали на Фурье-спектрометре 
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составом парогазовой смеси, подава-
емой на образец через специальное 
сопло. Первый компонент парогазо-
вой смеси – азот. Второй компонент – 
азот, который пробулькивается через 
термостабилизированный барботер 
с жидким адсорбатом (изопропиловый 
спирт, ИПС). Открытая пористость – 
Vopen – пленок рассчитывалась как объ-
ем конденсированного жидкого адсор-
бата [8] на основе значений показателя 
преломления, измеренных во время 
адсорбции (neff), с использованием мо-
дифицированного уравнения Лорен-
ца – Лоренца [7, 9]:

      % /V
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где neff – показатель преломления пори-
стой пленки, частично или полностью 
заполненной молекулами адсорбата, 
np  – показатель преломления пленки 
до адсорбции (пустые поры), nads – по-
казатель преломления жидкого адсор-
бата (1.377 для ИПС). Размер пор рас-
считывали по кривой постепенного 
заполнения (адсорбции) и опорожне-
ния (десорбции) пористой структуры. 
Размер мезопор рассчитывали по урав-
нению Кельвина, а размер микропор 
определяли по уравнению Дубинина – 
Радушкевича, адаптированному для 
порометрии [10]. Значения модуля 
Юнга пленок оценивались по экспери-
ментальным изотермам деформации, 
вызванной десорбцией [11].

Наноиндентирование (NI) исполь-
зовалось для измерения модуля Юнга 
(YM) пленок. Измерения проводились 
с помощью наноиндентора Nano In-
denter XP System (MTS Systems Cor-
poration) в непрерывном режиме. Пи-
рамидальный наконечник Берковича 
использовался для получения приве-
денного модуля (Er). Для определения 
модуля упругости (E) использовался 
метод Оливера  – Фарра [12]. Кроме 
того, глубина вдавливания составляла 
не более 20% от толщины пленки, что-
бы исключить влияние кремниевой 
подложки.

Анализ стойкости осажденных пле-
нок к термическому отжигу и опреде-

ление механизмов их возможного разрушения оста-
точным кислородом были произведены с помощью те-
ории функционала плотности (density functional theory 
– DFT). Расчеты DFT были основаны на применении 
функционала PBE0-D3 [13–14], который включает лон-
донские дисперсионные взаимодействия [15] на уровне 
теории PBE0-D3/6-31G**, реализованный в программе 
Jaguar 9.6 [16]. Значения полной энтальпии (H) и сво-
бодной энергии Гиббса (G) были получены из частотных 
расчетов. Разности вычисленных H и G между реагента-
ми и продуктами представляют собой энтальпию (ΔH) 
и свободную энергию Гиббса (ΔG) данной реакции.

Для анализа поверхностной гидрофобности с помо-
щью измерителя краевого угла (DSA25B, KRÜSS) были 
получены снимки угла контакта с водой (water con-
tact angle  – WCA) только что приготовленных об-
разцов-спутников. Значения WCA определялись как 
средние по 7–9 точкам, в каждой из которых делали 10 
снимков. Измерения проводились при комнатной тем-
пературе (~21 °C) и атмосферном давлении с помощью 
приложения KRÜSS ADVANCE ver. 1.13.0.21301, исполь-
зуя модель Ellipse (Tangent-1) или Young-Laplace с авто-
матическим выставлением базовой линии. 

Обсуждение результатов

На рис. 1 представлены FTIR-спектры отожженных 
пористых OSG-пленок. Наиболее интенсивные пики 
на FTIR-спектрах связаны с силикатной матрицей (ва-
лентные колебания Si–O–Si при 1 200–1 000 см-1) и с кон-
цевыми метильными группами Si–CH3 (~1 275 см-1), ха-
рактерными для различных OSG low-k-пленок [17–18]. 
Видно, что спектры образцов 25B–100B имеют отли-
чительные полосы поглощения, обусловленные нали-
чием в его структуре мостиковых 1,4-фениленовых 
(p-дизамещенных) колец. Можно отметить следующие 

Рис. 1. FTIR-спектры периодических мезопористых кремнийорганических пленок с 1,4-фе-
ниленовыми мостиками с концентрацией от 0 до 100 мол.%, отожженных при 430 °C 
в течение 30 минут на воздухе.
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наиболее важную роль. Влияние моле-
кулярной поляризуемости на значения 
RI обычно является доминирующим.

Аналогичное поведение демон-
стрируют значения диэлектрической 
проницаемости пленок, измеренных 
в экспериментах 1–3. Значение k уве-
личивается с увеличением концен-
трации мостиковых групп. Причиной 
является искажение регулярной лест-
ничной структуры пленок MSSQ (0B) 
с уменьшением пористости, увеличе-
нием остаточных силанольных групп 
и изменением объемной поляризуемо-
сти [20]. 

На рис. 2 представлены значения мо-
дуля Юнга, измеренные наноинденто-
ром. Как видно из рисунка, значения 
YM увеличиваются с концентрацией 
мостиковых групп. Изменение моду-
ля Юнга пленок, сформированных 
из смеси BTESB/MTMS, демонстриру-
ет практически линейную зависимость 
от концентрации мостика в диапазоне 
от 0 до 60 мол.% алкиленсилоксана. 
Для сравнения на рис. 2 также пока-
заны данные, полученные для хорошо 
известных low-k-пленок (LKD-5109 
и MSQ2.4) с концевыми метильными 
группами.

На рис. 3 представлены изотермы 
адсорбции и десорбции паров изопро-
пилового спирта, а также распределе-
ния радиуса пор в исследуемых low-k- 
пленках, полученных только из MTMS 
и BTESB при фиксированном содер-

характерные полосы: 3 050, 1 600, 1 510, 1 150, 1 025, 
525 см-1 [19].

Количественный анализ спектров показывает, что 
увеличение содержания алкиленсилоксана BTESB уве-
личивает интенсивность мостиковых компонентов 
и уменьшает концентрацию связей Si–CH3, а также уве-
личивает количество поверхностных силанолов и ад-
сорбированной воды (широкая полоса Si–OH, H–O–H 
на 3 600–3 200 см-1 и пик Si–OH на ~950 см-1). В табл. 1 
приведены сравнительные данные для OSG-образцов 
с различными концентрациями углеродных мостиков. 
Образец 0B наносили с использованием только MTMS 
(пленкообразующий раствор не содержал BTESB). Об-
разцы 25B, 45B, 60B (эксперименты 2–4) были нанесе-
ны из смеси MTMS и BTESB с разными соотношениями 
и содержат как концевые метильные, так и 1,4-фениле-
новые мостики. Образец 100B наносили с использова-
нием только алкиленсилоксана BTESB без MTMS.

Как уже упоминалось, концентрацию порогена состав-
ляла 30 масс.% от суммы алкил- и алкиленсилоксана. 
Было обнаружено, что образцы из экспериментов 4-5, 
содержащие большое количество мостиковых углерод-
ных групп, являются гидрофильными, что не позволило 
оценить значения диэлектрической проницаемости. 

Данные, представленные в табл. 1, отражают важную 
информацию о свойствах пленок в зависимости от кон-
центрации мостиковых групп. Значения показателя 
преломления (RI) увеличиваются с ростом концентра-
ции углеродных мостиковых групп, и все они больше, 
чем RI пленки с концевыми метильными группами, что 
связано с пониженной пористостью и более высокой 
молекулярной поляризуемостью ароматических колец 
по сравнению с алифатическими соединениями. Изме-
нение RI матрицы, рассчитанное по данным пороме-
трии, демонстрирует ту же тенденцию. Таким образом, 
можно сделать вывод, что свойства матрицы играют 

Таблица 1. Характеристики пористой метилсилсесквиоксановой пленки (0B) и органосиликатных пленок 
с различным содержанием 1,4-фениленовой мостиковой группы (25–100 мол.%), отожженных при 430 °C 
в течение 30 мин на воздухе

Эксп.
№

Обра-
зец №

Состав пленко-
образующего 

раствора,
мол. %

Толщи-
на d, 
нм

Усадка 
d, %

Показа-
тель пре-
ломления

Ра-
диус 
пор  
(нм)

Пори-
стость  

(%)

Модуль 
Юнга, 
ГПа

Диэлектриче-
ская проница-

емость k

Показа-
тель пре-
ломления 
матрицы

1 0B MTMS=100 298 15 1.25 3.00 39.2 1.7 2.25 1.43

2 25B
MTMS=75
BTESB=25

312 19 1.31 1.10 35.5 7.0 2.39 1.51

3 45B
MTMS=55
BTESB=45

160 17 1.36 0.76 29.3 11.2 2.95 1.53

4 60B
MTMS=40
BTESB=60

110 38 1.39 0.76 27.2 14.1 — 1.56

5 100B BTESB=100 162 32 1.45 0.76 19.6 18.0 — 1.58
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жании порогена 30 масс.%. Из рисун-
ка видно, что данная пленка является 
полностью микропористой с радиусом 
пор 0.76 нм. 

Также были изучены образцы с раз-
ной концентрацией концевых метиль-
ных и мостиковых групп. У образца 
с наибольшей концентрацией 1,4-фени-
леновых мостиков (отношение MTMS/
BTESB = 40/60) наблюдаются изотермы, 
весьма похожие на пленку, полученную 
из чистого BTESB (рис. 3b). Он имеет 
точно такое же распределение пор 
по размерам (максимум на 0.76 нм), 
но пористость немного выше (27% 
вместо 20% в чистом BTESB). Увели-
чение содержания MTMS (кривые b 
и c на рис. 4) увеличивает пористость, 
а распределение радиуса пор стано-
вится бимодальным с присутствием 
мезопор. Изотермы при этом доволь-
но сильно отличаются от пленки MSSQ 
(образец 0B) (рис. 3а).

Пористость пленок BTESB умень-
шается с увеличением концентрации 
1,4-фениленового мостика, что отча-
сти приводит к увеличению значения 
k, как показано в табл. 1. Таким обра-
зом, можно сделать вывод, что образец 
45B представляет интерес для опреде-
ленных технологических применений, 
когда размер пор может быть очень 
маленьким при относительно высокой 
пористости.

Анализ геометрии пор был выполнен 
на основе диаграмм рассеяния с помо-
щью GISAXS-модели. Интенсивность 
картины рассеяния, I(q), пропорцио-
нальна произведению структурного 
фактора внутри частиц (форм-фак-
тор), P(q), и структурного фактора меж-
ду частицами (структурного фактора), 
S(q), согласно уравнению (2) [6]:

,I P S( ) ( ) ( )q q q$?                    (2)
где q  – волновой вектор рассеяния, 
определяемый длиной волны рентге-
новского излучения (λ) и углом рассе-
яния (θ), согласно уравнению (3):

.sinq 4
$

m
r

i=                  (3)

Структурный фактор S(q) близок к 1 
в системе без взаимодействий между 
частицами или в системе с низкой 
концентрацией, и поэтому им можно 

пренебречь. Среднее расстояние между порами (D) 
(толщина стенки поры) определяется из максимума ин-
тенсивности (qxy, max), который связан со структурным 
фактором S(q). Таким образом,

D q
2

xy

r=  .                                           (4)
Чтобы изучить корреляцию пор (расстояние от поры 

до поры), были построены зависимости интенсивно-
сти GISAXS-рассеяния (в плоскости) от qxy (Å-1) для ги-

Рис. 2. Изменение модуля Юнга в зависимости от содержания 1,4-фениле-
новых мостиковых групп. Для сравнения добавлены значения YM для хорошо 
известных low-k-пленок с близкой пористостью: MSQ2.4 (V=42%) [28] и LKD-
5109 (V = 39%) [29]. 

Рис. 3. Изотермы адсорбции/десорбции и распределение пор по размерам в ис-
следуемых образцах, полученных из чистого: (a) метилтриметоксисилана 
(MTMS) и (b) 1,4-бис(триэтоксисилил)бензола (BTESB) при фиксированном 
содержании порогена 30 масс.%.
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нию форм-фактора P(q) в полидисперс-
ной системе [18]. Диаметр и длина пор 
для всех OSG-пленок были дополни-
тельно рассчитаны по аппроксими-
рующей кривой в зависимости от qxy 
на основе предположения о цилин-
дрической форме пор. Диаметр и дли-
на пор исследованных OSG пленок, 
а также их частное (аспектное отноше-
ние) приведены в табл. 2. Видно, что 
размер пор (как диаметр, так и длина) 
имеет тенденцию к уменьшению с уве-
личением концентрации мостиковых 
групп.

бридных OSG-пленок (25B, 45B и 60B), представлен-
ные на рис. 5 соответственно. Значения среднего рас-
стояния от поры до поры L в образцах представлены 
в табл. 2. Когда концентрация мостиковых групп со-
ставляет 25 мол.%, наблюдается ближнее упорядочение 
пор в плоскости с локальным максимумом. При увели-
чении концентрации мостиков ≥45 мол.% упорядочен-
ность образцов уменьшается, на что указывает исчез-
новение четкого пика корреляции.

На основе полученных зависимостей моделируют-
ся и анализируются форма и размер пор с помощью 
программного обеспечения SASView. Моделирование 
основано на распределении интенсивности рассеяния, 
которое пропорционально математическому ожида-

Рис. 4. Изотермы адсорбции/десорбции паров изопропилового спирта 
и распределение пор по радиусу R в low-k-пленках, осажденных с исполь-
зованием различных соотношений метилтриметоксисилана и смеси 
1.4-бис(триэтоксисилил)бензола (MTMS/BTESB): a – 40/60, b – 55/45 
и c – 75/25.

Рис. 5. Диаграммы корреляции пор при GISAXS-рассеянии в плоскости, 
отражающие зависимости значений интенсивности от qxy для гибрид-
ных пленок из органосиликатного стекла 25B, 45B и 60B.

Таблица 2. Геометрия пор (диаметр цилиндрической поры, ее длина, аспектное отношение) и расстоя-
ние от поры до поры в пористой метилсилсесквиоксановой пленке (MSSQ) и в органосиликатных пленках 
с 1,4-фениленовыми мостиковыми группами с концентрацией 25–100 мол.%. Для сравнения добавлены диа-
метры пор согласно эллипсометрической порометрии

Эксп. 
№

Образец 
№

Состав пленкообразую-
щего раствора,

мол. %

Данные GISAXS

Диаметр 
поры EP, 

нм

Диаметр 
поры, 

нм

Длина 
поры 
L,  
нм

Аспектное отноше-
ние, диаметр/длина

Расстояние от 
поры до поры, 

нм

1 0B MTMS=100 4.6 3.4 1.35 — 6.00

2 25B
MTMS=75
BTESB=25

2.2 1.0 2.20 8.1 2.20

3 45B
MTMS=55
BTESB=45

3.2 1.8 1.78 — 1.52

4 60B
MTMS=40
BTESB=60

3.0 1.5 2.00 — 1.52

5 100B BTESB=100 1.6 0.5 3.20 — 1.52
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Подводя итог, можно сказать, что 
размер пор пленок MSSQ без углерод-
ного мостика (образец 0B) при фикси-
рованных 30 масс.% порогена являет-
ся самым большим, поскольку MTMS 
имеет концевую группу –CH3, образу-
ющую относительно рыхлую сетевую 
структуру с большим внутренним 
объемом. В отличие от MSSQ, компо-
ненты органически модифицирован-
ного диоксида кремния имеют по три 
связи Si–O и углеродный мостик меж-
ду атомами Si, то есть присутствует 
больше сетчатых связей, что приводит 
к уменьшению внутреннего объема и, 
следовательно, к уменьшению размера 
пор с увеличением концентрации угле-
родных мостиков от 25 до 100 мол.%. 
Гибкость молекул фениленового мо-
стика и их концентрация также влияет 
на размер пор и, возможно, на поря-
док. Подобно тетраэдрам оксида крем-
ния, тетраэдры силоксанов с углерод-
ными мостиками имеют три идентич-
ные угловые конфигурации (Si–O–Si) 
и их четвертый тетраэдрический угол 
соединен 1,4-фениленовым блоком с Si 
в пара-конфигурации, имеющим толь-
ко одну ось вращения. В сочетании 
с пространственным эффектом 1,4-фе-
ниленовые кольца имеют тенденцию 
выстраиваться из-за π–π-сопряжения, 
что приводит к наименьшему разме-
ру пор. Когда содержание силоксанов 
с углеродными мостиковыми связями 
невелико, например 25 мол.%, пустое 
пространство 75 мол.% MTMS и по-
рогена допускает структурную адап-
тацию в ближнем порядке пор. При 
концентрации 60 мол.% ближнего упо-
рядочения пор не наблюдается, потому 
что свобода вращения уже не в силах 
влиять на структуру с относительно 
высокой степенью сшивки.

Данные, полученные GISAXS и EP, 
показывают относительно хорошую 
корреляцию. В табл. 2 показаны диа-
метры пор, рассчитанные по данным 
GISAXS и EP. Согласно EP, образцы 
45B и 60B идеально микропористые. 
Можно предположить, что эти пленки 
имеют некие дополнительные внутрен-
ние градиенты, способные по-разному 
рассеивать рентгеновские лучи. EP 

и GISAXS показывают, что размер пор и пористость 
уменьшаются при переходе от OSG только с концевы-
ми метильными группами к пленкам с 1,4-фенилено-
вым мостиком. Отдельное исследование усадки пленок, 
происходящей во время отжига (табл. 1), показало, что 
изменения толщины Δd составляли 15% (MTMS) и 32% 
(100B). Это позволяет предположить, что изменение 
толщины и уменьшение пористости в основном про-
исходит во время отжига.

 Разрушение мостиковых групп остаточным 
кислородом (данные DFT)
Термическая стабильность компонентов low-k-

материалов является важным вопросом для их инте-
грации. Например, low-k-пленки необходимо отжигать 
при температурах около 400–450 °C, кроме того, даль-
нейшая процедура интеграции также включает этапы 
термического отжига (например, осаждение диффузи-
онного барьера). PMO материалы с углеродными мо-
стиками обладают относительно низкой термической 
стабильностью [21]. Более того, недавно мы обнаружи-
ли, что 1,4-фениленовые кольца могут быть более чув-
ствительными к термическому разрушению в присут-
ствии УФ-излучения даже при длине волны λ > 200 нм. 
Было показано, что этот эффект связан со смещением 
УФ-края поглощения в более длинноволновую область 
спектра по сравнению с материалами, содержащими 
этиленовые/метиленовые мостики [22] и/или конце-
вые –CH3-группы. Также было показано, что все эти 
мостики чувствительны к среде отжига. В связи с этим 
в данной работе мы изучили механизм разрушения 
остаточным кислородом 1,4-фениленовых мостиков. 
Полученные результаты пригодятся для дальнейшей 
оптимизации технологических процессов.

Анализ методом DFT проводился на модельном по-
лимере с мостиковыми группами –Si–1,4-Ar–Si– (Ar – 
арил, см. рис. 6) для определения наиболее энергетиче-
ски выгодных путей реакций, протекающих при окис-
лении фениленового мостика кислородом. Результаты 
расчетов представлены на рис. 7 и в табл. 3.

 

Рис. 6. Структура модельного сополимера с 1,4-Ar-мостиком, использованного для рас-
четов, а также электронное распределение на самой высокой занятой молекулярной 
орбитали (highest occupied molecular orbital – HOMO), ответственной за реакционную 
способность модельного сополимера. 
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матическому кольцу с последующим 
внутримолекулярным сдвигом атома 
H к кислороду (реакция 5, рис. 7). Эта 
согласованная реакция 5 на самом деле 
является хорошо известной реакцией 
внедрения. Образовавшаяся концевая 
группа –ОН легко связывается и мо-
жет быть сдвинута либо в положение 
C1 ароматического кольца (реакция 6), 
либо к атому Si (реакция 7). Реакция 6 
существенно энергетически более вы-
годная, чем сильная эндергоническая 
реакция 7, и может привести к соответ-
ствующему разрыву мостиковой связи.

Из всего вышесказанного можно 
сделать вывод, что структура –Si–1,4-
Аr–Si–весьма устойчива к возможному 
разложению сополимерной цепи.

Гидрофобизация
Для гидрофобизации был исследо-

ван модельный тестовый образец 100B, 
содержащий максимальное количество 
1,4-фениленовых мостиковых групп 
и проявляющий наибольшую гидро-
фильность в результате эффекта оста-
точных силанолов. 

Для проведения эксперимента 
от кремниевой пластины с пленкой 
были отколоты 3 смежных кусочка, 
обозначенные: «w/o» – без обработки 
HMDS; «with» – с обработкой HMDS; 
«Bkg» – для регистрации ИК-спектра 
сравнения (после механического уда-
ления с данного кусочка пленки).

Образцы «w/o» и «with» одновре-
менно были помещены в продувае-
мую азотом камеру горячей плитки 
установки HP-200-Z-HMDS (Sawatech), 
на которой осуществлялся плавный 
(10 °C/мин) нагрев от комнатной тем-

В 1,4-Аr-мостиковой пленке плотность электронов 
сильнее локализована в положениях C1 и C4 арома-
тического кольца. Таким образом, положения рядом 
с C1 и C4 на кольце более благоприятны для реакции 
с ОН-радикалом, чем непосредственно сами положе-
ния C1 и C4. Возможные пути реакций, которые могут 
привести к разложению сополимеров с фениленовыми 
мостиковыми группами (рис. 7), являются многоэтап-
ными. На первом этапе происходит отщепление водо-
рода ОН-радикалом. Энергетически это возможно от С2 
ароматического кольца. Однако эта реакция маловеро-
ятна. Второй этап – реакция присоединения молекулы 
кислорода в основном триплетном состоянии на ради-
кальном месте с образованием пероксильного радика-
ла. Реакция 3 (рис. 7) может представлять собой отрыв 
атома Н от сополимерной цепи пероксильным радика-
лом. Однако эта реакция является энергетически невы-
годной и не может привести к дальнейшему разрыву 
связи. В качестве иного варианта может существовать 
альтернативный путь через прямое добавление молеку-
лы кислорода в основном триплетном состоянии к аро-

Рис. 7. Рассчитанные энергетически выгодные возможные пути реакций, приводящие 
к разрыву связей в модельном сополимере с –Si–1,4-Аr–Si–-мостиком. Для наглядности 
структура упрощена. Параметры ΔH и ΔG реакций приведены в табл. 3.

Таблица 3. Параметры ΔH и ΔG реакций, выраженные в ккал·моль-1, в соответствии с вероятными путями 
их прохождения, приведенными на схематическом рис. 7.

Реакция –Si–1,4-Ar–Si– Реакция –Si–1,4-Ar–Si–

1
H = –3
G = –4

5
H =  –26
G =  –13

2
H = –47
G = –34

6
H =  –5
G =  –8

3
H = +15
G = +15

7
H = +25
G = +22

4
H = +18
G = +17
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пературы (около 20  °C) до Ta=390  °C 
с выдержкой 30  мин. После этого 
пленки плавно (примерно 5  °C/мин) 
остужали до Ta=100 °C. Затем образец 
«w/o» был извлечен из камеры, а остав-
шийся в ней образец «with» был обра-
ботан в парах HMDS при потоке 50 л/ч 
в течение 5 мин. Пары HMDS получа-
ли путем барботирования сухого азо-
та через химически чистый HMDS при 
комнатной температуре, а затем пода-
вали их на микропористую пленку, на-
гретую до 100 °C. 

Температурную стабильность пленок 
оценивали путем отжига при Ta=250, 
300, 350 и 430   °С в течение 30  мин. 
Проведенные термообработки прово-
дились на воздухе и носили накопи-
тельный характер (каждая последую-
щая проводилась после предыдущей). 
Дополнительно исследовали зависи-
мость температурной стабильности 
от времени при Ta=350  °С в течение 90 
мин.

Результаты эллипсометрических 
измерений обобщены в табл. 4, в ко-
торой приведены толщина (d), показа-
тель преломления (n), усадка (Δd), мо-
дуль Юнга (YM) и параметры пористой 
структуры пленок, такие как открытая 
пористость (Vopen), средний радиус пор, 
рассчитанный по изотерме адсорбции 
(<Rads>), и радиусы пор, рассчитанные 
по изотермам адсорбции и десорбции 
(Rads и Rdes соответственно). 

Из табл. 4 видно, что показатель преломления об-
разца, обработанного парами HMDS, увеличивает-
ся за счет присутствия на поверхности концевых 
групп –O–Si(–CH3)3, имеющих более высокую оптиче-
скую плотность по сравнению с концевыми –OH груп-
пами. 

Как показано в табл. 4, даже после термообработки 
при Ta=350 °C в течение 30 мин толщина необработан-
ной HMDS пленки уменьшилась более чем на 10 нм, 
в то время как показатель преломления возрос с 1,401 
до 1,420. Показатель преломления гидрофобизирован-
ной пленки, напротив, уменьшился с 1,420 до 1,418, 
а ее толщина практически не изменилась. Этот ре-
зультат свидетельствует о том, что гидрофобизация 
с помощью HMDS предотвращает вторичную конден-
сацию и сшивку, как схематически показано на рис. 8, 
и защищает от усадки и схлопывания микропор. Од-
нако снижение показателя преломления пленки «with» 
свидетельствует о термической нестабильности вве-
денных групп –CH3. Кроме того, накопительная усадка 
гидрофобизированной пленки после термообработки 
при Ta=430 °C в течение 30 мин была ниже, чем у не-
обработанной пленки (15% и 10% для необработанной 
и обработанной в парах HMDS-пленок соответствен-
но).

Из рис. 8b видно, что открытая пористость Vopen 
гидрофобизированной пленки должна быть ниже, 
однако отчетливо это различие удалось обнаружить 
только по EP-измерениям свежеприготовленных об-
разцов-спутников (рис. 9a). Трудность обнаружения 
возникла из-за того, что после начала термообработки 
происходили два конкурирующих процесса:

1) некоторые группы –CH3, введенные при обработке 
в парах HMDS, начали выгорать, тем самым увеличивая 
Vopen образца «with»;

Таблица 4. Эллипсометрические характеристики, усадка, модуль Юнга и параметры пористой структуры 
образцов «w/o» и «with» при их различной обработке.

Обработка Образец
Толщина 
d, нм

Показатель
преломле-

ния, n

Усадка 
d, %

Модуль 
Юнга  
YM , ГПа

Открытая
пористость 
Vopen, %

Радиус 
пор 

Rads  Rdes, 
нм

Средний
радиус

пор  
Rads,  
нм

Исходная 
пленка

w/o 283
1.433; 1.401  
(в сухом N2)

— 5.4* 29* 0.35/0.76* 0.33*

with 286
1.425;1.420  
(в сухом N2)

— 5.2* 24* 0.44/0.76* 0.44*

После 350 °C,  
30 мин

w/o 270 1.420 5 5.7 25 0.35/0.76 0.36
with 282 1.418 1 6.8 24 0.41/0.76 0.43

После 430 °C,  
30 мин

w/o 242 1.446 15 7.9 19 0.41/0.76 0.44
with 256 1.429 10 8.8 23 0.43/0.76 0.47

* Для свежеприготовленных образцов-спутников.
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рбции, распределение пор по размерам 
(радиус Rads) и зависимость толщины d 
от парциального давления P/P0 паро-
газовой смеси (степень заполнения 
пор изопропиловым спиртом для ис-
ходных пленок (a) и после термообра-
боток при Ta=350   °С (b) и 430   °С (c) 
по 30 мин каждая.

Полученные результаты EP-измере-
ний согласуются со вторым утвержде-
нием, поскольку Vopen гидрофобизиро-
ванной исходной пленки было на 5% 
ниже, чем у необработанной пленки 
(см. табл.  4). После термообработки 
при 350  °С в течение 30 мин значения 
Vopen практически совпали, а после тер-
мообработки при Ta=430 °C в течение 
30 мин Vopen образца «w/o», напротив, 
значительно уменьшились, что со-
провождалось усадкой и увеличением 
показателя преломления (см. табл. 4). 
При этом распределение пор по раз-
мерам не претерпевало существенных 
изменений (см. рис. 9), то есть все об-
разцы демонстрировали бимодаль-
ное распределение пор по размерам. 
Можно предположить, что во время 
термообработки некоторые микропо-
ры в пленке «w/o» быстро сжимались 
(схлопывались) из-за высокого механи-
ческого напряжения. Все эти наблюде-
ния указывают на ожидаемое укрепле-
ние стенок микропористой структуры 
гидрофобизированных пленок [23] 
во время их термообработки, что хоро-
шо коррелируют с увеличением модуля 
Юнга после обеих термообработок при 
Ta=350 °C и 430 °C по 30 мин каждая 
(см. табл.  4). В отличие от анализа, 
представленного в [23], мы предполага-
ем иной механизм упрочнения стенок 
пор гидрофобизированных пленок при 
их термической обработке, который 
обусловлен разрушением групп –CH3 
[25, 26], которые были введены при 
обработке парами. Из-за чего впослед-
ствии происходит мягкая вторичная 
конденсация и сшивка, что приводит 
к увеличению количества силанолов 
и выделению воды в качестве побочно-
го продукта при Ta≥350 °C (см. рис. 10). 

Таким образом, результаты наше-
го исследования, а также результаты, 
представленные в [24], однозначно 

Рис. 8. a – Двумерная иллюстрация процесса гидрофобизации с использованием HMDS 
на примере одной поры и 4 молекул HMDS. Соответствующие трехмерные модели поры 
для образцов «w/o» (b) и «with» (c). 

Рис. 9. Изотермы адсорбции, распределения пор по размерам (радиус Rads) и зависимости 
толщины от парциального давления P/P0 парогазовой смеси (степень заполнения пор изо-
пропиловым спиртом) для образцов «w/o» и «with»: свежеприготовленные образцы-спут-
ники (a); после накопительной термообработки на воздухе при 350  °С в течение 30 мин 
(b); после накопительной термообработки на воздухе при 430  °С в течение 30 мин (c).

2) остаточные поверхностные силанолы пленки «w/o» 
являлись центрами адсорбции воды и способствовали 
ее химическому связыванию в микропористой структу-
ре, занимая часть объема пор. 

В дополнение к табл. 4 результаты EP-измерений так-
же представлены на рис. 9, где показаны изотермы адсо-
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свидетельствуют об уменьшении от-
крытой пористости в результате си-
лилирования. Однако в нашем случае 
мелкие полости не могли быть частич-
но закрыты (нет изменения распре-
деления пор по размерам), возможно, 
из-за их квазицилиндрической формы 
(Rads≈Rdes, то есть пористая структура 
не содержит перешейков, соединяю-
щих полости [25]) и очень узкого рас-
пределения пор по размерам, харак-
терного для исследуемого микропо-
ристого материала [26], что указывает 
на упорядоченность структуры пор. 
В работе [24] Фэнг и др. сообщают, что 
среднее увеличение толщины плотно-
го слоя SiO2 (продукт термической де-
струкции групп –O–Si(–CH3)3), образо-
вавшегося после термообработки при 
500   °С, составило примерно 0.1  нм. 
В нашем исследовании мы наблюдали 
несколько противоположный эффект 
для свежеприготовленной пленки. Уве-
личение радиуса микропор составило 
порядка 0.09  нм, а увеличение сред-
него радиуса пор оказалось даже еще 
немного больше, то есть <Rads80.11 нм. 
Возможно, небольшая разница в этих 
значениях возникла из-за погрешности 
EP-измерений. Это может быть связа-
но с тем, что мы анализировали раз-
ницу после одного этапа силилирова-
ния, тогда как макропористые пленки 

подвергались многократному (20 раз) силилированию. 
Кроме того, плотный слой SiO2 оценивали после термо-
обработки при 500  °С, когда большинство групп –CH3 
подверглось термической деструкции с образованием 
силанолов, что способствовало более полному протека-
нию процессов вторичной конденсации. В нашем иссле-
довании мы не могли проводить термообработку при 
такой высокой температуре, поскольку термическая 
стабильность фениленовых мостиков ограничена при-
мерно 400–450  °С. Кроме того, размер пор немного уве-
личивается с повышением температуры. Мы полагаем, 
что этот эффект вызван увеличением размера уцелев-
ших пор, соседствующих с теми, которые схлопнулись.

ИК-спектры образцов, полученных при различных 
режимах обработки, представлены на рис. 10, где боль-
шинство пиков/полос отнесено в соответствии с [27]. 
Соотношения network/cage и площади характерных пи-
ков/полос приведены в табл. 5.

Из ИК-спектров и данных, представленных на рис. 10 
и в табл. 5, можно сделать вывод, что обработка по-
ристой пленки в парах HMDS снижает количество си-
ланольных групп и молекул воды (плохо разрешенная 
широкая полоса в области 3 900–3 200 см-1), адсорбиро-
ванных на поверхности пленки, примерно в два раза. 
Число cиланольных и негидролизованных этоксигрупп 
[28] (полоса 980–900 см-1) также уменьшилось примерно 
в три раза. Количество –CH3-групп, связанных с крем-
нием, также увеличилось примерно вдвое по сравнению 
с необработанной в парах HMDS пленкой, о чем свиде-
тельствует плохо разрешенная полоса C–H примерно 
на 3 100–2 850 см-1, полоса Si(–CH3)1,3 на 1 320–1 240 см-1 
и полоса Si(–C)1,3 на 900–840 см-1. Примечательно, что 
ИК-спектр пленки без обработки в парах HMDS пока-

Таблица 5. Соотношения network/cage и площади характерных пиков/полос образцов «w/o» и «with» при 
различных режимах обработки.

Обработка
Обра-
зец

Соотноше-
ние

network/ 
cage

Площадь под пиком/полосой
Отношение площади под пиком/по-

лосой к площади под полосой Si–O–Si 
(×1000)

Si–OH,  
H–O–H

C–H3 Si(–CH3)1,3

Si–OH  
и  

Si–OEt
Si–O–Si

Si–OH,  
H–O–H

C–H3 Si(–CH3)1,3

Si–OH  
и 

Si–OEt

Исходная 
пленка

w/o 1.2 1.663 0.062 0.072 ~0.040 9.38 177 6.6 7.7 ~4.2

with 1.4 0.645 0.097 0.138 ~0.014 10.03 64 9.7 13.7 ~1.4

После 
350 °C,  
30 мин

w/o 1.4 2.098 0.024 0.091 ~0.032 10.04 209 2.4 9.0 ~3.2

with 1.4 2.374 0.039 0.152 ~0.041 9.48 250 4.1 16.0 ~4.3

После 
430 °C,  
30 мин

w/o 1.4 1.747 0.025 0.109 ~0.023 10.25 171 2.4 10.7 ~2.3

with 1.6 1.633 0.033 0.107 ~0.016 10.19 160 3.3 10.5 ~1.6
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полосы Si(–CH3)1,3 на 1 320–1 240 см-1 
пленки «with» в процессе термообра-
ботки. Из  рис.  10 и табл.  5 можно 
сделать вывод, что термическая ста-
бильность пленки, обработанной па-
рами HMDS, была недостаточной, так 
как ее ИК-спектры, полученные после 
термообработки при Ta>350 °C (в тече-
ние 90 мин), совпадают со спектрами 
необработанного в парах HMDS об-
разца. Это обусловлено термической 
деструкцией групп –CH3 [24, 25], ко-
торые были введены в результате тер-
мостимулированной реакции молекул 
HMDS с поверхностными силанолами. 

Исходя из данных, представленных 
в табл. 5, можно заметить увеличение 
отношения network/cage в гидрофоби-
зированном образце, а именно за счет 
роста компонента networked suboxide 
и уменьшения компонента cage. По-
следнее, скорее всего, связано с умень-
шением числа «колец» (клеточно-по-
добных циклических структурных 
фрагментов), образованных поверх-
ностными силанолами с участием си-
локсановых связей (рис. 8a). 

Зависимости диэлектрической про-
ницаемости k и тангенса угла диэлек-
трических потерь tgδ от частоты пред-
ставлены на рис. 11.

Анализ электрофизических пара-
метров, а именно значений k и tgδ 
(рис.  11), демонстрирует тенденцию 
к улучшению диэлектрических харак-
теристик исследуемой пленки (прак-
тически двукратное снижение значе-
ний k и tgδ), что хорошо согласуется 
с результатами ИК-спектроскопии 
(рис. 10 и табл. 5). Кроме того, пленки, 
обработанные в парах HMDS, отлича-
ются меньшей частотной дисперсией 
(1.9 и 17.9 для обработанных в HMDS 
и необработанных пленок соответ-
ственно) значений k, что обусловлено 
высокой поляризуемостью и подвиж-
ностью –OH-групп [29].

На рис. 12 продемонстрированы ти-
пичные изображения WCA. 

Увеличение контактного угла сма-
чивания водой (рис. 12) подтвердило, 
что хотя поверхность пленки после 
обработки в HMDS стала менее ги-
дрофильной, полученное значение 

зал характерную полосу с пиком ~1 270 см-1, соответ-
ствующую симметричным деформационным колебани-
ям связей Si–CH3. Таким образом, наличие Si–CH3 сви-
детельствует не только о разрыве мостиковой группы 
1,4-фенилена в результате термообработки пористой 
пленки в атмосфере N2 (в плотной пленке мы не наблю-
дали эту полосу), что не противоречит расчетам с по-
мощью теории функционала плотности [27], но также 
и о разрушении ароматического кольца остаточным 
кислородом. Этот эффект усиливался при термообра-
ботке на воздухе, как показано на вставке к рис. 10, где 
видно, что интенсивность полосы Si–CH3 увеличива-
лась при длительной (90 мин) термообработке образ-
ца «w/o» даже при 350  °С. На вставке к рис. 10 также 
показана динамика изменения наиболее характерной 

Рис. 10. ИК-Фурье-спектры образцов «w/o» и «with» при разных режимах обработки. 
На вставке показана тенденция изменения наиболее показательной полосы Si(–CH3)1,3 
на 1320–1240 см–1 для пленки «with» при термообработке (250–350 °C). Здесь, «Исходная 
'w/o'» и «350 °C, 90 мин 'w/o'» представляют собой полосы свежеприготовленных и тер-
мообработанных (при 350  °С в течение 90 мин) пленок, не обработанных в парах HMDS 
(эталонные спектры) соответственно. Использованы следующие обозначения: «Исход-
ная» – свежеприготовленная пленка; «Термостабильность 350» – после термообработки 
при 350  °С в течение 30 мин и «Термостабильность 430» – после термообработки при 
430  °С в течение 30 мин. Все термообработки проводились на воздухе и носили накопи-
тельный характер (каждая последующая проводилась после предыдущей). 

Рис. 11. Диэлектрическая проницаемость и тангенс угла диэлектрических потерь для 
образцов, обработанных HMDS «with» и без обработки «w/o». 
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WCA≈61° ниже условной границы 90° 
[30], то есть исследуемая пленка сохра-
нила свою гидрофильность даже после 
термообработки в парах HMDS. Не-
возможность достичь высокой степени 
гидрофобности вместе с высоким зна-
чением k указывает на то, что HMDS 
проявляет малую реакционную спо-
собность по отношению к поверхност-
ным силанолам микропористых орга-
носиликатных пленок с фениленовыми 
мостиками. Однако можно сделать вы-
вод, что относительно крупные и ли-
нейные молекулы HMDS (наибольшее 
межатомное расстояние 0.775  нм) 
способны проникать в открытую ми-
кропористую структуру исследуемого 
материала со средним диаметром пор 
0.66 нм и реагировать с некоторыми 
поверхностными силанолами.

Выводы

Проведены исследования low-k-
пленок органически модифицирован-
ных силикатов (OSG) с различным 
соотношением концевых метильных 
и мостиковых 1,4-фениленовых ор-
ганических групп. По результатам EP 
образцы, приготовленные из чистого 
MTMS, содержащего только конце-
вые метильные группы, имеют самую 
высокую пористость и размер пор, 
затем они постепенно уменьшаются 
с увеличением концентрации алки-
ленсилоксана BTESB, содержащего 
1,4-фениленовые мостиковые группы. 
Пленки, полученные из растворов, со-
держащих только BTESB, отличаются 
ярко выраженной микропористостью. 
С увеличением концентрации алкилен-
силоксанов с углеродными мостиками 
повышается степень сшивки силиката, 
что, с одной стороны, увеличивает зна-
чения модуля Юнга, а с другой, приво-
дит к возрастанию диэлектрической 
проницаемости. Были проанализиро-
ваны механизмы разрушения мости-
ковых групп и показано, что пленка 
с 1,4-фениленовым мостиком имеет 
высокую стабильность.

Также было исследовано влияние термообработки 
в парах HMDS на микропористую органосиликатную 
пленку, полученную с использованием BTESB. После 
модификации поверхности парами HMDS количество 
силанольных групп и адсорбированных на них молекул 
воды демонстрирует тенденцию к уменьшению, а ко-
личество метильных групп увеличилось, что привело 
к усилению гидрофобности пленки. На снижение ги-
дрофильности указывают различные факторы, такие 
как увеличение значения WCA, уменьшение k и тангенс 
угла диэлектрических потерь. Анализ результатов по-
рометрии показал, что силилирование микропористой 
пленки с использованием HMDS снижает открытую по-
ристость без какого-либо изменения распределения пор 
по размерам и без частичного закрытия микрополостей 
пористой структуры, благодаря квазицилиндрической 
форме пор. Однако анализ ИК-спектров показал, что 
группы –CH3, введенные при обработке в парах HMDS, 
имели ограниченную (менее 350 °C на воздухе) темпера-
турную стабильность, которая к тому же является вре-
мязависимой. Эллипсометрические измерения и резуль-
таты ИК-спектроскопии свидетельствуют об упрочне-
нии стенок пористой структуры гидрофобизированной 
пленки при ее термической обработке. Это приводит 
к меньшему снижению пористости, уменьшению усад-
ки и увеличению модуля Юнга. Кроме того, мы обнару-
жили, что отжиг пористой пленки BTESB при 390  °С 
в атмосфере азота привел к разрушению ароматическо-
го кольца некоторых мостиковых групп с образованием 
концевых групп Si–CH3. Этот эффект усиливается при 
проведении дальнейшей термообработки на воздухе. 

Работа выполнена при поддержке Российско-
го фонда фундаментальных исследований, проекты 
№№18-29-27022 и 18-29-27024, а также часть исследо-
вания выполнена при поддержке Министерства науки 
и высшего образования Российской Федерации (Государ-
ственное задание для университетов №SFZ-2023-0005).

Рис. 12. Типичные изображения WCA: образца «w/o» (~37°) (a) и образца «with» (~61°) (b).
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Abstract
This work is aimed at studying a microporous organosilicate film with phenylene bridges, as well as an attempt 

to hydrophobize it by modifying its surface with hexamethyldisilazane (HMDS) vapor. This 1,4-phenylene-bridged 
film has a large Young’s modulus and small pore size. However, due to steric effects during the film formation, a 
large amount of unreacted silanol remains. Hydrophobization by HMDS reduces amount of residual silanols and 
adsorbed water. A decrease in the hydrophilicity of the film surface leads to an increase in the WCA value as well as 
a decrease in the k and tg  values. Ellipsometric porosimetry brings out open porosity decrease without changing of 
pore size distribution as a result of silylation by HMDS vapour. However, FTIR spectra show limited time dependent 
temperature stability of methyl groups introduced by HMDS vapour treatment. Heat treatment of the hydrophobized 
film has shown a reduction in open porosity, less shrinkage and a higher Young’s modulus.

Keywords: microporous film, 1,4-phenylene bridged siloxane, low-k dielectrics, hydrophobization, silylation, 
hexamethyldisilazane.
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Fig. 1. FTIR spectra of periodic mesoporous organosilicon films with 1,4-phenylene bridges with a concentration of 0 to 100 mol.% annealed at 430 
°C for 30 min in air.

Table  1. Characteristics of a porous methylsilsesquioxane film (0B) and organosilicate films with different contents of 
the 1,4-phenylene bridge group (25–100 mol.%) annealed at 430 °C for 30 min in air.

Exp.
Sam-
ple, №

The composition 
of the film-form-

ing solution, 
mol. %

Thick-
ness d, 

nm

Shrink-
age d, 

%

Refractive 
index

Pore 
ra-

dius, 
nm

Porosity, 
%

Young's 
modulus, 

GPa

Dielectric 
constant, k

Matrix 
refractive 

index

1 0B MTMS=100 298 15 1.25 3.00 39.2 1.7 2.25 1.43

2 25B
MTMS=75
BTESB=25

312 19 1.31 1.10 35.5 7.0 2.39 1.51

3 45B
MTMS=55
BTESB=45

160 17 1.36 0.76 29.3 11.2 2.95 1.53

4 60B
MTMS=40
BTESB=60

110 38 1.39 0.76 27.2 14.1 — 1.56

5 100B BTESB=100 162 32 1.45 0.76 19.6 18.0 — 1.58
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Fig. 2. Change in Young’s modulus depending on the content of 1,4-phenylene bridge groups. For comparison, YM values are added for well-
known low-k films with similar porosity: MSQ2.4 (V=42%) [29], LKD-5109 (V=39%) [30]. 

Fig. 3. Adsorption/desorption isotherms and pore size distribution in the studied samples obtained from pure: a – methyltrimethoxysilane 
(MTMS) and b – 1,4-bis(triethoxysilyl)benzene (BTESB) at a fixed porogen content of 30 wt. %.
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Fig. 4. Adsorption/desorption isotherms of isopropyl alcohol vapor and distribution of pores along radius R in low-k films deposited using 
various ratios of methyltrimethoxysilane and a mixture of 1,4-bis(triethoxysilyl)benzene (MTMS/BTESB): a – 40/60, b – 55/45 and c – 75/25.

Fig. 5. Pore correlation diagrams for GISAXS in-plane scattering, reflecting the dependences of the intensity values on qxy for hybrid films of 
organosilicate glass 25B, 45B, and 60B.

Table 2. Pore geometry (diameter of a cylindrical pore, its length, aspect ratio) and distance from pore to pore in a porous 
methylsilsesquioxane film (MSSQ) and in organosilicate films with 1,4-phenylene bridge groups with a concentration 
of 25–100 mol.%. Pore diameters according to ellipsometric porosimetry are added for comparison.

Exp., № Sample, 
№

The composition 
of the film-forming 

solution, mol. %

GISAXS data

EP pore 
diameter,

nm

Pore 
diameter,

nm

Pore 
Length L, 

nm

aspect ratio, 
diameter/length

Distance from 
pore to pore, 

nm

1 0B MTMS=100 4.6 3.4 1.35 — 6.00

2 25B
MTMS=75
BTESB=25

2.2 1.0 2.20 8.1 2.20

3 45B
MTMS=55
BTESB=45

3.2 1.8 1.78 — 1.52

4 60B
MTMS=40
BTESB=60

3.0 1.5 2.00 — 1.52

5 100B BTESB=100 1.6 0.5 3.20 — 1.52
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Fig. 6. Structure of model copolymer with 1,4-Ar bridge used for calculations, as well as electronic distribution in the highest occupied 
molecular orbital (HOMO) responsible for the reactivity of model copolymer.

Fig. 7. Calculated energetically favorable possible reaction paths leading to bond breaking in model copolymers with –Si–1,4-Ar–Si– bridge. 
For clarity, the structure is simplified. Parameters ΔH and ΔG reactions are given in Table 3.

Table  3. Parameters ΔH and ΔG of the reactions, expressed in kcal·mol-1, in accordance with the probable pathways 
of their passage, shown in the schematic fig. 7

Reaction –Si–1,4-Ar–Si– Reaction –Si–1,4-Ar–Si–

1
H=–3
G=–4

5
H=–26
G=–13

2
H=–47
G=–34

6
H=–5
G=–8

3
H=+15
G=+15

7
H=+25
G=+22

4
H=+18
G=+17
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Table  4. Ellipsometric characteristics, shrinkage, Young's modulus and parameters of the pore structure of samples 
“w/o” and “with” under their different processing

Treatment Sample

Thick-
ness
d, nm

Refractive 
index, n

Shrink-
age
d, %

Young's 
modulus
YM (GPa)

Open 
porosity
Vopen, %

Pore 
radius

Rads  Rdes,
nm

Average pore 
radius 
Rads,
nm

Pristine film

w/o 283
1.433; 1.401  

(under dry N2)
— 5.4* 29* 0.35/0.76* 0.33*

with 286
1.425;1.420  

(under dry N2)
— 5.2* 24* 0.44/0.76* 0.44*

After 350 °C, 
30 min

w/o 270 1.420 5 5.7 25 0.35/0.76 0.36
with 282 1.418 1 6.8 24 0.41/0.76 0.43

After 430 °C, 
30 min

w/o 242 1.446 15 7.9 19 0.41/0.76 0.44
with 256 1.429 10 8.8 23 0.43/0.76 0.47

* For freshly prepared satellite samples.

Fig. 8. a – Two-dimensional illustration of the hydrophobization process using HMDS using one pore and four HMDS molecules as an 
example. Coresponding 3D pore models for samples “w/o” (b) and “with” (c). 
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Fig. 9. Isotherms of adsorption, pore size distribution (radius Rads), and dependence of thickness on the partial pressure P/P0 of the gas-vapor 
mixture (degree of pore filling with isopropyl alcohol) for samples “w/o” and “with”: freshly prepared satellite samples (a);  after accumulative 
heat treatment in air at 350 °C for 30 min (b); after accumulative heat treatment in air at 430 °C for 30 min (c).

Table 5. Network/cage ratios and areas of characteristic peaks/bands of samples “w/o” and “with” under different 
processing modes.

Treatment Sample
Network/

cage
ratio

Area under peak/band
Ratio of the area under the peak/band to 
the area under the Si–O–Si band (×1000)

Si–OH,  
H–O–H

C–H3 Si(–CH3)1,3

Si–OH  
and   

Si–OEt
Si–O–Si

Si–OH,  
H–O–H

C–H3 Si(–CH3)1,3

Si–OH  
and  

Si–OEt

Pristine film
w/o 1.2 1.663 0.062 0.072 ~0.040 9.38 177 6.6 7.7 ~4.2

with 1.4 0.645 0.097 0.138 ~0.014 10.03 64 9.7 13.7 ~1.4

After 350 °C, 
30 min

w/o 1.4 2.098 0.024 0.091 ~0.032 10.04 209 2.4 9.0 ~3.2

with 1.4 2.374 0.039 0.152 ~0.041 9.48 250 4.1 16.0 ~4.3

After 430 °C, 
30 min

w/o 1.4 1.747 0.025 0.109 ~0.023 10.25 171 2.4 10.7 ~2.3

with 1.6 1.633 0.033 0.107 ~0.016 10.19 160 3.3 10.5 ~1.6
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Fig. 10. FTIR spectra of samples “w/o” and “with” under different processing modes. The inset shows the tendency for the most representative 
Si(–CH3)1,3 band to change by 1320–1240 cm–1 for the “with” film during heat treatment (250–350 °C). Here, “Initial 'w/o'” and “350 °C, 90 
min 'w/o'”, 90 min “w/o” represent the bands of freshly prepared and heat-treated (at 350 °C for 90 min) films not treated in HMDS vapor 
(reference spectra) respectively. The following designations are used in the figure: “Initial” – freshly prepared film; “Thermal stability 350” – 
after heat treatment at 350 °C for 30 min; and “Thermal stability 430” – after heat treatment at 430 °C for 30 min. All heat treatments were 
carried out in air and were cumulative in nature (each subsequent one was carried out after the previous one).

Fig. 11. Dielectric constant and dissipation tangent for samples treated with HMDS “with” and without treatment “w/o”. 

Fig. 12. Typical WCA images: “w/o” sample (~37°) (a) and “with” sample (~61°) (b).
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гии 7–10 нм, в качестве проводника на нижнем уровне 
системы межсоединений использовался кобальт.

При переходе к технологии изготовления ИС с кри-
тическим размером 2-3 нм система межсоединений ИС 
и технология ее изготовления потребуют существенных 
изменений. Необходимость снижения RC-задержек 
и введения технологически сложных элементов в систе-
му межсоединений потребует перехода к новым прово-
дящим материалам, Ru и Mo, на нижних уровнях. При 
этом для эффективного их использования и интеграции 
в дамасцен- или полудамасцен-процессы необходим 
метод конформного осаждения этих материалов и за-
полнения ими канавок и дырок с высоким аспектным 
отношением. 

Наилучшим способом получения конформных тон-
ких и ультратонких пленок Ru и RuO2 является метод 
атомно-слоевого осаждения (ALD) [1–7]. Для осаж-
дения рутения разработано множество металлоорга-
нических прекурсоров [8]. Наиболее часто встреча-
ются бис(циклопентадиенил)рутений(II) (или RuCp2) 

Введение

Система межсоединений современ-
ных интегральных схем (ИС) содержит 
до 15 уровней. На каждом таком уровне 
располагается система проводящих до-
рожек, разделенных диэлектриком. Бо-
лее 20 лет проводником на всех уровнях 
системы межсоединений служила медь, 
а в качестве диэлектриков применялись 
материалы с низкой диэлектрической 
проницаемостью (low-k). При этом 
из-за высокой диффузионной активно-
сти меди медные дорожки упакованы 
в диффузионно-барьерную оболочку 
из материалов, сопротивление кото-
рых на два порядка выше, чем у меди. 
Из-за высокого сопротивления барьер-
ных слоев и активной электромиграции 
меди в ИС, изготовленных по техноло-

Альтернативная технологическая схема и процессы 
формирования структур многоуровневой металлизации 

УБИС на основе рутения*
А.Е. Рогожин, О.О. Пермякова, Е.А. Смирнова, А.А. Ломов, С.Г. Симакин, К.В. Руденко

Тонкие пленки рутения осаждались по технологии плазменно-усиленного атомно-слоевого осаждения (PEALD) 
с использованием Ru(EtCp)2 и кислородной плазмы на модифицированную поверхность кремния и подложек SiO2/Si. 
Установлено, что механизм роста пленки существенно зависит от температуры подложки. Анализ GXRD и ВИМС показывает, 
что при температуре подложки T=375 °C происходит резкое изменение механизмов поверхностных реакций, что приводит 
к изменению состава пленки от RuO2 при низких температурах до чистой пленки Ru при более высоких температурах. Это 
было подтверждено измерениями удельного электросопротивления пленок на основе Ru. Наименьшая шероховатость 
поверхности ~1.5 нм была получена при толщине пленки 29 нм на SiO2/Si-подложке при 375 °С. Измеренное удельное 
сопротивление пленки Ru составляет 18–19 мкОм·см. Также рассмотрены вопросы плазмохимического травления рутения 
и нанесения low-k-диэлектрика центрифугированием на массивы линий.

Ключевые слова: УБИС, межсоединения, система металлизации, рутений, плазмохимическое травление, low-k.
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системе FlexAl (Oxford Instruments 
Plasma Technology) в плазмостимули-
рованном режиме с использованием 
удаленного источника плазмы ICP 
с частотой 13.56 МГц. Предварительно 
камеру откачивали до базового давле-
ния 1.2×10–6 Торр.

Процесс проводился в диапазоне 
температур роста 200–400  °С с цикли-
ческой подачей Ru(EtCp)2 и плазмы 
O2 в камеру. Применяемые в процес-
се аргон и кислород имели чистоту 
99.9999%. Стенки камеры и трубки по-
дачи прекурсора, а также вакуумная 
система предварительно нагревались 
до 100–120  °С для предотвращения 
конденсации прекурсора. Давление 
в камере поддерживали на уров-
не 65  мТорр во время этапа плазмы 
в цикле PEALD. Ru(EtCp)2 содержался 
в барботере, предварительно нагретом 
до 70  °С. Его насыщенный пар пода-
вался в камеру реактора с газом-носи-
телем аргоном с расходом 150 см3/мин.

Один цикл нанесения PEALD для 
Ru-пленок состоял из шести этапов: 1) 
напуск Ru(EtCp)2 в течение 2 с; 2) от-
качка камеры в течение 1 с; 3) импульс 
продувки Ar (150 см3/мин) в течение 
4 с; 4) 2-секундный шаг стабилизации 
давления кислорода в камере; 5) зажи-
гание плазмы O2 и экспозиция в тече-
ние 1 с; и 6) продувка камеры аргоном 
(150 см3/мин) в течение 4 с. Мощность 
удаленной плазмы ICP составляла 
75 Вт с потоком кислорода 60 см3/мин.

На кремниевой пластине с естествен-
ным окислом или на поверхности ок-
сида кремния рост рутения начинался 
с образования случайных зародышей 
вместо нормального послойного режи-
ма. Поэтому растущая пленка в начале 
роста не  была непрерывной и имела 
большую шероховатость. Известно 
[9], что введение подслоев нитридов 
переходных металлов может значи-
тельно улучшить зародышеобразо-
вание Ru, ранее нами были исследо-
ваны возможности использования 
подслоев TiN и TaN толщиной менее 
1 нм. Был оптимизирован матери-
ал подслоев, их толщина (как можно 
меньше) и финальная шероховатость 
слоев. Наилучшие условия зарожде-

[1, 9] и бис(этилциклопентадиенил)рутений(II) (или 
Ru(EtCp)2) [10–12]. Ru(EtCp)2 является относительно 
недорогим коммерчески доступным жидким прекур-
сором. Для этого прекурсора были представлены про-
цессы термического и плазмостимулированного ALD 
(PEALD). Кроме того, для Ru(EtCp)2 можно выбрать 
широкий спектр сореагентов, таких как O2 [9, 13, 14], 
O3 [10] и плазма NH3 [9]. Используя Ru(EtCp)2, мож-
но получить тонкие пленки рутения высокой плотно-
сти (12.3 г·см–3) [11] с малой шероховатостью поверх-
ности (0.9 нм) и малым удельным сопротивлением 
(до 16 мкОм·см) [9].

В статье представлены исследования структурных 
и электрических свойств тонких пленок на основе руте-
ния, нанесенных методом PEALD на кремний и диоксид 
кремния в расширенном диапазоне температур под-
ложки (200–400  °С). Также проанализировано влияние 
последующего отжига при 400  °С на свойства пленки. 
Максимальная рабочая температура 400 °C представ-
ляется характерным ограничением для большинства 
применений.

Для субтрактивной технологии и технологии полуда-
масцен на основе рутения требуется процесс плазмо-
химического травления рутения. Травление рутения 
в кислород- и хлорсодержащих плазмах исследуется 
уже длительное время [15–17]. В работе представлены 
результаты оптимизации условий травления. Описан 
процесс травления в плазме O2 при пониженной тем-
пературе 10 °С, который обеспечивает вертикальные 
стенки линий. Также для субтрактивной технологии 
формирования уровней системы металлизации требу-
ется процесс нанесения low-k-диэлектрика после фор-
мирования рутениевых дорожек. Есть работы по кон-
формному осаждению резистов с помощью spin-on-тех-
нологии (нанесение покрытия при вращении) [18]. Су-
ществуют также работы, в которых low-k-диэлектрик 
наносится на структуры с помощью CVD [19]. В работе 
представлены результаты исследования нанесения сил-
сесквиоксана водорода центрифугированием на образ-
цы с массивами линий. 

Описание эксперимента

Пленки осаждались на подложки монокристалличе-
ского кремния p-типа, легированного бором (10 Ом·см) 
диаметром 100 мм, толщиной 460 мкм, с ориентацией 
поверхности (100). В других сериях экспериментов 
пленки на основе Ru также осаждали на те же крем-
ниевые пластины с предварительно нанесенным мето-
дом плазмостимулированного осаждения из газовой 
фазы (PECVD) слоем SiO2 толщиной 300 нм для элек-
трических измерений и сравнения особенностей роста 
PEALD с осаждением на чистую поверхность кремния.

Процесс осаждения осуществлялся на коммерческой 
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ния пленки Ru в первом цикле PEALD 
обеспечивает подслой нитрида танта-
ла (ПП), нанесенный в той же камере 
без нарушения вакуума [20]. Отдельно 
исследовалась зависимость шерохова-
тости пакета Ru/IL TaN от толщины 
подслоя TaN. Слой нитрида тантала, 
полученный за пять циклов, оказал-
ся достаточным для интенсификации 
зародышеобразования Ru. При этом 
шероховатость пленки Ru составляла 
0.4 нм, что сравнимо с шероховатостью 
поверхности подложки. Дальнейшее 
увеличение толщины подслоя TaN при-
водило к увеличению шероховатости 
поверхности.

В работе для PEALD нитрида тан-
тала использовался металлоорга-
нический прекурсор три-бутили-
мидо-трис-(диэтиламино)-тантал 
(TBTDET) с линейной формулой 
Ta[N(C2H5)2]3[=NC(CH3)3]. Барботер 
нагревался до температуры 70 °С. Из-
вестно, что PEALD нитридов тантала 
из металлоорганических прекурсо-
ров позволяет получать ряд нитридов 
различной стехиометрии и проводи-
мости (от металлического TaN до ди-
электрического Ta3N5) [21, 22]. Нашей 
целью было нанести проводящий за-
травочный слой. Поэтому оптимиза-
ция взаимодействия PEALD TBTDET 
с водородной плазмой была направлена 
на получение стехиометрического со-
става подслоя TaN. Увеличение време-
ни воздействия плазмы на адсорбиро-
ванный TBTDET обеспечивает сниже-
ние удельного сопротивления пленки 
за счет удаления избытка азота; однако 
продолжительность цикла ALD значи-
тельно увеличивается. Удельное сопро-
тивление нитрида тантала, полученного 
в оптимизированном процессе PEALD, 
составило около 2–3 мОм·см (измерено 
четырехзондовым методом), что соот-
ветствует литературным данным [23].

Необходимо отметить, что все иссле-
дуемые в данной работе пленки руте-
ния и его оксида были нанесены на об-
разцы с подслоем нитрида тантала тол-
щиной 0.3 нм, предварительно нане-
сенным PEALD следующим образом: 
1) напуск TBTDET в течение 3 c с Ar 
(200 см3/мин) в качестве газа-носителя 

через барботер; 2) этап продувки камеры потоком арго-
на (200 см3/мин) в течение 5 с; 3) откачка камеру в тече-
ние 2 с; 4) стабилизация давления в водородной камере 
в течение 2 с; 5) зажигание плазмы H2 и воздействие 
при давлении 15 мТорр и ВЧ-мощности 100 Вт с пото-
ком газа 40 см3 в течение 30 с; и 6) еще одна продувка 
потоком аргона (200 см3/мин) в течение 2 с. Давление 
в камере поддерживалось на уровне 80 мТорр, за исклю-
чением плазменных этапов (15 мТорр). Нитрид тантала 
всегда осаждался при 400  °С, а температура подложки 
для последующего роста слоя рутения варьировалась. 
Такой тонкий подслой TaN можно рассматривать, как 
модификацию поверхности подложек Si или SiO2/Si.

Толщина осажденных пленок на основе Ru измерялась 
ex-situ с помощью спектроскопической эллипсометрии 
(Woollam M-2000X), сканирующей электронной ми-
кроскопии (СЭМ, Carl Zeiss Ultra-55) и рентгеновской 
рефлектометрии (XRR, SmartLab, Rigaku). Измерения 
демонстрируют воспроизводимые результаты с высо-
кой однородностью пленок Ru по площади 100-мм пла-
стины. Разница в толщине составляла ±5% на образце 
с пленкой 70 нм (1500 циклов ALD).

Часть образцов подвергали дополнительному после-
дующему отжигу при 400  °С в течение 1–3 ч в азоте 
с использованием установки быстрой термообработки 
(RTP) Annealsys AS-One 100. Базовый вакуум системы 
RTP составлял 10–2 Торр. Процессы отжига проводи-
лись в N2 (99.999%) при атмосферном давлении. Об-
разцы отжигали в графитовом контейнере, покрытом 
CVD-SiC.

Кристаллическая структура, химический состав 
и морфология пленок исследовались с помощью XRD 
под скользящим углом (GXRD, SmartLab, Rigaku), 
масс-спектрометрии вторичных ионов (ВИМС) на при-
боре TOF.SIMS5 и атомно-силовой микроскопии (АСМ, 
Nanopics 2100). Все результаты по удельному электриче-
скому сопротивлению пленок, представленные в статье, 
были получены четырехзондовым методом (четырех-
зондовая станция Cascade Alessi и Keithley 4200-SCS) 
на пленках, осажденных на SiO2(300 нм)/Si-пластина.

Для изучения фазового состава образцов и эволюции 
кристалличности пленок проведены рентгеноструктур-
ные исследования на дифрактометре SmartLab (Rigaku). 
Для подавления сигнала от подложки падающий рент-
геновский пучок направлялся под углом скольжения 
θi = 0.5° к поверхности пленки (чуть больше критического 
угла полного внешнего отражения). Исследована интен-
сивность рассеяния рентгеновского излучения при боль-
ших плоскостных углах дифракции 2θ=10–80 градусов 
(GID-схема). Рассеянный сигнал регистрировался сцин-
тилляционным счетчиком с щелью Соллера 0.114°.

ВИМС-анализ выполнен с помощью системы TOF.
SIMS5 с использованием ионов Cs+ (1 кэВ, 75 нА, 
300×300 мкм2) для распыления. Для зондирования 
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ной скорости роста пленки нитрида 
тантала в процессе ALD составляет 
около 0.3 нм, приблизительно один 
монослой. Это можно рассматривать 
как модификацию поверхности, при-
водящую к более эффективному заро-
дышеобразованию рутениевой пленки.

После ALD-пленок на основе Ru все 
образцы были всесторонне исследова-
ны. Толщина и удельное электросопро-
тивление образцов пленок представле-
ны в табл. 1.

Толщина слоев Ru на образцах 1 и 2 
не могла быть измерена в СЭМ с при-
емлемой точностью из-за низкой кон-
трастности, толщина пленок на них 
определялась методом спектральной 
эллипсометрии. Для образцов 3–7 из-
мерения СЭМ на поперечном сечении 
позволили получить точную оценку 
толщины и определить их поликри-
сталлическую структуру. На образцах 
3–5 пленки размер зерен был порядка 
толщины пленки, а на образцах 6 и 7 
пленки имели столбчатую структуру, 
латеральный размер зерна состав-
лял около 10–15  нм. Для образцов 6 
и 7 значения толщины были получены 
при моделировании кривых XRR, что 
позволило оценить шероховатость 
(RMS=1.5  нм) и плотность осажден-
ного рутения (12.0±0.2 г·см−3). При 
375–400 °C скорость роста за цикл ALD 
составляла около 0.045–0.050 нм.

На сопротивление пленок тоньше 
10 нм влияют низкоразмерные эф-
фекты [24]. Это не позволяет оценить 
объемное удельное сопротивление ма-
териала, поэтому приведенные значе-
ния удельного сопротивления пленки 

использовали импульсный ионный пучок Bi+ (25 кэВ, 
50 × 50 мкм2). Для компенсации заряда использовался 
импульсный электронный пучок (20 эВ). Морфология 
пленки анализировалась методом контактной АСМ 
с SII Nanopics 2100.

Для проведения экспериментов по плазмохимическо-
му травлению рутения на поверхности структуры Ru 
(30 нм)/SiO2 (200 нм)/Si с помощью электронно-лучевой 
литографии (Raith 150) из HSQ резиста была сформиро-
вана маска – наборы линий с разной широной и рассто-
янием между ними. Травление выполнялось в установ-
ке PlasmaLab 100 (Oxford Instruments). Исследовалось 
влияние состава плазмы (O2, Ar, SF6, C4F8) на скорость 
травления и профиль полученных линий. Профили ли-
ний исследовались с помощью растрового электронно-
го микроскопа (РЭМ, Zeiss Ultra 55).

С целью исследования возможностей центрифугиро-
вания для заполнения пространства между проводящи-
ми линиями low-k-диэлектриком с помощью плазмо-
химического травления (PlasmaLab 100) кремния были 
сформированы наборы линий разной ширины с разным 
расстоянием между ними. Исследовалось влияние па-
раметров наборов линий на заполнение пространства 
между ними. В качестве модельного low-k диэлектрика 
был выбран силсесквиоксан водорода. Профили струк-
тур исследовались с помощью РЭМ.

Результаты и их обсуждение

Формирование слоев рутения
На поверхности кремния и оксида кремния в про-

цессе PEALD наблюдался трехмерный рост пленок ру-
тения, который можно объяснить плохой нуклеацией. 
Было обнаружено, что островковый рост пленок Ru 
на необработанной поверхности Si или SiO2 продолжа-
ется до толщины в несколько десятков нанометров. Ра-
нее нами было установлено, что подслой нитрида тан-
тала, полученный после пяти циклов ALD, оптимален 
для интенсификации процесса зародышеобразования 
рутения [20]. Оценка толщины такого слоя по извест-

Таблица 1. Параметры образцов

Номер образца Число циклов ALD Ru
Температура под-

ложки, °C
Толщина слоя Ru, нм

Удельное сопротивление, 
мкОм·см

1 750 200 6±1 652.6±1.5

2 750 250 9±1 508.5±1.5

3 750 300 17±2 288.0±1.0

4 750 325 20±2 200.2±1.0

5 750 350 25±2 130.5±1.0

6 750 375 27±1 18.2±0.8

7 750 400 33±1 19.1±0.8
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на образцах 1 и 2 следует рассматри-
вать как оценку сверху.

На рис. 1а представлена диаграмма 
рассеяния удельного сопротивления 
в зависимости от температуры осаж-
дения. Можно предположить, удельное 
сопротивление линейно уменьшается 
с ростом температуры осаждения. При 
температуре осаждения 375  °С сопро-
тивление достигает минимума.

На рис. 1b–d представлен выход вто-
ричных ионов 18О, 102Ru и углеродсо-
держащих ионов из покрытий, осаж-
денных при разных температурах. Для 
кислорода видно, что с точки зрения 
состава пленки существуют два темпе-
ратурных диапазона: 1) обогащенные 
кислородом пленки – при 200–350 °C 
и 2) пленки, для которых выход вто-
ричных ионов кислорода на пределе 
обнаружения метода ВИМС,  – при 
375–400  °С. Можно сделать вывод, 
что пленка чистого рутения образу-
ется приблизительно при Т>350  °С, 
а при более низких температурах про-
исходит осаждение пленки Ru, обога-
щенного кислородом. Пониженный 
выход ионов кислорода и рутения для 
образцов, осажденных при температу-
рах подложки 200–250°C, можно объ-
яснить зависимостью выхода ионов 
от материала матрицы (чистый металл 
или оксид) в ВИМС. Выход углерода, 
как видно из графика, уменьшается 
с повышением температуры. Это под-
тверждает предположение о незавер-
шенности реакции осаждаемого мате-
риала с кислородной плазмой; по-ви-
димому, пленки в этом случае, наряду 
с кислородом, содержат органические 
остатки.

На рис. 2 представлены спектры 
GXRD покрытий, осажденных при 
температурах 300–400 °С. Отмечено 
положение опорных пиков (верти-
кальные линии) для Ru [25] и RuO2 [26] 
в хаотически ориентированных по-
рошках. В спектрах образцов 3–5 при-
сутствуют только пики, соответству-
ющие хаотически ориентированной 
тетрагональной фазе RuO2 (P42/mnm). 
С другой стороны, в спектрах образцов 
6 и 7 присутствуют пики, совпадающие 
только со случайно ориентированной 

гексагональной фазой Ru (P63/mmc). Можно предпо-
ложить, что при температуре осаждения 375° C про-
исходит резкое изменение механизмов поверхностных 
реакций, приводящее к изменению состава и структу-
ры пленки от поликристаллического RuO2 при низких 
температурах до пленки чистого Ru при более высоких 
температурах. Следует отметить, что удельное сопро-
тивление наших пленок RuO2 значительно превышает 
значения, указанные ранее [27]. Возможная причина – 
высокое содержание углерода в пленках оксида руте-
ния. Все пики RuO2 смещены в сторону больших углов. 
Это можно объяснить сжимающими напряжениями 
в покрытиях. 

Рис. 1. а – Зависимость удельного сопротивления от температуры; b–d – выходы вто-
ричных ионов 18O, 102Ru и углеродсодержащих ионов в зависимости от температуры, 
полученные при ВИМС.

Рис. 2. Спектры GXRD для пленок, осажденных при температурах 
300–400 °С.

a) b)

c) d)
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отжиг привел к снижению удельного 
сопротивления до 50–60 мкОм·см. Эти 
значения близки к значениям, указан-
ным для RuO2 ранее [27].

Травление рутения
Исследование показало, что внесение 

SF6, Ar и C4F8 в кислородную плазму 
не оказывает существенного влияния 
на процесс травления рутения. В зна-
чительной степени профиль и ско-
рость травления определяются напря-
жением смещения. Напряжение в ис-
следовании смещение варьировалось 
в диапазоне 50–300 В. Оптимальным, 
с точки зрения вертикальности стенок 
оказалось значение напряжения сме-
щения 300 В (рис. 4а). 

Были получены серии линий из ру-
тения шириной до 15 нм и расстояние 
между ними – 50 нм (рис. 4b). Резист 
после процесса не удалялся, поскольку 
субтрактивная технология предполага-
ет применение химико-механической 
планаризации диэлектрика после его 
нанесения.

Нанесение low-k на массивы линий
Исследование возможностей цен-

трифугирования показало, что запол-
нение пространства между линиями 
силсеквиоксаном водорода происходит 
без пустот. Толщина low-k-диэлектрика 
в областях без линий оказалась при-
близительно на 10% меньше (рис. 5). 

Были сформированы структуры с на-
борами линий шириной 50 нм и рас-
стоянием между ними около 40 нм, 
покрытых low-k-диэлектриком без пу-
стот. Неоднородность слоя силсекви-
оксана водорода может быть связана 
с изменением материала под действием 
электронного пучка во время получе-
ния фотографии.

Заключение

Исследованы свойства тонких пленок 
рутения, осажденного методом PEALD 
с использованием Ru(EtCp)2 и кисло-
родной плазмы на поверхности кремния 
и SiO2 с подслоем TaN 0.3 нм. Высокая 
однородность и целостность пленок, 
а также приемлемая скорость роста 

Осаждение пленки Ru толщиной 33 нм методом 
PEALD при 400 °C занимает около 3. Такой темпера-
турный режим не подходит для некоторых приложений 
(например, межсоединений ИС). Интерес представля-
ет влияние последующего отжига на свойства пленки, 
осажденной при более низкой температуре. Образцы 
3–5 отжигали при 400  °С в течение 1–2 ч. Было обна-
ружено, что толщина пленок на основе Ru, осажденных 
при низкой температуре методом PEALD, существенно 
уменьшается при последующем отжиге. Этот эффект 
не наблюдался для пленок, осажденных PEALD при 
375–400  °С.

На рис. 3а представлены спектры GXRD образца 3 
до и после отжига при 400°C в N2 в течение 1 ч. Из гра-
фика видно, что в процессе отжига состав и структура 
покрытия заметно изменились. Поликристаллическая 
тетрагональная структура RuO2 сменилась поликри-
сталлической гексагональной пленкой Ru. По-видимо-
му, при отжиге происходит разложение RuO2. Возмож-
на и реакция диспропорционирования с образованием 
летучего RuO4.

Этот фазовый переход сопровождался уменьше-
нием удельного электрического сопротивления. 
На рис. 3б представлено удельное сопротивление об-
разцов до и после отжига при 400  °С в N2 в течение 2 ч. 
Тем не менее во всех случаях удельное сопротивление 
пленок после отжига остается выше, чем у образцов 
6 и 7. Для некоторых низкотемпературных образцов 

Рис. 3. a – GXRD-спектры для пленки, осажденной при температуре 300 °С, до и после 
отжига при 400 °С в N2 в течение 1 ч; b – зависимости удельного сопротивления от тем-
пературы осаждения до и после отжига.

Рис. 4. а – РЭМ-изображение линий из рутения, полученных плазмохимическим травле-
нием в плазме O2; b – ширина линий – около 15 нм, расстояние между линиями – 50 нм.
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за цикл были достигнуты на кремниевых 
пластинах диаметром 100 мм. В интерва-
ле температур осаждения 200–400 °С об-
наружены два различных режима АСО 
поверхностной реакции между прекур-
сорами. При температурах ниже 375  °С 
были получены поликристаллические 
пленки оксида рутения. При более высо-
кой температуре происходило формиро-
вание поликристаллических покрытий 
из чистого рутения.

Для рутениевого покрытия толщи-
ной 29 нм удалось получить шерохова-
тость поверхности с RMS=1.48 нм. Это 
значительно ниже, чем у пленок, полу-
ченных термическим АСО из популяр-
ных прекурсоров (RMS=2.6–3.5 нм). 
Шероховатость поверхности пленок 
рутения методом АСО толщиной более 
10 нм можно объяснить последствиями 
механических напряжений в пленках.

Рассмотрены вопросы плаз-

мохимического травления рутения и нанесения 
low-k-диэлектрика центрифугированием на массивы 
линий. Продемонстрированы основные этапы субтрак-
тивной технологии формирования системы межсоеди-
нений на основе рутения.

Работа поддержана грантом РФФИ №18-29-27029 
и частично выполнена в рамках государственного за-
дания ФТИАН им. К.А. Валиева РАН Минобрнауки РФ 
по теме №FFNN-2022-0021.

Рис. 5. а – РЭМ-изображение структуры с нанесенным low-k-диэлектриком (силсеквиок-
сана водород); b – изображение набора линий шириной 50 нм и расстоянием между ними 
около 40 нм, покрытых low-k-диэлектриком.
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Abstract
Ruthenium thin films were deposited by plasma enhanced atomic layer deposition (PEALD) using Ru(EtCp)2 and 

oxygen plasma on the modified silicon surface and SiO2/Si substrates. The substrate temperature has a significant 
impact on film growth. The  GXRD  and  SIMS  analysis  have shown that at the substrate temperature T=375 °C 
there is a sharp change in the mechanisms of surface reactions, which leads to a change in the film composition 
from RuO2 at low temperatures to a pure Ru film at higher temperatures. This was confirmed by measurements of 
the electrical resistivity of Ru-based films. The lowest surface roughness ~1.5 nm was obtained at a film thickness 
of 29 nm deposited at 375 °C on a SiO2/Si-substrate. The measured resistivity of the Ru film was 18–19·μ ·

cm. Issues regarding the plasma-chemical etching of ruthenium and the spin-on of a low-k dielectric onto arrays 
of lines are taken into account.

Keywords: ULSI, interconnections, metallization system, ruthenium, plasma chemical etching, low-k.
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Table 1. Parameters of the samples

Sample # # of Ru Cycles Dep temp, °C Thickness, nm Resistivity, μOhm·cm

1 750 200 6±1 652.6±1.5

2 750 250 9±1 508.5±1.5

3 750 300 17±2 288.0±1.0

4 750 325 20±2 200.2±1.0

5 750 350 25±2 130.5±1.0

6 750 375 27±1 18.2±0.8

7 750 400 33±1 19.1±0.8
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Fig. 1. a – resistivity vs. deposition temperature; b–d – secondary ion mass spectrometry (SIMS) yield of 18O, 102Ru, and carbon-
containing ions in the coatings deposited at different temperatures, respectively.

Fig. 2. Grazing incidence XRD (GXRD) spectra obtained for the coatings deposited at temperatures 300–400 °C.

Fig. 3. a – GXRD spectra obtained for the film, deposited at 300 °C, before and after additional annealing at 400 °C in N2 for 1 h; 
b – resistivity of the samples before and after post-annealing at 400 °C in N2 for 2 h vs. deposition temperature.
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Fig. 4. a – SEM image of ruthenium lines obtained by O2 plasma etching; b – line thickness is about 15 nm, distance between them – 50 nm.

Fig. 5. a – SEM image of a structure with deposited low-k dielectric (HSQ); b – image of a set of lines coated with a low-k dielectric. 
The line width is 50 nm, and the distance between lines is about 40 nm.
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го эффекта, связанного со средней длиной свободного 
пробега электрона, ρ будет меньше при размерах доро-
жек <10 нм. Кроме того, замена Сu на Со или Ru по-
высит надежность металлизации из-за низкой их диф-
фузии в слой диэлектрика и высокой стойкости к элек-
тромиграции [4, 5]. По этому критерию Ru является 
наиболее подходящим кандидатом для металлизации. 
Кроме того, в отличие от Cu и Co рутений хорошо тра-
вится в галогенсодержащей плазме и поэтому дорож-
ки металлизации на его основе можно сформировать 
не по дамасцен-технологии, а путем плазмохимического 
анизотропного травления [6]. Однако, несмотря на ин-

Введение

В субдесятинанометровой техно-
логии интегральных схем (ИС) су-
щественное изменение должна пре-
терпеть технология металлизации. 
Медная металлизация должна быть 
заменена на металлизацию на основе 
кобальта, рутения или тугоплавких 
металлов Мо, W, Rh и Ir [1–3]. Хотя их 
удельное электрическое сопротивление 
ρ больше, чем меди, но из-за размерно-

Основные аспекты формирования металлизации 
в субдесятинанометровой технологии изготовления 

интегральных схем*
И.И. Амиров, А.Н. Куприянов, В.В. Наумов, М.О. Изюмов, Д.Г. Волошин, А.Н. Кропоткин, Д.В. Лопаев, 

Т.В. Рахимова

Приведены основные результаты теоретического и экспериментального исследования параметров плазмы Ar/Cl2 и Ar/Cl2/О2 
в реакторе атомно-слоевого травления, исследования травления пленок Мо, W, Ru в хлорсодержащей плазме с in situ 
контролем непрерывного процесса травления и циклического атомно-слоевого травления пленки W во фторсодержащей 
плазме. Результаты расчета концентрации ионов, полученных с использованием разработанной двумерной гидродинамической 
модели хлорсодержащей плазмы ВЧИ разряда находятся в хорошем согласии с экспериментальными данными. Обнаружено 
сильное увеличение скорости травления Мо, W в хлорсодержащей плазме с увеличением энергии ионов. Показано, что 
использование in situ рефлектометрического метода определения скорости травления дает возможность контролировать 
процесс травления на отдельных стадиях циклического атомно-слоевого травления металлов. Это способствует более 
быстрой его разработке. Кратко обсуждается механизм травления металлов в хлорсодержащей плазме. 

Ключевые слова: технология, моделирование, диагностика, металлизация, атомно-слоевое травление, галогенсодер-
жащая плазма, пленки металлов, контроль травления.
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и электронов, уравнение для энергии 
электронов. Также в модель входят 
уравнение Максвелла для определения 
электромагнитных полей, уравнение 
для температуры и для протока газа. 

Решение итоговой системы уравне-
ний в частных производных было про-
ведено с помощью метода конечных 
элементов. При описании взаимодей-
ствия плазмы с поверхностью важным 
параметром является распределение 
приходящих на поверхность частиц 
по энергии. Для расчета функции рас-
пределения ионов по энергии (ФРИЭ) 
гидродинамическая модель разряда Ar 
была дополнена кинетической моде-
лью движения ионов в заданном элек-
трическом поле с учетом столкновений 
с нейтральными частицами методом 
Монте-Карло. Заданное электрическое 
поле бралось из стационарного реше-
ния диффузионно-дрейфовой модели 
разряда. Динамика ионов рассчиты-
валась с учетом процессов упругого 
рассеяния, а также резонансной и не-
резонансной перезарядок. Подробно 
подобная модель, но в применении 
к другой геометрии реактора, была 
приведена в [13]. Результаты модели-
рования характеристики плазмы нахо-
дились в хорошем согласии с экспери-
ментальными данными. 

В случае разряда в хлоре модель 
включает в себя электронную ком-
поненту, молекулы в основном (Cl2) 
и колебательно-возбужденном состо-
яниях (Сl2(v=1,2,3)), атомарный хлор 

тенсивные исследования, выбор оптимального металла 
будущей металлизации еще не осуществлен [7]. В каче-
стве материала металлизации предлагается использо-
вать также интерметаллические соединения с низким 
удельным сопротивлением типа Cu2Mg, CuAl2 и NiAl [7]. 

Замена материала металлизации и уменьшение толщи-
ны пленок металлов до 40–50 нм вызывают необходи-
мость в разработке процессов их нанесения и травления. 
При нанесении пленок их удельное сопротивление долж-
но быть сравнимо с объемным сопротивлением. Обычно 
минимальное удельное сопротивление имеют эпитакси-
альные пленки металла [4]. Для осаждения металла в ка-
навки разрабатываются процессы плазмохимического 
газофазного осаждения, электрохимического осаждения 
и магнетронного нанесения. Последний метод широко 
используется в технологии наноэлектроники. Было по-
казано, что при определенных условиях магнетронного 
нанесения удельное сопротивление Со толщиной   40 нм 
было меньше 9.8 мкОм·см, что сравнимо с удельным со-
противлением объемного Со (6.8 мкОм·см) [8, 9]. 

При размерах элементов интегральных схем менее 
10 нм необходимо осуществлять контроль процесса 
травления с атомарной точностью. Такой цикличе-
ский процесс плазменного атомно-слоевого травления 
(АCТ) был разработан для травления Si, SiO2, Si4N4 [10, 
11]. Показана возможность реализации атомно-слое-
вого травления W и Mo [11, 12]. Хотя принцип реали-
зации процессов АCТ был разработан давно, многие 
аспекты такого травления остаются неясными. Это 
обусловлено недостаточным пониманием механизма 
травления металлов в галогенсодержащей плазме. По-
этому разработка процессов АCТ неразрывно связана 
с экспериментальным и теоретическим исследовани-
ями характеристик плазмы галогенсодержащих газов, 
определением потоков радикалов, ионов, их энергии 
в реакторе атомно-слоевого травления. На основе этих 
данных можно будет представить механизм травления 
металлов. В статье будут кратко приведены результа-
ты моделирования плазмы и диагностики параметров 
плазмы Ar, Ar/Cl2, Ar/Cl2/О2 в реакторе атомно-слоевого 
травления, в котором проводили травление W, Mо и Ru. 

 Результаты расчетов параметров плазмы ВЧИ 
разряда в Ar, Ar/Cl2 и Ar/Cl2/О2 с использованием 
двумерной гидродинамической модели

Особенностью разработанной двумерной гидродина-
мической модели ВЧИ разряда (f=13.56 МГц) в реакторе 
атомно-слоевого травления (рис. 1), в отличие от суще-
ствующих моделей, является учет влияния на характе-
ристики плазмы температуры и протока газа. В модель 
входят уравнение непрерывности для плотностей ча-
стиц (электронов, ионов, нейтральных частиц), диф-
фузионно-дрейфовое приближение для потока ионов 

Рис. 1. Блок-схема реактора атомно-слоевого трав-
ления.
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Cl в основном (2P3/2) и возбужденных 
(Cl(2P1/2)), Cl(1P5/2) состояниях, ионы 
Cl+, Cl2

+ и Cl-. При моделировании раз-
ряда в хлоре использована схема реак-
ций из работы [14]. Величины потоков 
атомов Cl и их концентрации в разряде 
определяются коэффициентом реком-
бинации на стенках. С определения 
этой величины нужно начинать расче-
ты для конкретных экспериментальных 
условий. Необходимо отметить, что 
коэффициент рекомбинации атомов Cl 
на стенке может меняться при добавле-
нии аргона. Параметры разряда – дав-
ление 1.2 Па, мощность 240 Вт, расход 
3 см3/мин при нормальных условиях 
(н.у.), доля Ar (0–60%). Из результатов 
моделирования следовало, что поток 
ионов Ar+ намного меньше потоков ио-
нов Cl+ и Cl2

+ даже при большом содер-
жании (60%) аргона в смеси (рис. 2). Это 
объясняется более высоким потенциа-
лом ионизации атомов Ar, чем молеку-
лярного и атомарного хлора. Слабое из-
менение потока возбужденных атомов 
Ar c увеличением содержания аргона 
в смеси может быть обусловлено увели-
чением каналов тушения Ar* с хлором. 
Поток атомов хлора остается постоян-
ным с увеличением доли аргона в смеси, 
что объясняется увеличением степени 
диссоциации Cl2 в плазме вследствие 
увеличения плотности и температуры 
электронов. Увеличение потоков ионов 
хлора Cl+ и Cl2

+ также объясняется уве-
личением концентрации и температуры 
электронов ne и Te, а также эффектом пе-
ремещения плазмы в нижнюю камеру. 

Для тестирования модели на базе 
имеющихся литературных данных 
по разряду в смесях Ar/Cl2 были про-
ведены расчеты в цилиндрической 
геометрии индукционного разряда 
из работы [14]. Получено хорошее 
согласие с экспериментальными дан-
ными по плотности электронов в за-
висимости от давления (10–25 мТорр) 
для смеси 50%Ar/50%Cl2. Для тестиро-
вания модели в тройной смеси Ar/Cl2/O2 
были использованы данные из работы 
[15] по долям ионных потоков и кон-
центрации нейтральных частиц O, Cl 
и ClO. Получено хорошее согласие 
по ионному составу и концентрации 

атомов O при высоком содержании кислорода в трой-
ной смеси. При большом содержании хлора ионный 
состав отличается от экспериментально измеренного 
в указанной работе. Однако такое же отличие получено 
самими авторами работы [15] по результатам своей чис-
ленной модели. Получено хорошее согласие по плотности 
электронов, положительных ионов и степени электроот-
рицательности N-/ne в условиях данной работы (рис. 3). 

 Экспериментальные исследования плазмы ВЧИ 
разряда в Ar, Ar/Cl2, Ar/Cl2/О2 в реакторе атомно-
слоевого травления

Экспериментальное исследование характеристик 
плазмы ВЧИ разряда в реакторе атомно-слоевого 
травления осуществляли с использованием зондово-
го и спектрального методов. ВЧ компенсированный 
цилиндрический зонд Ленгмюра и СВЧ-зонд (hairpin) 
использовались для определения параметров плаз-
мы: функции распределения электронов по энергии 

Рис. 2. Потоки заряженных и нейтральных частиц в плазме Ar/Cl2 с увели-
чением содержания аргона в смеси. Давление 20 мТорр, ВЧ-мощность 240 Вт. 

Рис. 3. Плотность электронов, положительных ионов (N_плазмы) [см-3], 
электроотрицательность для разряда в смеси Ar/Cl2/O2 – 50%/35%/15%, мощ-
ность 800 Вт, давление 0.6 Па. Сравнение расчетных и экспериментальных 
данных.
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менялась с увеличением Сl2 в смеси. Она 
равнялась ~2.3 эВ при ВЧ-мощности 800 
и 400 Вт. Но при давлении 2.4 Па она 
резко падала до 1 эВ при увеличении 
содержания Cl2 до 20% и далее не изме-
нялась (рис. 4а). Изменение плотности 
электронов с увеличением содержания 
хлора в смеси также было различным 
при высоком и низком давлении (рис. 4б). 

 Плазма Сl2/Ar становилась элек-
троотрицательной при содержании 
Сl2 больше 20%. (рис. 5а). Но если 
при низком давлении после быстрого 
увеличения электроотрицательности 
до 1.5 она далее не изменялась, как 
при W=400 так и при 800 Вт, то при 
высоком давлении она непрерывно 
возрастала и достигала 5.5 при 100% 
Сl2. Плотность положительных ионов 
падала почти в 10 раз при добавке 10% 
хлора, а далее слабо уменьшалась при 

(ФРЭЭ), потенциала плазмы, температуры и плотности 
электронов в зависимости от давления, ВЧ-мощности. 
Использование двух зондовых методов важно для про-
ведения измерений параметров электроотрицательной 
плазмы, такой, как хлорсодержащая плазма. Плотность 
ионного тока на электрод и функция распределения 
ионов по энергии измерялись сеточным анализатором 
с задерживающим потенциалом (RFEA) в виде плоско-
го зонда с охранным кольцом вокруг него (чтобы из-
бежать влияния краевых эффектов), расположенным 
на поверхности электрода. Методика измерения пара-
метров плазмы подробно приведена в [16, 17]. Все изме-
рения сделаны в центре камеры в области ~3 см выше 
поверхности электрода (рис.1). 

Зондовые измерения показали, что функция распреде-
ления электронов по энергии в плазме Ar/Cl2 изменялась 
с увеличением содержания хлора в смеси при низком (0.6 
Па) и более высоком давлении (2.4 Па). По ее виду можно 
полагать, что она была максвелловской при содержании 
Cl2 менее 80%. В плазме Сl2 ФРЭЭ была не максвелловской. 
При давлении 0.6 Па температура электронов Те слабо из-

Рис. 4. Изменение Te (a) и Ne (б) с увеличением содержания хлора в смеси Сl2/Ar при разном давлении и ВЧ-мощности.

a b

Рис. 5. Изменение электроотрицательности плазмы Сl2/Ar (а) и плотности ионов (б) от содержания Cl2 в смеси от при разном давлении и ВЧ-мощ-
ности.

a b
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высоком давлении, но при низком дав-
лении изменение было слабое (рис. 5б). 

Измерение энергоанализатором 
функции распределения ионов по энер-
гиям показало, что она сильно изменя-
лась в зависимости от содержания Сl2 
в плазме. При содержании Сl2 >60% 
ФРИЭ становилась двугорбой при по-
тенциале смещения –100 В. Это объяс-
няется тем, что в общем ионном потоке 
присутствуют как молекулярные, так 
и атомарные ионы хлора. 

Таким образом, с использованием 
двух зондовых методов (зонд Ленгмю-
ра и СВЧ-зонд) и анализатора энергии 
ионов были определены характеристи-
ки плазмы, функции распределения 
ионов по энергиям двух- и трехком-
понентной плазмы Cl2/Ar, Ar/Cl2/O2 
в двухкамерном реакторе, в котором 
осуществлялось исследование процес-
сов травления металлов. 

Спектральные измерения плазмы 
Ar/Cl2/O2 показали, что в спектре плаз-
мы наблюдаются полосы излучения мо-
лекул Cl2 и атомов Cl, O, Ar. Концентра-
ции атомов О и Cl, а также молекул Cl2 
рассчитывались актинометрическим 
методом [16] из отношений IO/IAr, ICl/IAr 
и ICl2

/IAr соответственно. Для атомов 
хлора – по измерениям трендов ICl/IAr 
и ICl2

/IAr с параметрами разряда (мощ-
ностью, давлением, составом смеси) 
с учетом того, что [Cl2]0=[Cl2]+[Cl]. Да-
лее сделана коррекция на изменение ак-
тинометрических коэффициентов с Te. 
Это важно было только при изменении 
давления и высоких процентах хлора. 
Процент хлора и кислорода в смесях 
рассчитывался из расходов газов. 

Измерения плотности химически 
активных частиц в плазме Ar/Cl2/O2 
проводили при одном выбранном 
содержании компонентов в смеси  – 
50%Ar/15%O2/35%Cl2 и низком давле-
нии 0.6 Па. В такой смеси проводили 
травление Ru. Измерения показали, 
что с увеличением содержания Сl2 
в смеси происходит сильное умень-
шение атомов кислорода (рис. 6). Это 
можно объяснить тем, что часть ато-
мов хлора вступила в реакцию с ато-
мами кислорода с образованием СlO, 
которые не регистрируются. 

Экспериментальные исследования параметров хлор-
содержащей плазмы показали, что процессы АСТ 
в плазме Cl2/Ar необходимо проводить при низком 
давлении, когда электрические параметры плазмы 
не изменяются резко с изменением состава плазмы, 
как это происходит при высоком давлении. Перед тем, 
как перейти к реализации процессов травления в двух-
стадийном, циклическом процессе, были проведены 
исследования травления металлов в непрерывном ре-
жиме травления при контролируемом ионном потоке 
и энергии ионов. 

 Травление пленок W, Mo, Ru во фтор- 
и хлорсодержащей плазме Ar/Cl2, Ar/Cl2/O2 
в непрерывном режиме и режиме атомно-слоевого 
травления

Фториды и хлориды W и Мо одинаково летучи, и про-
цесс AСТ травления может осуществляться во фтор- 
и хлоросдержащей плазме, однако анизотропность их 
травления может быть разной. Поэтому были проведены 
исследования травления пленок W толщиной 10, 20 нм 
и Мо толщиной 40–50 нм во фторсодержащей плазме 
SF6/Ar и хлорсодержащей плазме Cl2/Ar в зависимости 
от энергии ионов. Образцами служили пластинки окис-
ленного монокристаллического Si размером ~ 9x9 мм 
с пленкой металла. Образцы вырезались из пластины Si, 
на поверхность которой магнетронным способом была 
нанесены пленки металлов толщиной 20–40 нм. Условия 
травления были следующими: Р=0.6 Па, W=700 Вт. Экс-
перименты проводили с использованием in situ лазер-
но-рефлектометрической методики контроля травления 
пленки металлов, подробно приведенной в [18]. На рис. 
7 приведен типичный вид регистрограммы травления 
пленки W в хлорсодержащей плазме. 

Рис. 6. Зависимость плотности атомов Сl в плазме 50%Ar/15%O2/35%Cl2 
от содержания Cl2 в смеси. 
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распыления W ионами аргона, кото-
рые должны присутствовать в плазме. 
В хлоробедненной плазме скорость 
травления W была в несколько раз 
меньше скорости травления Мо (рис. 
8б). Сильная зависимость скорости 
травления металлов от энергии ионов 
(потенциала смещения, Usb) свидетель-
ствовала об ионно-стимулированном 
характере их травления.

Травление Ru проводили в хлорсо-
держащей плазме с добавкой кисло-
рода Ar/Сl2/O2. Известно, что в плаз-
ме Ar/Cl2 травление Ru не происхо-
дит, а в плазме Ar/O2 оно происходит 
с очень низкой скоростью, так как ок-
сиды Ru слабо летучи [19]. Это отража-
лось в постоянном сигнале отражения 
луча лазера в течение 15 минут трав-
ления. Однако малая добавка хлора 
в плазму Ar/O2 приводит к резкому уве-
личению скорости травления металла 
[18]. Поэтому с целью формирования 
дорожек металлизации травление Ru 
осуществляют в плазме Ar/Сl2/O2 [7, 
20]. При оптимальном отношении ре-
агентов O2 и Сl2 в плазме Cl2/O2 и энер-
гии ионов в слое Ru были протравлены 
канавки шириной 10.5 нм с аспектным 
отношением 3.5. Однако, учитывая вы-
сокие характеристики процесса, прису-
щие ALE, есть необходимость в разра-
ботке анизотропного типа ALE. Для 
его реализации можно использовать 
плазму О2 на первой стадии и плазму 
Сl2/Ar на второй стадии циклического 
процесса. Выбор условий проведения 

Аналогичный вид регистрограмм наблюдался и при 
травлении других пленок металлов. Скорость травле-
ния определяли по времени удаления пленки металла 
известной толщины tend–t0. Время окончания травле-
ния определяли по изменению сигнала лазерного луча 
(λ=633 нм), отраженного от поверхности пленки метал-
ла. В момент стравливания пленки металла до нижеле-
жащего слоя Si происходило резкое падение сигнала. 
Для определения скорости травления металла на дер-
жатель подложки подавали ВЧ-мощность смещения Wsb 
от отдельного ВЧ-генератора. При этом на электроде 
возникал отрицательный потенциал самосмещения 
Usb, который определял энергию падающих на образец 
ионов. Зависимости скорости травления W от потен-
циала смещения в 10- и 50-процентном содержании 
хлора были приблизительно одинаковыми (рис. 8а). Это 
свидетельствовало, что скорость травления вольфрама 
слабо зависела от содержания в хлора в смеси Сl2/Ar. 
Более высокая скорость травления W при повышенной 
энергии ионов (100 эВ) при высоком содержании Ar 
(90%) может объясняться дополнительным фактором 

Рис. 7. Типичный вид регистрограммы травления пленки Ru на Si в плазме 
Ar/Сl2/O2; t0 – начало травления, tend – окончание травления. 

Рис. 8. Зависимость скорости травления пленки W толщиной 20 нм от потенциала самосмещения в плазме Сl2/10%Ar (1) и Сl2/50%Ar (2) (а); Mo 
(1) и W (2) в плазме Cl2/80%Ar от Usb  (b). P= 0.6 Pa, W=700 Вт.

a b
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процессов на каждой стадии опреде-
ляется из знания механизма травления 
Ru в плазме Сl2/Ar/O2. Исследование 
травления Ru в плазме Сl2/Ar/O2 про-
водили в зависимости от отношения 
потоков Сl2, O2, потенциала смещения 
(энергии ионов) при контролируемых 
потоках ионов и радикалов, получен-
ных с использованием спектральных 
и зондовых методов. 

Условия проведения эксперимен-
тов были следующими: ВЧ-мощ-
ность W=700 Вт, Р=0.6 Па, ВЧ-мощ-
ность смещения варьировали в диапа-
зоне 0–15 Вт, при этом –Usb изменялся 
от 4 до 100 В, расход Ar был постоян-
ным и равнялся 35 см3/мин (н.у.), сум-
марный расход q(O2) и q(Cl2) равнялся 
25–27 см3/мин (н.у.). Содержание Ar 
в плазме равнялось ~60%. Отношение 
расходов R= q(O2)/(q(O2)+q(Cl2)) изме-
няли в диапазоне от 0 до 1. 

Эксперименты также показали, что 
в плазме Сl2/Ar травления Ru (30 нм) 
при Usb=-70 В не было. Измерение тол-
щины пленки Ru на сколе показало, что 
она не изменилась. При постоянном по-
тенциале смещения Usb=-70 В скорость 
травления Ru сильно изменялась с уве-
личением относительного процентно-
го содержания R в смеси 35Ar/O2/Cl2 
(рис. 9). C увеличением R скорость трав-
ления Ru плавно увеличивалась, дости-
гая максимума при 70–80% О2. Даль-
нейшее увеличение содержание кис-
лорода приводило к резкому падению 
скорости травления металла. В плазме 
Ar/O2 скорость травления Ru была 
очень низкой и равнялась ~0.015 нм/с. 
Подобная колоколообразная зависи-
мость скорости травления Ru наблю-
далась также в [19], только при мень-
шем содержании Ar в смеси 15 см3/мин 
(н.у.) Ar/Cl2/O2  и близких параметрах 
плазмы. В работе [19] также наблюдали 
резкое увеличение скорости травления 
Ru при малой добавке хлора в плазму 
Ar/О2. Такой эффект объясняли обра-
зованием на поверхности летучих хло-
ридов RuOxCly. Другой возможный ме-
ханизм ускоренного травления, связан-
ный с увеличением потенциала плазмы 
и увеличением энергии ионов, не нашел 
подтверждения. 

Зондовые измерения параметров плазмы показа-
ли, что в зависимости от содержания O2 плотность 
ионов в плазме (ni) изменялась немонотонно (рис. 9). 
В зависимости от характера изменения Ni диапазон 
R можно разделить на три области. При 0<R<0.5 (об-
ласть А) ni равнялась ~4.5·1010 cм-3, в области В при 
0.5<R<0.85 она уменьшалась более чем в два раза, а в об-
ласти С при 0.85<R<1 она не изменялась и равнялась 
2.2·1010 cm-3. Температура электронов при этом плавно 
увеличивалась с 2.4 до 2.7 эВ. Такое изменение плотно-
сти ионов с увеличением R может объясняться сменой 
сорта ионов в плазме при низком и высоком содер-
жании O2 в смеси. Так как потенциал ионизации Cl2 
(11.48 эВ) меньше, чем О2 (12.07 эВ), то можно полагать, 
что при R<0.5 основным ионом будет преимущественно 
Cl2

+, а при R>0.8 – ион O2
+. В промежуточной области 

0.5>R>0.85 бомбардировка поверхности осуществля-
лась одновременно ионами Cl2

+ и O2
+. При этом потоки 

атомарных ионов Cl+, O+, Ar+ на поверхность можно 
не учитывать, так как их величины, вследствие более 
высоких потенциалов ионизации (13.0, 13,6 и 15.76 эВ 
соответственно), были намного меньше. Такой вывод 
подтверждается измерениями плотности ионов в плаз-
ме Cl2/Ar или в плазме Cl2/Ar/O2 [19]. Можно отметить, 
что в работе [19] плотность ионного потока на стенки 
в плазме Cl2/Ar/O2 при содержании Ar 30% была прак-
тически постоянной с увеличением R от 0 до 1. 

Такое разделение R на три области соответствует 
характеру изменения скорости травления. В области 
А она плавно увеличивалась с увеличением содержа-
ния кислорода, в области В, в области максимальной 
скорости травления, она слабо изменялась с увеличе-
нием R. В области С скорость травления Vetch быстро 
уменьшалась с увеличением R. Можно полагать, что 
разный характер изменения скорости травления с уве-
личением R обусловлен изменением преобладающего 
сорта бомбардирующих поверхность ионов. 

Рис. 9. Зависимость скорости травления Ru и концентрации ионов от до-
бавки кислорода в плазму Сl2/O2/35 см3/мин (н.у.) Ar. Р=0.6 Па, W=800 Вт. 
Usb=-70 В. 
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распыления W. При этом наблюдалось 
уменьшение сигнала, свидетельству-
ющее об удалении фторидного слоя 
металла. Уменьшение сигнала проис-
ходило в течение 13 с. Таким образом, 
травление W происходит на стадии 
II распыления фторидного слоя при 
энергии 40 эВ. Скорость травления со-
ставила 3 нм/цикл или 3 нм/23 с. 

Таким образом, показано, что с ис-
пользованием in situ лазерно-рефлек-
тометрического метода можно эф-
фективно контролировать процесс 
травления как в непрерывном, так 
и в двухстадийном режиме атом-
но-слоевого травления. Использова-
ние такой методики при разработке 
процесса травления позволяет, в от-
личие от других методик, оператив-
но определять скорость травления 
на разных стадиях циклического АСТ, 
что способствует более быстрой его 
разработке. 

Травление Со

Исследование травления пленки Со 
толщиной 1-2 нм показало, что даже 
при длительной обработке (10–15 мин) 
в хлорсодержащей плазме разного со-
става низкоэнергетическое (Ei<100 эВ) 
травление металла не происходило.

Основные результаты и выводы

Разработана методика in situ лазер-
но-интерферометрического (ЛИ) кон-
троля травления пленок металлов в га-
логенсодержащей плазме, определения 
момента окончания травления пленки. 
С ее использованием были проведены 
исследования травления пленок Mo, W, 
Ru в Ar/Cl2 и Ar/Cl2/O2 плазме. 

Показана возможность реализации 
атомно-слоевого травления W и Mo 
в хлор- и фторсодержащей плазме 
с использованием in situ лазерно-реф-
лектометрического методики контроля 
травления. 

При исследовании травления наибо-
лее перспективного материала метал-
лизации Ru в плазме Ar/Cl2/O2 обнару-
жено, что скорость травления металла 
была максимальной при отношении 

Плотность ионного потока, Fi, определяемая из соот-
ношения: Fi=0.5niVb, где ni – плотность ионов, Vb – бомов-
ская скорость (Vb=(kTe/Mi)0.5, где k – константа Больцма-
на, Te – температура электронов) с учетом изменения со-
рта ионов показала, что при R<0.5 Fi(Cl2

+ )=3.8 ·1015, а при 
R>0.5Fi(О2

+)=2.9·1015 см-1 ·с-1. В предположении, что в точ-
ках A и C на кривой рис. 8 плотность ионного потока 
определяется только ионами Cl2

+ и О2
+, то коэффициент 

выхода атомов Ru на один ион – γ, определяемый из от-
ношения скорости травления металла к потоку ионов, 
в точке А был меньше, чем в точке С, и равнялся 0.9 
и 1.3 атом/ион соответственно. Такие сравнительно низ-
кие коэффициенты выхода могли свидетельствовать, что 
ионы также участвовали в травлении, то есть в плазме ре-
ализовывался механизм ионно-химического травления. 

 Двухстадийное атомно-слоевое травление пленки 
W в плазме SF6/Ar

Так как фториды вольфрама более летучи, чем хло-
риды, то атомно-слоевое травление вольфрама легче 
организовать во фторсодержащей плазме. Наличие 
длинного падения сигнала регистрограммы травления 
W в плазме SF6/Ar позволило ясно продемонстрировать 
двухстадийный режим его атомно-слоевого травления 
(АСТ). На рис. 10 приведена регистрограмма травления 
пленки W в плазме SF6/Ar в режиме ALE. 

Травление осуществлялось в две стадии. На стадии I 
в течение 10 осуществлялось фторирование поверхно-
сти W в плазме SF6/Ar при низкой концентрации атомов 
фтора и низком потенциале смещения. На этой стадии 
изменения сигнала не происходило или даже наблюда-
лось слабое его увеличение. Ровный участок свидетель-
ствует, что травления W не происходит. На второй ста-
дии в плазме Ar, когда подача SF6 прекращалась, пода-
вали ВЧ-смещение -40 В, которое было меньше порога  

Рис. 10. Вид регистрограммы травления пленки W в двухстадийном режи-
ме атомно-слоевого травления. Стадия I. Плазма SF6. P=0.6 Па, W=150 Вт, 
U=Uf (E~20 эВ), t1=10 c. Стадия II. Плазма Ar, -Usb=42 В, t2=13 c.
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Cl2/O2 в диапазоне 0.5–0.85. Небольшая 
добавка хлора в плазму Ar/O2 приво-
дила к резкому увеличению скорости 
травления металла при средней энер-

гии ионов 70 эВ. Определены зависимости скорости 
травления Ru от энергии ионов при высоком и низком 
отношении потоков O2/Сl2 и коэффициент выхода ато-
мов металла на один ион. 
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Abstract
The main results of theoretical and experimental studies of Ar/Cl2 and Ar/Cl2/O2 plasma parameters in an atomic 

layer etching reactor, studies of etching of Mo, W, Ru films in chlorine-containing plasma with in-situ control of 
the continuous etching process and cyclic atomic layer etching of the W film in fluorinated plasma are presented. 
The results of the ion concentration calculation obtained using the developed two-dimensional hydrodynamic plas-
ma model of chlorine-containing plasma in the Ar discharge are in good agreement with experimental data. A strong 
increase in the etching rate of Mo, W in chlorine-containing plasma with an increase in ion energy was found. It is 
shown that the use of an in-situ reflectometric method for determining the etching rate makes it possible to control 
the etching process at individual stages of cyclic atomic layer etching of metals. This contributes to its faster devel-
opment. The mechanism of etching of metals in chlorine-containing plasma is briefly discussed.

Keywords: technology, modeling, diagnostics, metallization, atomic layer etching, halogen-containing plasma, 
metal films, etching control.

*The work was financially supported by RFBR (project 18-29-27017).
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Fig. 1. Block diagram of the atomic layer etching reactor.

Fig. 2. Flows of charged and neutral particles in the Ar/Cl2 plasma with an increase in the argon content in the mixture. Pressure 20 mTorr, 
RF power 240 Watts.
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Fig. 3. Density of electrons, positive ions (N_plasm) [cm-3], electronegativity for discharge in a mixture of Ar/Cl2/O2 – 50%/35%/15%, power 800 W, 
pressure 0.6 Pa. Comparison of calculated and experimental data.

Fig. 4. Changes in Te (a) and Ne (b) with an increase in the chlorine content in the Cl2/Ar mixture at different pressures and RF power.

a b

Fig. 5. The change in the electronegativity of plasma Cl2 / Ar (a) and ion density (b) from the content of Cl2 in the mixture from at different pressures and RF 
power.

a b
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Fig. 6. Dependence of the density of Cl atoms in plasma 50%Ar/15%O2/35%Cl2 on the content of Cl2 in the mixture.

Fig. 7. Typical view of the register of etching of the Ru film on Si in plasma Ar/Cl2/O2; t0 is the beginning of etching, tend is the end of etching.

Fig. 8. Dependence of the etching rate of a 20 nm thick film W on the self-displacement potential in plasma Cl2/10%Ar (1) and Cl2/50%Ar (2) (a); Mo (1) and W 
(2) in plasma Cl2/80%Ar from Usb (b). P= 0.6 Pa, W=700 Watts.

a b
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Fig. 9. Dependence of the Ru etching rate and ion concentration on the addition of oxygen to the plasma Cl2/O2/35Ar. P= 0.6 Pa, W=800 W. 
Usb =-70 V.

Fig. 10. View of the register of etching of the film W in the two-stage mode of atomic layer etching. Stage I. SF6 plasma, P=0.6 Pa, W=150 W, U=Uf 
(E~20 eV), t1=10 s. Stage II. Plasma Ar, -Usb=42 V, t2=13 s.
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сами пор ~1–2.5 нм, пористостью 20–30% и наличием 
O3Si–CH3-групп на поверхности пор для обеспечения 
гидрофобности пленок. Для меньших технологических 
норм рассматривались возможности использования 
ультра low-k-пленок (ULK) с k<2.5 и высокой пористо-
стью (порядка и более 40%). Но с возрастанием пори-
стости заметно падает устойчивость пленок к процес-
сам плазменной обработки (степень сохранности за-
щитных CH3-групп под воздействием радикалов [2–7] 
и ВУФ-излучения плазмы [8, 9], способных проникать 
глубоко в пористую среду в отличие от преимуществен-
но приповерхностного воздействия ионов). А удаление 
или модификация метильных (–CH3)-групп приводит 
к потере гидрофобности поврежденного материала, ко-
торый на воздухе адсорбирует воду и перестает быть 
low-k-материалом. Эта проблема стимулировала изу-
чение возможных способов повышения устойчивости 
OSG пленок, например, при обработке при пониженных 
температурах пленок, когда скорости реакций разруше-

Введение

Органосиликатные нанопористые 
диэлектрические SiOCH материалы 
с низкой диэлектрическая проница-
емостью k (low-k organosilicate glass 
(OSG) пленки) используются в каче-
стве межслойных диэлектриков для 
изоляции проводников в ULSI-техно-
логиях (Ultra Large Scale Integration) 
с технологической нормой <45 нм [1]. 
Эти пленки, получаемые методами 
плазменно-активированного осаж-
дения (Plasma-Enhanced Chemical Va-
pour Deposition (PECVD)) и осаждения 
из раствора на вращающейся подлож-
ке (Spin-On Glass (SOG)), представ-
ляют собой аморфную SiOx-матрицу 
связанных пор с типичными радиу-

Температурные эффекты и механизмы воздействия атомов 
O, N и F на SiOCH нанопористые диэлектрики*

Д.В. Лопаев, Т.В. Рахимова, Ю.А. Манкелевич, Е.Н. Воронина

Понимание детальных механизмов воздействия активных радикалов на SiOCH нанопористые диэлектрики с низкой 
диэлектрической проницаемостью k, используемые в качестве межслойных SiOCH low-k-диэлектриков в новом поколении 
интегральных схем, важно для разработки рецептов уменьшения деградации low-k-диэлектриков в технологических 
процессах плазмохимической обработки. В данной работе экспериментально и теоретически исследованы особенности 
этих механизмов взаимодействия атомов фтора, азота и кислорода с low-k-диэлектриками с разными размерами пор 
и степенью пористости. Образцы при пониженных температурах обрабатывались атомами O, N и F  в плазме вниз по потоку 
индуктивного разряда (ICP discharge downstream) в O2, N2 и SF6 газах соответственно. Понижение температуры приводило 
к различным (для разных атомов) замедлениям деградации поверхностных CH3-групп, обеспечивающих гидрофобность 
пористой среды и низкие значения k диэлектриков. Анализ полученных результатов с использованием DFT (density functional 
theory) расчетов и ab initio МД (молекулярная динамика) моделирования реакционных механизмов выявили разветвленные 
реакции атомов с поверхностными Si–СН3-группами и с другими последовательно образующимися группами.

Ключевые слова: low-k-диэлектрики, органосиликатные нанопористые пленки, молекулярная динамика, атомарный 
кислород, фтор, азот.

*Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект №18-29-27003).
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толщина пленки 176 нм), ALKB (k=2.1, 
40%, 1.5, 270), SOG2.2 (k=2.2, 39%, 
2.1, 218), SOG2.0 (k=2.0, 44%, 2.1, 217) 
и SOG1.8 (k=1.8, 51%, 2.7, 214).

 Поток атомов O, N и F на поверх-
ность образцов рассчитывался из их 
концентрации, измеренной в камере 
вниз по потоку методом дифференци-
альной актинометрии и методом APMS 
(Appearance Potential Mass-Spectro-
metry) [10]. Температура газа при 
оценке тепловой скорости атомов бра-
лась постоянной ~350 K, так как нагрев 
газа в области вниз по потоку был уже 
небольшим по сравнению с разрядной 
областью. В использованных в экспе-
рименте условиях измеренный поток 
O, N и F атомов на поверхность образ-
цов был равен соответственно: FO≈1017 
ат/(см2с), FN ≈1016 ат/(см2с), FF ≈1.6×1017 
ат/(см2с) с точностью ±15–20%. 

Основным процессом, определя-
ющим деградацию и последующую 
модификацию OSG low-k-материалов 
при воздействии атомов являют-
ся различные реакции атомов, 
с группами  –СН3 (отрыв атома 
H  – H abstraction reaction), внедрение 
в C–H-связь). Поэтому наблюдение 
за эволюцией Si–CH3-связей при ва-
риации экспериментальных параме-
тров позволяет судить о начальном 
механизме OSG повреждения. В на-
шем эксперименте фокус был сделан 
на относительном изменении коли-
чества Si–CH3-связей (то есть отно-

ния Si–СН3-групп замедляются. В различных плазмен-
ных процессах (травления, очистки остатков фоторе-
зиста) в зависимости от используемых газовых смесей 
образуются различные радикалы, способные повреж-
дать CH3-группы, например атомы фтора (F), кисло-
рода (O), азота (N), исследуемые в данной работе. Для 
выработки рекомендаций по снижению повреждения 
CH3-групп и оптимизации температурных режимов не-
обходимо выявление основных механизмов поврежде-
ния диэлектрических материалов. Возможные механиз-
мы взаимодействия атомов O, N и F c Si–CH3-группами 
анализируются в данной работе на основе полученных 
экспериментальных и расчетных результатов.

Эксперимент 

Схема экспериментальной установки приведена 
на рис. 1. Атомы O, N и F образовывались при про-
хождении потоком соответственно О2, N2 и SF6 зоны 
ICP-разряда в кварцевой трубке внутренним диаме-
тром 80 мм. При этом в случае кислорода и азота дав-
ление было 200 мТорр, а вложенная мощность ~300 Вт, 
в случае гексафторида серы давление было 100 мТорр, 
а мощность ~200 Вт. Образующиеся атомы O, N и F по-
ступали с потоком газа далее в камеру вниз по потоку 
(downstream) из нержавеющей стали диаметром 330 мм 
и высотой 150 мм, где располагались обрабатываемые 
образцы. Для того чтобы избежать проникновения 
плазмы в эту камеру, между кварцевой трубкой и ка-
мерой была расположена сетка из нержавеющей ста-
ли прозрачностью ~55% и размером ячейки ~40 мкм 
(что сравнимо и менее радиуса Дебая для использо-
ванной плазмы). Чтобы также исключить попадание 
на образцы интенсивного ВУФ-излучения из области 
разряда, ниже за сеткой располагался Al-экран. Таким 
образом, поток газа, содержащий атомы, обтекал этот 
экран и затем попадал в область, где лежали образцы. 
Вследствие малого давления, большой скорости диф-
фузии газа по сравнению со скоростью потока и малых 
коэффициентов гибели атомов на стенках камеры (γ < 
0.1) пространственный профиль концентрации атомов 
в центре нисходящей камеры был достаточно однород-
ный в области держателя образцов, размеры которого 
были заметно меньше диаметра камеры.

Образцы low-k-материалов располагались на держа-
теле, который мог охлаждаться 2-хступенчатым Пель-
тье-кулером до ~-45 °C. В эксперименте использовались 
пять разных low-k OSG-материалов с разной пористо-
стью и разным размером пор, чтобы изучить влияние 
этих параметров на процесс взаимодействия атомов 
с low-k-диэлектриками. Приведем наиболее важные па-
раметры использованных PECVD (CVD1, ALKB) и SOG 
low-k-пленок [7]: CVD1 (диэлектрическая постоянная 
k=2.5, пористость 24%, характерный радиус пор 0.8 нм, 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки для об-
работки low-k-образцов атомами. 
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шения [Si–CH3]обраб/[Si–CH3]начальная, 
где [Si–CH3]начальная – количество 
Si–CH3-связей в исходной пленке, 
[Si–CH3]обраб – количество связей 
в пленке, обработанной атомами) 
с помощью наблюдения за эволюци-
ей интеграла соответствующего пика 
Si–CH3 на 1 274 см-1 в FTIR-спектрах 
образцов до и после их обработки 
в области ICP разряда вниз по потоку. 
Такой метод является довольно точ-
ным, так как Si–CH3-пик очень уз-
кий (всего несколько см-1) и поэто-
му однозначно и достаточно легко 
идентифицируется на фоне других 
более широких спектральных осо-
бенностей OSG-пленок и подлож-
ки. При больших дозах атомов, когда 
уже наблюдается частичное удаление 
метильных групп, может происхо-
дить также изменение толщины OSG-
пленки. Поэтому каждый интеграл 
пика на 1274 см-1 также нормировался 
на соответствующую толщину пленки. 
Это было особенно актуально в слу-
чае атомов фтора, когда наблюдалось 
травление пленок.

 Экспериментальные результаты. 
Воздействие атомов на low-k-
пленки при разных температурах 
пленок

Атомы кислорода
Характерная эволюция относитель-

ного количества Si–CH3-связей с до-
зой О атомов представлена на рис. 2a 
для SOG2.0-пленки, обработанной 

атомами кислорода при разных температурах. Видно, 
что с уменьшением температуры скорость удаления 
метильных групп падает. При этом для материалов, 
имеющих большую пористость, она выше. На рис. 2б 
показана скорость удаления метильных групп, которая 
оценивалась по начальным наклонам падения отноше-
ния [Si–CH3]обраб/[Si–CH3]начальная, в зависимости от по-
ристости low-k-материалов. Как видно, скорость удале-
ния –СН3 увеличивается с ростом пористости пленок. 
Как показано в [4], при увеличении пористости пленок 
возрастает глубина проникновения атомов кислорода 
в объем low-k-диэлектрика и интегральным число стол-
кновений атомов с Si–CH3-группами внутри пор, так что 
процесс удаления метильных групп в объеме и особенно 
в глубине материала идет быстрее. Относительное изме-
нение скорости удаления –СН3-групп с температурой 
(см. рис. 2b) схоже для разных SiOCH low-k-материалов, 
что косвенно говорит о едином механизме взаимодей-
ствия атомарного кислорода с этими материалами. Эти 
реакционные механизмы для O и других атомов анали-
зируются в разделе «Теоретические результаты».

Атомы фтора
На рис. 3a для SOG2.0-пленки представлена ха-

рактерная эволюция относительного количества 
Si–CH3-связей с дозой F атомов при разной темпе-
ратуре образцов. Также как и в случае O атомов, 
скорость модификации метильных групп падает 
с уменьшением температуры и растет с пористостью 
(рис. 3b). На рис. 3b показана начальная скорость мо-
дификации Si–CH3-групп в зависимости от пористости 
low-k-материалов. Относительное поведение скорости 
модификации Si–CH3 с температурой для разных мате-
риалов является схожим, демонстрируя поведение типа 
аррениусовского ~exp (-Ea/T) с кажущейся энергией ак-
тивации Ea 2 500 K, показывающей характерный мас-
штаб этой энергии. Однако следует подчеркнуть, что, 
как и для других атомов, эта величина не определяет 

Рис. 2. a – Эволюция относительного количества Si–CH3-связей с дозой О атомов в обработанных атомами кислорода SOG2.0 пленки; b – начальная 
скорость удаления метильных групп атомами кислорода в зависимости от пористости low-k.

a b
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Т=0, 7 и 15 °C в качестве примера 
на рис. 4a для SOG2.0-пленки пред-
ставлена эволюция относительного ко-
личества Si–CH3-связей с дозой атомов 
N при разных температурах. На рис. 4b 
показана скорость удаления Si–CH3-
связей в зависимости от пористости 
low-k-материалов. Как и для O и F ато-
мов, скорость удаления Si–СН3-связей 
увеличивается с ростом пористости. 
При  этом скорость удаления Si–CH3 
для всех исследованных материалов 
падает с температурой гораздо резче, 
чем в случае атомов фтора и кислоро-
да, и не показывает единой аррениу-
совской зависимости, давая кажущие-
ся нереально высокие энергии актива-
ции Ea>10000 K. Здесь незначительное 
повышение температуры труднообъяс-
нимым образом заметно влияет на ско-
рость деградации OSG-пленок. 

точно энергию активации реакции отрыва H атома ато-
мом F из Si–CH3 ввиду сопутствующих температурноза-
висимых процессов гибели налетающих атомов (напри-
мер, их рекомбинации). Полученные данные указывают 
на то, что в стандартных условиях плазменного травле-
ния OSG-пленок их повреждения атомарным фтором 
можно было бы избежать при понижении температуры 
ниже примерно –100 °C. Но, как показывают экспери-
менты [11], в этих условиях по-прежнему наблюдается 
некоторое OSG повреждение, которое, по-видимому, 
обусловлено поглощением ВУФ-излучения плазмы, 
вызывающим разрыв Si–CH3-связи [8, 9]. 

Атомы азота
При взаимодействии атомов N с Si–CH3-группами 

пленок наблюдается быстрое встраивание атомов N 
в поверхностную структуру, так как в FTIR-спектре 
пленок появляются характерные (но с некоторым сдви-
гом) пики молекулярной структуры HCN. Это косвен-
но говорит об образовании поверхностного комплекса 
Si–CH2NH. Для исследованных температур образцов 

Рис. 3. a – Эволюция относительного количества Si–CH3-связей с дозой F атомов в обработанных атомами фтора SOG2.0 пленки; b – начальная 
скорость удаления метильных групп атомами фтора в зависимости от пористости low-k.

a b

Рис. 4. a – Эволюция относительного количества Si–CH3 -связей с дозой N атомов в обработанных атомами азота SOG2.0 пленки; b – начальная 
скорость удаления метильных групп атомами азота в зависимости от пористости low-k.

a b
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При этом во FTIR-спектрах появля-
ются новые пики, соответствующие 
Si–NH2, Si–CH=NH и Si–C4N-связям, 
а также ОН-группам, и происхо-
дит перестройка O–Si–O-связей 
в SiO2-матрице. Такая картина харак-
терна для стадии значительного по-
вреждения OSG-пленок, когда проис-
ходит удаление метильных групп (или 
их H атомов), а на их месте образуют-
ся новые связи атомов кремния (или 
C атомов) с налетающими атомами. 
В следующем разделе эти модифика-
ции поверхностных CH3-групп рассма-
триваются более детально. 

 Теоретические результаты. 
Реакционные механизмы 
взаимодействия атомов с low-k-
пленками

Основным процессом, определяю-
щим деградацию и последующую мо-
дификацию OSG low-k-материалов при 
воздействии атомов, являются реак-
ции атомов с группами Si–СН3. Меха-
низм этих реакций может быть доста-
точно сложным и многоступенчатым 
[7, 12], последовательно приводящим 
к частичному или полному удалению 
метильного покрова, что делает по-
верхность гидрофильной. А адсорбция 
молекул воды в порах приводит к зна-
чительному и недопустимому увеличе-
нию диэлектрической проницаемости. 

Для детального изучения меха-
низмов взаимодействия тепловых 
атомов O, F и N с поверхностью 
low-k-диэлектриков использовался 
квантово-механический метод теории 
функционала плотности (DFT) в рам-
ках как статического, так и динамиче-
ского подходов [6, 12–14]. В качестве 
модели low-k-материала использова-
лась периодическая модель поверхно-
сти (011) α-кварца размером 9.9×7.3Å 
с 4 метильными группами. Однако 
в связи с высокими вычислительными 
затратами DFT-моделирования в ра-
боте также применялся классический 
метод молекулярной динамики (МД), 
в котором взаимодействие между ато-
мами описывается с помощью силовых 
полей, параметризованных на основе 

экспериментальных данных. В отличие от стандартных 
силовых полей силовое поле ReaxFF с учетом кратности 
связей способно вполне корректно описывать образова-
ние и разрыв химических связей для определенных ма-
териалов (в данном случае – для материалов, содержа-
щих элементы Si, O, C, N и H [15]). Важно отметить, что 
в настоящей работе результаты, полученные методом 
МД, тщательно проверялись с данными DFT-расчетов. 
Для МД-расчетов использовался программный пакет 
LAMMPS [16], модель low-k-поверхности размером 
30×30 Å была создана по аналогии с DFT-расчетами 
на основе поверхности (011) α-кварца, на которую были 
нанесены метильные группы. Эти МД-расчеты для 
взаимодействия атомов с поверхности SiOCH пленки 
нельзя сравнивать напрямую с экспериментом с пори-
стыми пленками. Эти расчеты предпринимались для 
получения данных об эффектах варьирования темпе-
ратуры образца и наборе возникающих летучих и по-
верхностных продуктов. В данной работе результаты 
МД-расчетов проиллюстрированы на примере атомов 
кислорода, а для F и N атомов МД-моделирование и его 
тестирование еще не завершены. 

Все сложные расчеты этой работы, требующие 
больших вычислительных затрат, были выполнены 
с использованием оборудования Центра коллективного 
пользования сверхвысокопроизводительными вычис-
лительными ресурсами МГУ имени М.В. Ломоносова 
[17]. 

Атомы кислорода 
Столь большая разница косвенно указывает на то, 

что для корректного описания гибели Si–CH3-групп 
необходимо, кроме вероятности реакции атомов О 
с Si–CH3, учитывать изменение с температурой про-
филей проникновения атомов в пористый матери-
ал и концентрацией появляющихся поверхностных 
групп. Проникновение атомов кислорода (распределе-
ние по глубине пленки числа соударений атомов с по-
верхностью пор) существенно зависит от параметров 
пористой пленки (радиуса пор, степени их связности), 
вероятности поверхностной рекомбинации атомов 
кислорода [4]. 

Для установления детальных механизмов рекомби-
нации атомов O и их взаимодействия с начальными 
(Si–CH3) и появляющимися поверхностными группами 
были проведены DFT-расчеты элементарных реакций 
этих механизмов. Эти расчеты выявили первичную ста-
дию разрушения CH3-групп (реакции 1 и 2a, б, в) и два 
эффективных цикла рекомбинации атомов O на по-
верхности пор (реакции 3a, б и 4, 5a, б). 

Si–CH3 + O —> Si–CH2 + OH,                   (1)
Si–CH2 + O —> Si–CH2O / Si–OCH2 / 

/ Si– + H2CO,                (2a)/(2б)/(2в)
Si–CH2O + O —> Si–CH2OO,                 (3a)
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эффекты, полученные из МД-модели-
рования для температур пленки T=200, 
300, 400 и 500 K, приведены на вставках 
рис. 5a (для относительной (от началь-
ной) доли неповрежденных CH3-групп 
как функции дозы F(O) атомов O 
на 1 см2) и 5b (для относительной доли 
углерода C как функции F(O)). Видно, 
что модификация CH3 представля-
ет собой многоступенчатый процесс, 
в конечном счете приводящий к отры-
ву углерода с заметным запаздыванием 
по сравнению с начальным (первым) 
повреждением метильной группы, 
а сам реакционный процесс модифи-
кации CH3-групп ускоряется с ростом 
температуры пленки. 

Атомы фтора 
Как было показано в [5, 12, 13], при 

взаимодействии атомарного фтора 
с OSG-пленками на начальной ста-
дии происходит быстрое фториро-
вание поверхности пор OSG пленок, 
когда атомы фтора абсорбируются 
на поверхности пор, не вызывая раз-
рушения Si–CH3-групп. Эта адсорб-
ция атомов F с энергией Eads~1.0 эВ 
происходит на поверхностных ато-
мах кремния, способных проявлять 
свойства пятивалентного атома [12]: 
O4Si + F → O4Si(F). Адсорбированные 
атомы F могут быть отвечать за реком-
бинацию фтора: 

O4Si(F) + F → O4Si + F2. 

Si–CH2OO + O —> Si–CH2O + O2,             (3б)
Si– + O —> Si–O,                               (4)

Si–O + O —> Si–OO,                          (5a)
Si–OO + O —> Si–O + O2,                    (5б)

Реакция (2б) встраивания атома O в Si–C-связь воз-
можна только при большой энергии налетающего ато-
ма (εO>0.3 эВ). Дальнейший уход углерода из пленки 
определяется реакционным взаимодействием O ато-
мов с поверхностными группами Si–CH2O и Si–OCH2, 
приводящим к появлению поверхностных Si–O-групп 
и летучих продуктов, например, формальдегида 
H2CO. Коэффициенты скоростей приведенных выше 
реакций имеют различные зависимости от темпера-
туры пленки T, что может приводить к сложным тем-
пературным зависимостям проникновения атомов O 
в пористую пленку, влияющим (в дополнение к зави-
симости k1(T) основной реакции (1)) на наблюдаемую 
скорость гибели CH3-групп. Это не позволяет наде-
яться на описание температурных зависимостей ком-
плекса различных процессов в рамках одной энергии 
активации. 

Как упоминалось выше, для проверки предложенно-
го механизма и его температурных зависимостей было 
проведено МД-моделирование взаимодействия О ато-
мов с поверхностью модельной сплошной SiOCH-плен-
ки в более широком диапазоне ее температур, 
Е=200–500 К. Рис. 5a иллюстрирует начальную SiOx-ма-
трицу с поверхностными Si–CH3-группами (и налетаю-
щим атомом О), а на рис. 5b приведен характерный кадр 
на развитой стадии модификации SiOCH поверхности 
потоком O атомов при Т=300 К, где видны деградация 
и модификации CH3-групп с образованием летучих 
продуктов OH и формальдегида H2CO. Такая картина 
модификаций и продуктов хорошо согласуется с пред-
ложенным реакционным механизмом. Температурные 

Рис. 5. Пример МД-моделирования взаимодействия О атомов с поверхностью SiOCH-пленки при температуре пленки Т=300 К. a – Начальная 
SiOx-матрица с поверхностными Si–CH3-группами и налетающим атомом О; b – характерный кадр на развитой стадии модификации SiOCH-по-
верхности потоком O атомов, где видны деградация и модификации CH3-групп с образованием летучих продуктов OH и формальдегида H2CO. На 
вставках приведены: a – эволюция относительной (от начальной) доли CH3-групп как функции дозы F(O) атомов O и b – эволюция относительной 
доли углерода C как функции F(O). Здесь атомы Si, O, C и H изображены в оранжевом, красном, сером и голубом цветах соответственно.

a b
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Собственно разрушение CH3-групп 
происходит медленнее в цикле после-
довательных HAFA-реакций (hydrogen 
abstraction and F addition) [12, 13]:

SiCH3-xFx+ Fgas → SiCH2-xFx + 
+ HFgas(x=0, 1, 2), 

SiCH2-xFx + Fgas → SiCH2-xFx+1 (x=0, 1) и
SiCF2 + Fgas → SiF + CF2 / SiCF3 / Si + 

+ CF3.
Отдельные стадии этого механизма 

детально изучались с помощью DFT-
моделирования [12, 13]. Вероятности 
абстракции H атомов падают с числом 
F атомов (x) в SiCH3-xFx-группе, а коэф-
фициенты газофазных аналогов этих 
реакций имеют слабую температурную 
зависимость c Eact<2000 K [18]. Прове-
денные кинетическим Монте-Карло 
методом расчеты эволюции поверх-
ностных групп этого механизма позво-
лили описать не только наблюдаемую 
начальную гибель CH3-групп, но и всю 
последующую картину конверсий по-
верхностных групп в порах по всей 
глубине пленки [12, 13]. 

Атомы азота 
Полученные температурные (рис. 4) 

и временны́е зависимости основных 
FTIR-пиков и NH-пиков демонстри-
руют сильную и труднообъяснимую 
чувствительность к незначительным 
(ΔT≤15 K) изменениям температуры 
образцов [6, 7, 14]. Промоделировать 
эти зависимости затруднительно ввиду 
отсутствия необходимых данных о ре-
акционной кинетике и транспорте ато-
мов и возбужденных частиц по глуби-
не материала. На основе динамическо-
го и статического DFT-моделирования 
мы пытались найти возможные реак-
ционные механизмы взаимодействия 
атомов азота с Si–CH3-группами для 
качественного объяснения экспери-
ментальных результатов.

В [6,  14] было показано, что на-
летающие атомы азота в основном 
состоянии N(4S) фактически не реа-
гируют с Si–CH3-группами. Для осу-
ществления реакции налетающий 
атом азота должен иметь высокую 
энергию (более 1 эВ) или быть в элек-
тронно-возбужденном состоянии, 
фактически в нижних метастабиль-

ных N(2D) (с энергией возбуждения ~2.4 эВ)- и N(2P) 
(с энергией ~3.6 эВ)-состояниях, чтобы иметь шансы 
сохранять значимые концентрации над образцами 
или образовываться там из метастабильных молекул 
N2(A3Σu

+)+N(4S)→N2(X1Σg
+)+N(2P). Кроме того, благода-

ря механизмам возбуждения за счет энергии, запасен-
ной в колебательных степенях свободы молекул N2(v), 
в дальнем послесвечении азотной плазмы наблюдают 
наработку возбужденных частиц [19], которые (что 
важно для нашего анализа) способны реагировать 
с разными углеводородами. 

DFT-расчеты показали, что метастабильные атомы 
азота N* реагируют с Si–CH3-группами путем внедре-
ния в C–H-связь [6, 7, 14]:

Si–CH3 + N* —> Si–CH2NH.                       (6)
Но FTIR-пик Si–CH3-групп на ~1274 см-1 слабо меня-

ется при таком встраивании N* атома [6,14] и, значит, 
не детектируется как повреждение Si–CH3-групп (плен-
ка при этом также не теряет свойство гидрофобности). 
С использованием динамического DFT-моделирования 
были выявлены последующие реакции уже с участием 
N(4S), составляющие нулевой цикл для поверхности: 

Si–CH2NH + N(4S) —> Si–CH2N2H,                   (7)
Si–CH2–N2H + N(4S) —> Si–CH2–NH + N2gas.         (8)

Но эти реакции являют собой рекомбинационный 
механизм для атомов и, возможно, источник метаста-
бильных N2(A3Σu

+) молекул (с энергией возбуждения 
~6.2 эВ), способных повреждать Si–CH3-группы в ре-
акции Si–CH3 + N2(A3Σu

+) —> Si–CH2 + N2(X1Σg
+)gas + Hgas 

[14] без образования NH-групп на поверхности пор. 
Базовые реакции (6–8) практически не чувствительны 
к исследуемым малым вариациям T=273–288 K, при-
водя к лишь к определенному динамически равновес-
ному распределению основных поверхностных групп 
(Si–CH2NH и Si–CH2N2H) по глубине пленки [6, 14]. 
Дальнейший поиск выявил важную необратимую реак-
цию термической десорбции N2H-групп с необходимой 
сильной и искомой температурной зависимостью [6,7]: 
Si–CH2N2H —> Si–CH2 + N2Hgas —> Si–CH2 + N2gas + Hgas.(9)

Динамическое DFT-моделирование эндотермиче-
ской реакции (9) дало реакционную энергию ΔE~1 эВ 
и частоту ν~2∙1013 с–1 C–N-колебаний. Такая малая ΔE 
означает ослабление H2C–NNH-связи. А десорбция (9) 
C–N-связи с энергией ECN~ΔE~1 эВ и частотой десор-
бции νD = ν∙exp(–ECN/T) = 2.5∙10–5, 7∙10–5 и 2∙10–4 с–1 для 
T=273, 280 и 288 K хорошо коррелирует с временной 
и температурной зависимостями экспериментальных 
NH-пиков (NxH-групп, x=1, 2) и Si–CH3-пиков [6, 14].

Выводы

Проведено совместное экспериментальное и теоре-
тическое изучение повреждения Si–CH3-групп в раз-
личных SiOCH low-k-пленках атомами O, F и N при 
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из потока послесвечения ICP-разряда 
в N2-газе. Это внедрение практиче-
ски не меняет FTIR-пик CH3-группы 
на 1 274 см-1 и не приводит к потере 
свойств гидрофобности пленок. По-
следующие реакции атомов N(4S) соз-
дают поверхностные Si–CH2NxH-груп-
пы (x=1, 2), обеспечивающие эффек-
тивную рекомбинацию атомов азота. 
В Si–CH2N2H-группе C–N-связь осла-
блена (~1 эВ по нашим DFT-расчетам) 
и термическая десорбция N2H из этой 
группы определяет экспериментально 
наблюдаемые удивительно сильные 
зависимости повреждения CH3-групп 
и эволюции появляющихся NH-групп 
от незначительных вариаций темпера-
туры пленок T=0, 7 и 15 °C. 

различных пониженных температурах T пленок (в экс-
перименте вплоть до T=-45  °С). Измеренная скорость 
повреждения Si–CH3-групп возрастала с температурой 
и пористостью пленок. Многоступенчатые реакцион-
ные механизмы повреждения и удаления метильных 
групп атомами развиты с помощью статического и ди-
намического DFT-моделирования, МД и МС расчетов. 
На температурные эффекты повреждения метильных 
групп, кроме температурных зависимостей скоростей 
ключевых реакций начального повреждения (таких, как 
отрыв Н атомов атомами O и F), влияют также условия 
проникновения атомов в пористую среду (например, 
их гибель на поверхности пор, размеры пор и соедини-
тельных каналов, пористость пленки). В отличие от ато-
мов O и F атомы азота в основном состоянии (N(4S)) 
практически не реагируют с метильными группами, 
а начальный процесс их повреждения инициируется 
внедрением в C–H-связь метастабильных атомов N* 

Литература
1. M. Baklanov, P.S. Ho, E. Zschech 
  Advanced Interconnects for ULSI Technology, UK, Chichester, John 

Wiley & Sons, Ltd, 2012, 608 pp. DOI: 10.1002/9781119963677.
2.  M.R. Baklanov, J.-F. de Marneffe, D. Shamiryan, A.M. Urbanowicz, 

H. Shi, T.V. Rakhimova, H. Huang, P.S. Ho
 J. Appl. Phys., 2013, 113(4), 041101. DOI: 10.1063/1.4765297.
3. J. Lee, D. B. Graves 
 J. Phys. D: Appl. Phys., 2010, 43, 425201. 
 DOI: 10.1088/0022-3727/43/42/425201.
4.  O.V. Braginsky,  A.S. Kovalev, D.V. Lopaev, E.M. Malykhin, 
  Yu.A. Mankelevich,  T.V. Rakhimova, A.T. Rakhimov, 

A.N. Vasilieva, S.M. Zyryanov, M.R.Baklanov
 J. Appl. Phys., 2010, 108(7), 073303. DOI: 10.1063/1.3486084.
5.  T.V. Rakhimova, D.V. Lopaev, Y.A. Mankelevich, A.T. Rakhimov, 

S.M. Zyryanov, K.A. Kurchikov, N.N. Novikova, M.R. Baklanov 
 J. Phys. D: Appl. Phys., 2015, 48, 175203. 
 DOI: 10.1088/0022-3727/48/17/175203.
6. E.N. Voronina, Yu.A. Mankelevich, T.V. Rakhimova, D.V. Lopaev 
 J. Vac. Sci. Technol. A, 2019, 37(6), 061304.  DOI: 10.1116/1.5122655.
7.  D.V. Lopaev, S.M. Zyryanov, A.I. Zotovich, T.V. Rakhimova, 
 Yu.A. Mankelevich, E.N. Voronina  
 J. Phys. D: Appl. Phys., 2020, 53, 175203. 
 DOI: 10.1088/1361-6463/ab6e99.
8.  T.V. Rakhimova, A.T. Rakhimov, Y.A. Mankelevich, D.V. Lopaev, 

A.S. Kovalev, A.N. Vasil’eva, O.V. Proshina, O.V. Braginsky, 
 S.M. Zyryanov, K. Kurchikov, N.N. Novikova, M.R. Baklanov
 Appl. Phys. Lett., 2013, 102(11), 111902. DOI:10.1063/1.4795792.
9. M.R. Baklanov, V. Jousseaume, T.V. Rakhimova, D.V. Lopaev, 
 Yu.A. Mankelevich, V.V. Afanas’ev, J.L. Shohet, S.W. King, E.T. Ryan 
 Appl. Phys. Rev., 2019, 6, 011301. DOI: 10.1063/1.5054304.
10.  D.V. Lopaev, A.V. Volynets, S.M. Zyryanov, A.I. Zotovich, 
 A.T. Rakhimov 
 J. Phys. D: Appl. Phys., 2017, 50(7), 075202. 
 DOI: 10.1088/1361-6463/50/7/075202.

11.  L. Zhang, R. Ljazouli, P. Lefaucheux, T. Tillocher, R. Dussart, 
 Y.A. Mankelevich, J.-F. de Marneffe, S. de Gendt, M.R. Baklanov  
 ECS J. Solid State Sci. Technol., 2013, 2(6), N131. 
 DOI: 10.1149/2.001306jss.
12.  Yu.A. Mankelevich, E.N. Voronina, T.V. Rakhimova, A.P. Palov, 

D.V. Lopaev, S.M. Zyryanov, M.R. Baklanov
 J. Phys. D: Appl. Phys., 2016, 49(34), 345203. 
 DOI: 10.1088/0022-3727/49/34/345203.
13.  Yu.A. Mankelevich, E.N. Voronina, T.V. Rakhimova, A.P. Palov, 

D.V. Lopaev, S.M. Zyryanov, A.I. Zotovich, M.R. Baklanov
 Eur. Phys. J. D, 2017, 71, 126.  
 DOI: 10.1140/epjd/e2017-70619-7.
14.  E.N. Voronina, Yu.A. Mankelevich, T.V. Rakhimova, A.P. Palov, 

D.V. Lopaev, S.M. Zyryanov, A.I. Zotovich, M.R. Baklanov
 Eur. Phys. J. D, 2017, 71, 111. 
 DOI: 10.1140/epjd/e2017-70618-8.
15.  A.D. Kulkarni, D.G. Truhlar, S. Goverapet Srinivasan, 
 A.C. Van Duin, P. Norman, T.E.  Schwartzentruber 
 J. Phys. Chem. C, 2013, 117, 258. 
 DOI: 10.1021/jp3086649.
16.  S. Plimpton
 J. Comp. Phys., 1995, 117,  1.  
 DOI: 10.1006/jcph.1995.1039.
17.  V.V. Voevodin, A.S. Antonov, D.A. Nikitenko, P.A. Shvets, 

S.I. Sobolev, I.Yu. Sidorov, K.S. Stefanov, V.V. Voevodin, 
S.A. Zhumatiy 

 Supercomp. Frontiers Innov., 2019, 6(2), 4.
 DOI: 10.14529/jsfi190201.
18. D.R.F. Burgess, M.R.Jr. Zachariah, W. Tsang, P.R. Westmoreland 
 Prog. Energy Combust. Sci., 1995, 21(6), 453.
 DOI: 10.1016/0360-1285(95)00009-7.
19. N. Sadeghi, C. Foissac, P. Supiot
 J. Phys. D: Appl. Phys., 2001, 34, 1779.
 DOI: 10.1088/0022-3727/34/12/304.



ВЕСТНИК РФФИФУНДАМЕНТАЛЬНЫЕ ПРОБЛЕМЫ МНОГОУРОВНЕВЫХ СИСТЕМ МЕТАЛЛИЗАЦИИ УЛЬТРАБОЛЬШИХ 
ИНТЕГРАЛЬНЫХ СХЕМ

85№ 2 (118) апрель–июнь 2023 г. DOI: 10.22204/2410-4639-2023-118-02-77-87

English
Temperature Effects and Mechanisms of the Action of O, N, 

and F Atoms on SiOCH Nanoporous Dielectrics*
Dmitry V. Lopaev

Skobeltsyn Institute of Nuclear Physics, 
Lomonosov Moscow State University
1-2  Leninskie Gory, GSP-1, Moscow, 

119991, Russia
d.lopaev@gmail.com

Tatyana V. Rakhimova
Skobeltsyn Institute of Nuclear Physics, 

Lomonosov Moscow State University
1-2  Leninskie Gory, GSP-1, Moscow, 

119991, Russia
trakhimova@mics.msu.ru

Yuri A. Mankelevich
Skobeltsyn Institute of Nuclear Physics, 

Lomonosov Moscow State University
1-2  Leninskie Gory, GSP-1, Moscow, 

119991, Russia
ymankelevich@mics.msu.ru

Ekaterina N. Voronina
Professor, 

Skobeltsyn Institute of Nuclear Physics, 
Lomonosov Moscow State University
1-2  Leninskie Gory, GSP-1, Moscow, 

119991, Russia
voroninaen@nsrd.sinp.msu.ru

Abstract
Understanding the detailed mechanisms of the action of active radicals on SiOCH nanoporous dielectrics with low 

permittivity k used as interlayer SiOCH low-k dielectrics in a new generation of integrated circuits is important for 
developing recipes for reducing the degradation of low-k dielectrics in technological processes of plasma-chemical 
processing. In this work, the features of these mechanisms of interaction of fluorine, nitrogen, and oxygen atoms 
with low-k dielectrics with different pore sizes and degrees of porosity are studied experimentally and theoretical-
ly. The samples were treated at low temperatures with O, N, and F atoms in plasma downstream of an inductive 
discharge in O2, N2, and SF6 gases, respectively. Lowering the temperature led to different (for different atoms) 
slowdowns in the degradation of surface CH3 groups, which ensured the hydrophobicity of the porous medium and 
low-k values of dielectrics. An analysis of the results obtained using DFT (density functional theory) calculations 
and ab initio MD (molecular dynamics) modeling of reaction mechanisms revealed branched reactions of atoms 
with surface Si–CH3 groups and with other sequentially formed groups. 

Keywords: low-k dielectrics, organosilicate nanoporous films, molecular, dynamics, atomic oxygen, fluorine, 
nitrogen.
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Fig. 1. Scheme of the experimental setup for processing low-k samples with atoms. 
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Fig. 2. a –  Evolution of the relative amount of Si-CH3 bonds as a function of O atoms dose in SOG2.0 films treated with oxygen atoms;  b – initial rate of methyl 
groups removal by oxygen atoms as a function of low-k porosity. 

a b

Fig. 3. a –  Evolution of the relative amount of Si-CH3 bonds as a fucntion of F atoms dose in SOG2.0 films treated with fluorine atoms; b –  initial rate of methyl 
groups removal by fluorine atoms as a function of low-k porosity. 

a b

Fig. 4. a –  Evolution of the relative amount of Si-CH3 bonds as a function of N atoms dose in nitrogen-treated SOG2.0 films; b – initial rate of methyl groups 
removal by nitrogen atoms as a function of low-k porosity. 

a b
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Fig. 5. An example of MD modeling of the O atoms interaction with the SiOCH film surface at a film temperature of T= 300 K. a – Initial SiOx matrix with 
surface Si-CH3 groups and an incident O atom. b – Characteristic frame at the advanced stage of SiOCH surface modification by the O atoms flux, where 
degradation and modification of CH3 groups are visible with the formation of volatile OH and formaldehyde H2CO products. The insets show a – the evolution of 
the relative (from the initial) fraction of CH3 groups as a function of the O atoms dose F(O), and b –  the relative fraction of carbon C as a function of F(O). Here 
the Si, O, C, and H atoms are depicted in orange, red, gray, and blue, respectively. 

a b
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Исследование методов анизотропного плазмохимического 
травления low-k слоев с защитой пористой структуры 

материала*
А.В. Мяконьких, Р.А. Гайдукасов, В.О. Кузьменко

В статье обобщаются результаты исследования процессов криогенного плазменного травления 
диэлектриков с ультранизкой диэлектрической проницаемостью для применения в системах металлизации 
интегральных схем с проектной нормой менее 10 нм. Рассмотрены механизмы деградации пленок в процессе 
плазменного травления и исследуется подход, основанный на адсорбции в порах сконденсированного 
плазмообразующего газа. Приведены экспериментальные результаты, касающиеся разработки и применения 
методов контроля заполнения пор пленки in situ. Приведены результаты исследования параметров плазмы 
бромсодержащих газов (CF3Br и C2F4Br2) и характера деградации химического состава пленок после 
травления. Для сравнения эти же характеристики приведены для применявшейся ранее плазмы CF4.

Ключевые слова: диэлектрики с ультранизкой диэлектрической проницаемостью, повреждения при плаз-
менном травлении, конденсация, адсорбция в нанопорах, диагностика плазмы.

*The work was financially supported by RFBR (project 18-29-27025).

Введение 

Постоянное уменьшение критических размеров эле-
ментов интегральных схем в течение последних деся-
тилетий приводит к ряду технологических трудностей. 
Увеличение быстродействия транзисторов и увели-
чение длины проводников, их соединяющих, с одно-
временным уменьшением как поперечных размеров 
проводников, так и зазоров между ними, накладывает 
ограничение на быстродействие, которое определяет-
ся величиной RC, где R – характерное сопротивление 
проводников, а С – электрическая емкость между ними. 

Один из подходов к разрешению этого противоречия, 
уже устоявшийся в промышленности, – применение ди-
электриков с низкой диэлектрической проницаемостью 
и в последнее десятилетие – пористых диэлектриков 
[1, 2]. Низкая диэлектрическая проницаемость дости-
гается в результате получения высокой концентрации 
неполярных химических связей в диэлектрике. Ми-
кроструктурирование таких диэлектриков (создание 
системы канавок и отверстий) происходит в химиче-
ски активной плазме, как правило, фторсодержащей. 
Радикалы фтора, проникая в поры, приводят к разрыву 
неполярных связей и образованию полярных, что ведет 
к деградации диэлектрика.

Один из подходов, позволяющих избежать дегра-
дации диэлектрика при плазменном травлении, – за-

щита пористой структуры материала 
при травлении. Среди подходов к ре-
шению этой задачи можно отметить 
криогенное травление, основанное 
на том, что при низких температурах 
газообразные соединения с высокой 
массой могут конденсироваться в на-
норазмерных порах даже при малых 
давлениях. Было показано [3], что де-
градация диэлектриков в плазме CF3Br 
неожиданно оказывается более значи-
тельной, чем в модельном случае (CF4). 
Этот результат входит в противоречие 
с известным из более ранних исследо-
ваний, что в плазме CF3Br доминируют 
радикалы брома и влияние атомарного 
фтора исключено. Выполненное нами 
актинометрическое исследование кон-
центраций фтора и брома в ICP раз-
ряде CF3Br показало, что доля фтора 
в используемом диапазоне давлений 
достаточно велика.

Несмотря на то, что разработаны 
различные подходы к реализации 
защиты пористой структуры от воз-
действия плазмы при травлении [4], 
задача снижения уровня деградации 
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диэлектриков с ультранизкой диэлек-
трической проницаемостью остается 
актуальной. Подходы к такой задаче 
строятся как на оптимизации харак-
теристик самих диэлектриков, позво-
ляющей сделать их более стойкими 
к деградации [5], так и на реализации 
защиты пор непосредственно в плазме, 
например при криогенном травлении.

Одной из задач решаемой в данной 
статье было создание метода изме-
рения степени заполнения пор адсо-
рбатом в условиях, приближенных 
к условиям криогенного травления 
по температуре и давлении. Это было 
реализовано при помощи спектраль-
ной рефлектометрии непосредственно 
в камере установки плазменного трав-
ления.

В работе было исследовано криоген-
ное травление диэлектрика с ультра-
низкой диэлектрической проницае-
мостью при использовании в качестве 
газа для плазмохимического травления 
C2F4Br2. Для защиты материала при-
меняется метод предварительного за-
полнения пор газом, в котором будет 
проводиться травление при криоген-
ных температурах. Данный газ в своем 
составе имеет два атома брома, кото-
рые легко отрываются от молекулы, 
способствуя ионизации, и низкую, 
по сравнению с другими обычно ис-
пользуемыми соединениями, темпера-
туру конденсации (она составляет по-
рядка −92 °C при давлении 20 мТорр 
по сравнению с, например, −110  °C 
для C4F8). Наблюдаемая степень дегра-
дации (по убыли концентрации связей 
Si-CH3) в диапазоне –20÷–120 °С соста-
вила 0.14–0.01 и монотонно снижает-
ся при снижении температуры. Таким 
образом были получены анизотропные 
структуры в органосиликатном пори-
стом диэлектрике с низкой диэлектри-
ческой проницаемостью, применимые 
для проектных норм до 28 нм и ниже.

Кроме того, представлены результа-
ты сравнительного исследования ин-
дуктивно-связанной низкотемператур-
ной плазмы CF4, CBrF3 и C2Br2F4 в ти-
пичных условиях реактивно-ионного 
травления для диэлектриков. Схема 
исследования включала диагностику 

плазмы зондами Ленгмюра, оптическую эмиссионную 
спектроскопию и моделирование [6]. Последнее должно 
было проверить экспериментальные данные на пред-
мет их релевантности. Основное внимание уделялось 
характеристикам плазмы, связанным с электронами 
и ионами, а также плотности атомов F и Br, которые 
действуют как активные частицы при травлении орга-
носиликатных стекол и других материалов с ультраниз-
кой диэлектрической проницаемостью на основе крем-
нийорганических соединений. 

 Возможности in situ исследования конденсации 
плазмообразующего газа в пленках пористых 
диэлектриков

Пористость образца, средний радиус пор и распреде-
ление пор по размерам являются одними из важнейших 
параметров, с помощью которых можно анализировать 
как созданные образцы, так и подвергнутые различным 
физическим процессам. Методы, основанные на запол-
нении пор адсорбатом, такие как эллипсометрическая 
порометрия [7] и кварцевые микровесы в сочетании 
с адсорбцией [8], не чувствительны к закрыты порам, 
хоть широко применяются и являются общедоступны-
ми. Измерение полной пористости возможно методами 
рентгеновской дифракции [9] и лучевой позитронной 
аннигиляционной спектроскопии (PALS) [10]. Первый 
метод основан на анализе рассеянных лучей при про-
хождении их через образец. Для анализа данных необ-
ходимо строить модель для определения электронной 
плотности, поэтому в результате есть вероятность 
упустить особенности в распределении пор по разме-
рам. В свою очередь, PALS является мощным методом, 
способным исследовать нанопоры или дефекты в ши-
роком диапазоне размеров от 0.3 нм до 30 нм. Кроме 
того, PALS с использованием пучка позволяет изучать 
образцы послойно (толщиной от нескольких наноме-
тров до нескольких микрон). Недостатком этого мето-
да является сложность экспериментальной реализации 
метода.

В настоящей работе был разработан метод для опре-
деления in situ изменения коэффициента преломления 
пленки пористого low-k-диэлектрика и его толщины 
с использованием спектральной рефлектометрии. Ме-
тод схож с методом лазерной интерферометрии, но ко-
эффициент отражения измеряется не для одной длины 
волны, а в большом диапазоне (200–900 нм), что по-
зволит получать необходимые данные для успешного 
решения устойчивого решения обратной задачи. Метод 
был применен для исследования процесса адсорбции 
газа C2F4Br2 в пористом диэлектрике при криогенных 
температурах и пониженном давлении, характерном 
для ICP источников плазмы, используемых при травле-
нии. Исследован интервал температур от 0°C до –120°C, 
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пористость – порядка 30 %. Измерения 
диэлектрической проницаемости мето-
дом ртутного зонда при 100 кГц пока-
зали значение около 2.8 [11].

Криогенный процесс травления был 
проведен в установке PlasmaLab 100 
Dual (Oxford Instruments). Столик ох-
лаждался жидким азотом, причем для 
хорошего термического контакта пла-
стины со столиком использовались 
кварцевые зажимы и поток гелия под 
пластиной (доля гелия в камере не пре-
вышала 2%). Разряд в плазме возбу-
ждался на частоте 2 МГц, ВЧ-смещение 
осуществлялось на частоте 13.56 МГц. 
При травлении использовались об-
разцы с геометрическими размерами 
2%2 см2. Плазмохимическое травление 
проводилось в диапазоне температур 
от 0 °C до −120 °C с шагом в двадцать 
градусов по 60–120 секунд. 

Химический состав исходной плен-
ки и подвергнутых травлению пленок 
были измерены с помощью ИК-Фу-
рье-спектроскопии. Снижение плаз-
менно-индуцированного повреждения 
(PID) при низкой температуре процес-
са наблюдается в обоих случаях. Пока-
зано, что уменьшение деградации свя-
зано с защитными эффектами осаж-
денных на поверхности продуктов 
реакции (CHхFуBr-, SiBrх- и CFх-поли-
меров). Продукты реакции затем могут 
быть удалены путем термического от-
жига. Толщина CFх-полимера возрас-
тает с понижением температуры. Этот 
слой полимера приводит к сильному 
уменьшению скорости диффузии ато-
мов фтора и, как следствие, к умень-
шению деградации. Бромсодержащие 
продукты травления являются менее 
эффективными для защиты поверхно-
сти с низкой диэлектрической прони-
цаемостью от деградации.

В дальнейших исследованиях [11] 
было решено использовать бромсодер-
жащий газ с большей молекулярной 
массой для стимулирования его конден-
сации в порах. В качестве плазмообра-
зующего газа был выбран С2F4Br2-кон-
денсация которого ожидалась при уме-
ренных пониженных температурах.

Было установлено, что скорость 
травления и показатель преломления 

представляющий интерес в рабочем диапазоне давле-
ний. Измеренная зависимость показателя преломления 
от температуры приведена на рис. 1. В качестве образ-
ца использовали low-k-пленки пористых диэлектриков 
(30% открытой пористости, значение диэлектрической 
проницаемости k=2,3) толщиной 200 мкм на кремни-
евой подложке. По данным спектральной эллипсоме-
трии, начальный показатель преломления пленки со-
ставил 1.28. 

Из рисунка видно, что использование газа C2F4Br2 по-
зволяет частично пассивировать поверхность пор при 
температурах ниже –40 оС.

 Результаты исследования деградации пленок 
с ультранизкой диэлектрической проницаемостью 
при плазменном травлении

Проведенное предварительное исследование [3] низ-
котемпературного травления органосиликатных диэ-
лектриков с низкой диэлектрической проницаемостью 
в CF3Br- и CF4-плазме показало значительно бо́льшую 
степень деградации диэлектрика после травления 
в бромсодержащей плазме, вопреки ожиданиям. Были 
основания предполагать, что в CF3Br будут доминиро-
вать радикалы брома, обладающие меньшей химиче-
ской активностью. 

Для исследования криогенного травления low-k-ди-
электрика в качестве исследуемого образца был взят 
осажденный на кремниевую пластину spin-on мето-
дом p-OSG low-k-диэлектрик толщиной около 200 нм. 
Метод измерения пористости и размера пор low-k-ди-
электрика основан на анализе изменения оптических 
свойств материала при проникновении и конденсации 
органических паров в порах (спектральная эллипсоме-
трия). Измерения показали, что в исследуемом матери-
але средний радиус пор составляет 1.1 нм, а открытая 

Рис. 1. Изменение показателя преломления пленки вследствие адсорбции газа 
C2F4Br2 в порах исследуемого диэлектрика при давлениях 5 и 25 мТорр.
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обработанных образцов немонотонно 
уменьшаются с уменьшением темпе-
ратуры. Причем скорость травления 
при приближении к криогенным тем-
пературам достаточно низкая (менее 
5–10 нм/мин), что можно объяснить 
конденсацией плазмообразующего 
газа в порах диэлектрика и эффек-
тивным осаждением фторуглеродной 
пленки на поверхности диэлектрика. 
Дополнительно при низких темпера-
турах снижается реакционная способ-
ность радикалов фтора.

По результатам проведения изме-
рений методом ИК-Фурье-спектро-
скопии для пленок, подвергавшихся 
травлению в плазме С2F4Br2, было 
установлено, что при приближении 
к криогенным температурам обедне-
ние Si–CH3-пика (служащего для оцен-
ки величины концентрации сохранив-
шихся неполярных связей) существен-
но уменьшается (например, при тем-
пературе −100 °C составляет порядка 
3%). Отметим также, что при высоких 
температурах радикалы кислорода (об-
разующиеся при травлении матрицы 
SiO2) уменьшают толщину фторугле-
родной пленки, но из-за конденсации 
газа в порах всё равно наблюдается 
низкая деструкция материала.

 Исследование параметров плазмы 
фторбромсодержащих газов

Полученные результаты позволили 
сформулировать еще одну задачу дан-
ной работы – сравнительное исследо-
вание индуктивно-связанной плазмы 
CF4, CBrF3 и C2Br2F4 в типичных усло-
виях реактивно-ионного травления. 
Интерес к малоизученным газам CBrF3 
и C2Br2F4 обусловлен их улучшенными 
характеристиками травления крем-
ния, обнаруженными в ранних работах 
[12–14], а также возможным примене-
нием для малоповреждающего трав-
ления пористых материалов с низким 
k-диэлектриком [15]. Последнее очень 
важно для создания многоуровневых 
структур межсоединений в схемах 
сверхбольшой интеграции (ULSI). Та-
ким образом, эта технология сухого 
травления, связанная с ULSI, требует 

обязательного понимания как механизмов травления, 
так и механизмов повреждения, которые обеспечи-
ваются одними и теми же активными частицами, та-
кими как атомы галогенов и энергичные ионы. Хотя 
в работе [16] пытались определить плотности атомов 
F и Br в плазме CBrF3 с использованием оптического 
актинометрического подхода, соответствующие резуль-
таты не могут быть применены здесь из-за различных 
условий плазмы и типов разряда. Кроме того, в обеих 
работах не сообщалось о принципиально важных па-
раметрах плазмы, связанных с электронами и ионами, 
таких как температура электронов, плотность плазмы 
и поток ионов. Поэтому нельзя даже предположить 
особенности кинетики атомов F и Br, а также оценить 
баланс между физическим и химическим путями трав-
ления. Присутствие CF4 в приведенном выше ряду плаз-
мообразующих газов мотивировано двумя причинами. 
Во-первых, плазма CF4 является удобной модельной 
системой с хорошо известными свойствами. Поэтому 
совпадение данных моделирования и диагностики для 
плазмы CF4, безусловно, означает как адекватность при-
меняемых методов диагностики, так и приемлемость 
соответствующих результатов для других плазменных 
систем. А во-вторых, экспериментальное сравнение 
традиционной CF4-плазмы с менее известными фтору-
глеродными плазмами при идентичных условиях рабо-
ты позволяет проанализировать возможные различия, 
влияющие на процессы ионно-стимулированного трав-
ления.

Эксперименты проводились в условиях индукцион-
ного ВЧ (2.0 МГц) разряда, в реакторе PlasmaLab 100 
(OIPT, UK). В качестве постоянных внешних параме-
тров плазмы выступали скорость потока газа (q=50 ст. 
см3/мин) и вкладываемая мощность (W=2 500 Вт), что 
соответствовало плотности мощности 0.05 Вт/см3. Ва-
рьируемым параметром служило давление газа, кото-
рое изменялось в диапазоне 5–20 мТорр. 

Данные по электрофизическим параметрам плаз-
мы получали с помощью одиночного зонда Ленгмюра 
(Espion, Hiden Analytical, UK). Для минимизации иска-
жений результатов измерений из-за полимеробразова-
ния на зондах, перед и после каждого измерения прово-
дилась очистка зондов в плазме 50% Ar + 50% O2 в те-
чение около 2 мин. Эффективность данной процедуры 
подтверждается удовлетворительной воспроизводимо-
стью результатов в серии последовательных измерений 
при неизменных условиях возбуждения плазмы. Обра-
ботка зондовых вольт-амперных характеристик (ВАХ) 
с использованием известных положений зондовой тео-
рии для разрядов низкого давления обеспечивала дан-
ные по температуре электронов, суммарной концентра-
ции положительных ионов и концентрации электронов.

Стационарные концентрации атомов фтора опреде-
ляли методом оптической актинометрии с использо-
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ме CF3Br по сравнению с плазмой 
CF4. В то же время наблюдаемая пони-
женная деградация диэлектрика при 
травлении в плазме C2Br2F4, по-види-
мому, объясняется адсорбцией плаз-
мообразующего газа и продуктов 
травления в порах пленки. При этом 
снижается и скорость травления.

Заключение

Исследованный подход основан 
на проведении процесса плазменного 
травления при криогенных температу-
рах образца, что приводит к конденса-
ции в несоразмерных порах как плаз-
мообразующего газа, так и продуктов 
травления, предохраняя материал сте-
нок пор от воздействия химически ак-
тивных радикалов плазмы.

В статье исследованы методы кон-
троля и даны результаты исследования 
степени заполнения пор конденсатом 
плазмообразующего газа в условиях 
криогенного травления в зависимости 
от давления и показано, что использо-
вание газа C2F4Br2 позволяет частично 
пассивировать поверхность пор при 
температурах ниже –40 оС.

Проведено детальное исследование 
плазмы бромсодержащих газов CF3Br 
и C2F4Br2 и (для сравнения результа-
тов) CF4, применяемых для травления 
диэлектриков с ультранизкой диэлек-
трической проницаемостью. Основное 
внимание уделялось характеристикам 
плазмы, связанным с электронами 
и ионами, а также концентрации ато-
мов F и Br, которые действуют как 
активные частицы при травлении ма-
териалов с ультранизкой диэлектриче-
ской проницаемостью на основе крем-
нийорганических соединений.

Работа поддержана РФФИ в рамках 
научно-исследовательского проек-
та №18-29-27025, а после завершения 
гранта исследования продолжены 
в рамках Государственного задания 
ФТИАН им. К.А. Валиева РАН Мин-
обрнауки Российской Федерации 
по теме № FFNN-2022-0020.

ванием аналитической пары F 703.8 нм / Ar 750.4 нм 
[21, 22]. Для обеих спектральных линий характерны 
возбуждение прямым электронным ударом и низкое 
время жизни возбужденного состояния, что позволяет 
пренебречь процессами неизлучательной релаксации. 

Сечения возбуждения и параметры оптических пе-
реходов для атомов фтора и аргона хорошо известны 
по литературным данным. Ранее было показано, что 
данная методика обеспечивает удовлетворительное 
согласие измеренных концентраций атомов в плазме 
CF4 с величинами, получаемыми при моделировании 
плазмы. Принимая во внимание хорошую изученность 
плазмы тетрафторметана в теоретическом плане, дан-
ный факт может рассматриваться как свидетельство 
адекватности результатов измерений. 

Было обнаружено, что все три плазменные системы 
демонстрируют схожие изменения указанных параме-
тров в зависимости от давления газа.

Основными особенностями плазмы CBrF3 и C2Br2F4 
по отношению к CF4 являются: а) более низкие темпе-
ратуры электронов; б) более высокие плотности плазмы 
и электроотрицательность; в) более высокие плотности 
атомов F с условием [F] > [Br]. Последнее явление, веро-
ятно, связано с механизмом реакции Br2 + F –> BrF + Br, 
поддерживаемым быстрой рекомбинацией 2Br –> Br2 
на стенках камеры. Сочетание более высокой плотности 
ионов и более низкой плотности атомов F в бромсодер-
жащих газах обеспечивает их преимущество в отноше-
нии нейтральных/заряженных частиц и в анизотропии 
травления. 

В экспериментах с травлением кремниевых струк-
тур было показано, что принципиальными отличиями 
плазмы C2F4Br2 от двух других исследованных составов 
плазмообразующего газа являются сочетание более 
высокой полимеризационной способности и скорости 
травления. Формальной причиной последней особен-
ности является аномально высокая эффективная веро-
ятность гетерогенной реакции Si + xF –> SiFx, обуслов-
ленная дополнительной генерацией атомов фтора в слое 
полимера под действием ионной бомбардировки. Пока-
зано, что отсутствие корреляции в поведении скорости 
травления и плотности потока атомов фтора с ростом 
давления газа в обоих случаях обусловлено снижением 
эффективной вероятности взаимодействия. Наиболее 
реалистичными причинами этого являются снижение 
толщины полимерной пленки (в плазме C2F4Br2) и кон-
курентная адсорбция нереагирующих частиц, приво-
дящая к снижению доли свободных центров адсорбции 
для атомов фтора (в плазме CF4).

Полученные результаты объясняют более сильную 
деградацию пленок диэлектриков с ультранизкой ди-
электрической проницаемостью, наблюдаемую в плаз-
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Abstract
The article summarizes the results of studying the processes of cryogenic plasma etching of low-k dielec-

trics for use in integrated circuit metallization systems with a node less than 10 nm. The mechanisms of film 
degradation during plasma etching are considered, and an approach based on the adsorption of condensed 
plasma-forming gas in pores is studied. Experimental results are presented concerning the development and appli-
cation of methods for controlling the filling of film pores in situ. The results of studying the parameters of the plasma 
of bromine-containing gases (CF3Br and C2F4Br2) and the nature of the degradation of the chemical composition of films 
after etching are presented. For comparison, the same characteristics are given for the previously used CF4 plasma.

Keywords: dielectrics with ultralow permittivity, plasma etching damage, condensation, adsorption in nanopores, 
plasma diagnostics.
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Fig. 1. Change in the refractive index of the film due to the adsorption of C2F4Br2 gas in the pores of the studied dielectric at pressures of 5 and 25 mTorr.
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Внешний источник ионизации – электронный пучок – 
позволяет обеспечить лучший контроль энергетиче-
ского спектра ионов по сравнению с распространенной 
ВЧ-плазмой, поскольку такая несамостоятельная плаз-
ма позволяет достичь низкой температуры электронов 
и низкого потенциала плазмы. Это, в свою очередь, по-
зволяет получить поток ионов с энергией в несколько 
электронвольт, соответствующей энергии связи для 
конкретных используемых материалов обрабатывае-
мых образцов. Так, было показано, что использование 
ВЧ-плазмы несамостоятельного разряда (ВЧНР), под-
держиваемой высокоэнергетичным пучком электро-
нов, является одним из наиболее перспективных мето-
дов для предварительной функционализации тренчей 
с аспектным отношением порядка 10 [10]. Кроме того, 
энергия ионов может контролироваться дополнитель-

Введение

Плазма низкого давления, возбу-
ждаемая электронным пучком, сама 
по себе является хорошим инструмен-
том и активно используется для функ-
ционализации поверхности, а также 
в области атомно-слоевых технологий 
[1–9].

Плазма ВЧНР с дополнительной ио-
низацией пучками электронов позво-
ляет создать поток низкоэнергетич-
ных ионов с хорошо контролируемым 
энергетическим спектром и угловым 
распределением ионов, попадающих 
из плазмы на поверхность тренча. 

Анализ возможности независимого регулирования 
различных параметров плазмы ВЧ несамостоятельного 

разряда с дополнительной ионизацией электронным 
пучком*

М.А. Богданова, Д.В. Лопаев, О.В. Прошина, Т.В. Рахимова, А.Т. Рахимов

В данной статье представлены результаты исследования нового типа плазмы ВЧ несамостоятельного разряда (ВЧНР) 
низкого давления с дополнительной ионизацией пучками высокоэнергетичных электронов. С помощью комплексного 
экспериментально-теоретического подхода было показано отличие параметров такой плазмы (плотность плазмы, 
температура электронов, функция распределения электронов и ионов по энергиям) от случая обычной ВЧ-плазмы, 
а также от случая чисто пучковой несамостоятельной плазмы. Проведенное исследование подтвердило, что плазма 
ВЧНР с ионизацией электронным пучком может использоваться для получения более низкой температуры электронов, 
чем в классической ВЧ-плазме, и, соответственно, для получения ионов более низких энергий. Параметрами плазмы 
ВЧНР можно управлять: плотностью плазмы – варьируя ВЧ-мощность на частоте, используемой для генерации разряда; 
энергетическими спектрами электронов и ионов – варьируя соотношение вкладов ВЧ-мощности, мощности ВЧ-смещения 
и мощности электронного пучка. Полученный результат является также перспективным для возможности прецизионной 
обработки поверхности плазмой с низкой энергией ионов (порядка нескольких электронвольт), используемой в технологиях 
атомного слоевого травления и осаждения в плазменных реакторах нового поколения.

Ключевые слова: ВЧ-плазма, электронный пучок, несамостоятельный разряд, параметры плазмы.
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ВЧ-мощность на высокой частоте 
(81 МГц) подается на верхний электрод 
через согласующее устройство и бло-
кирующую емкость. ВЧ-смещение бо-
лее низкой частоты (12 МГц) подается 
таким же образом на нижний элект-
род. Так реализован двухчастотный ре-
жим работы реактора, в котором мощ-
ность на высокой частоте используется 
для управления плотностью плазмы, 
а ВЧ-смещение низкой частоты ис-
пользуется для управления распреде-
лением энергии ионов на поверхно-
сти нижнего электрода [13]. При этом 
параметры ВЧ-смещения  – частота 
и амплитуда напряжения – в основном 
влияют на приэлектродный слой, в ко-
тором ионы набирают большую часть 
своей энергии, но не влияют на объем 
плазмы [14]. В данном исследовании 
амплитуда ВЧ-смещения варьирова-
лась до 30 В, чтобы продемонстриро-
вать возможность точной настройки 
ФРИЭ в управляемой электронным 
пучком ВЧ-плазме в расширенном ди-
апазоне энергий ионов [15].

ДЧ ВЧЕ-разряд, используемый для 
целей данного исследования, был мо-
дернизирован путем использования 
трех модулей открытого разряда [16] 
с общим источником питания 1.5 кВ 
для получения пучка электронов. Каж-
дый такой модуль состоит из отрица-
тельно смещенного прямоугольного 
алюминиевого катода и заземленного 
сетчатого анода размером 14×120 мм2, 
разделенных небольшим зазором 
~1 мм. Пара катод–анод заключена 

ным ВЧ-смещением, прикладываемым к электроду, 
на котором располагают обрабатываемый образец [11, 
12]. В большинстве исследований в качестве источника 
пучка электронов используются модули с полым като-
дом, тогда как в данной работе был использован другой 
тип источника электронов – модуль открытого разря-
да. Была разработана конструкция реактора с тремя 
модулями открытого разряда, позволяющая получать 
однородное возбуждение холодной плазмы. Такая кон-
струкция может быть использована в уже имеющихся 
камерах ВЧ-реакторов, используемых в технологии. 
Было проведено экспериментально-теоретическое ис-
следование ВЧНР в одно- и двухчастотном ВЧ-режиме 
(81 МГц и 12 МГц) в чистом аргоне. С помощью hairpin 
СВЧ-зонда и зонда Ленгмюра были измерены плот-
ность плазмы и функция распределения электронов 
по энергиям (ФРЭЭ). Функция распределения ионов 
по энергиям (ФРИЭ) была измерена на ВЧ смещенном 
электроде с помощью сеточного анализатора энергий 
ионов (RFEA). Для анализа экспериментальных данных 
была разработана и применена пространственно одно-
мерная кинетическая численная модель ВЧНР на базе 
алгоритма метода частиц-в-ячейке c Монте-Карло-стол-
кновениями (МЧЯ МКС). Помимо сравнения с резуль-
татами измерений, модель позволяет также получить 
потоки ионов и возбужденных атомов на управляемый 
ВЧ-электрод.

Впервые исследована возможность контролируемого 
изменения ФРЭЭ при приложении небольшой мощно-
сти на частоте 81 МГц. Также исследовано поведение 
ФРИЭ в зависимости от амплитуды приложенного 
ВЧ-смещения частоты 12 МГц.

Следует отметить, что исследованная плазма ВЧНР 
низкого давления, поддерживаемая электронным пуч-
ком, может обеспечить контроль не только ионного по-
тока, но и потока активных радикалов на обрабатывае-
мую поверхность при добавлении молекулярного газа. 

 Экспериментальная установка и используемые 
диагностики 

Исследование было проведено с использованием экс-
периментального стенда двухчастотного (81 и 12 МГц) 
ВЧ емкостного (ДЧ ВЧЕ) разряда (рис. 1). Цилиндри-
ческая камера ДЧ ВЧЕ-разряда диаметром 330 мм из-
готовлена из нержавеющей стали. Два алюминиевых 
электрода диаметром 120 мм, размещенные в верхней 
и нижней частях камеры, окружены толстыми кварце-
выми кольцами с внешним диаметром 240 мм. Меж-
электродный зазор ~40 мм. Разряд зажигается в чистом 
аргоне, который напускается в камеру через газовый 
душ в верхнем электроде (отверстия диаметром 200 мкм 
с шагом 8 мм). Давление газа в процессе исследования 
поддерживалось на уровне 100 мТорр. 

Рис. 1. Экспериментальная установка.
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в заземленный металлический кор-
пус, электрически изолированный 
от катода. Стоит отметить, что модули 
с заземленными анодами и корпусами 
некоторым образом становятся частью 
стенок камеры, которые, в свою оче-
редь, играют роль электрода. По этой 
причине наличие этих модулей не вли-
яет на баланс заряда в ВЧЕ-разряде. 

Электронный пучок генерируется 
следующим образом. Ионы из плазмы 
в камере дрейфуют к модулю, прони-
кают через сетку и затем ускоряются 
к катоду, вызывая вторичную эмис-
сию электронов с его поверхности. 
Вторичные электроны, в свою очередь, 
ускоряются в обратном направлении 
и практически без столкновений по-
кидают модуль, формируя пучок вы-
сокоэнергетичных электронов (энер-
гия больше 1 кэВ), входящий в плазму 
через сетку. Этот пучок ионизирует газ 
за сеткой, производя много низкоэнер-
гетичных электронов и ионов, тем са-
мым поддерживая плазму.

Модули электронных пучков были 
размещены по периметру камеры 
у стенок на равных расстояниях друг 
от друга (рис. 2). Использование трех 
модулей было обусловлено требова-
нием однородности плазмы в меж-
электродной области. Пространствен-
ные оптические измерения позволили 
определить длину деградации элек-
тронного пучка [17], которая при ис-
пользуемом давлении 100 мТорр зна-
чительно превысила расстояние от мо-
дуля открытого разряда до середины 
электрода, что позволило сделать вы-
вод об однородности плазмы, создан-
ной посредством нескольких модулей 
открытого разряда. 

Для исследования плазменных ха-
рактеристик ВЧ несамостоятельного 
разряда были использованы следую-
щие приборы и методики плазменной 
диагностики. Для измерения плотно-
сти плазмы, функции распределения 
электронов по энергии, плавающего 
и плазменного потенциалов использу-
ется цилиндрический зонд Ленгмюра 
с ВЧ-компенсацией, изготовленный 
из вольфрамовой проволоки толщи-
ной 90 мкм. Длина открытой части 

зонда составляет 10 мм. При измерении с помощью 
зонда Ленгмюра плотности плазмы известно, что из-
мерение по ионной части зондовой вольт-амперной 
характеристики с использованием OML-теории может 
давать завышенное значение, а измерение плотности 
плазмы по электронному току может давать занижен-
ное значение вследствие эффекта стока электронов 
на зонд. Поэтому для получения корректных значений 
плотности плазмы использовался hairpin СВЧ-зонд 
[18]. Hairpin-зонд представляет собой двухпроводную 
линию, изготовленную из вольфрамовой проволоки 
толщиной 200 мкм, длиной 5 см с расстоянием между 
проводниками 5 мм, замкнутую с одной стороны. Резо-
нансная частота данного участка двухпроводной линии 
в вакууме составляет порядка 1 500 МГц. При включе-
нии газового разряда резонансная частота увеличива-
ется вследствие изменения характерной диэлектриче-
ской проницаемости среды, которая может быть рас-
считана с использованием измеренного сдвига. Далее 
из полученной диэлектрической проницаемости плаз-
мы рассчитываются плазменная частота и плотность 
плазмы. Для корректного учета влияния обедненных 
электронами приэлектродных слоев около проводни-
ков hairpin-зонда берется температура электронов, из-
меренная с помощью зонда Ленгмюра.

Энергетический спектр ионов (функция распреде-
ления ионов по энергиям) измеряется с помощью ВЧ 
компенсированного сеточного анализатора. Сеточный 
анализатор представляет собой сборку из трех изоли-
рованных друг от друга никелевых сеток и BeCu-кол-
лектора. Приложение задерживающего для ионов на-
пряжения между первой (входной со стороны плазмы) 
и второй (анализирующей) сетками позволяет про-
вести измерение ФРИЭ. Напряжение между второй 
(анализирующей) и третьей (ускоряющей) сетками 
является ускоряющим для прошедших ионов и разго-
няет их в направлении коллектора. Напряжение между 
третьей сеткой и коллектором является запирающим 

Рис. 2. Вид на разрядную камеру сверху.
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ли целью детальное исследование про-
странственной структуры самого «от-
крытого» разряда, включая положи-
тельную связь между обратным дрей-
фом ионов из области плазмы и током 
пучка электронов. Экспериментально 
измеренный ток пучка использовался 
как входной параметр в модели. 

Пучок электронов распространяется 
параллельно ВЧ-электродам. Посколь-
ку он не сфокусирован в продольном 
направлении, в модели предполагает-
ся, что пучковые электроны рассеива-
ются в зоне ВЧ-плазмы по всему меж-
электродному зазору h=4 см. Полная 
плотность тока пучка рассчитывалась 
как j=Jbeam/2Rh, где Jbeam  – суммарный 
ток пучка от трех модулей. Эта фор-
мула подразумевает, что три пучко-
вых модуля эффективно перекрывают 
всю 2D пространственную область 
ВЧ-плазмы, в результате чего эффек-
тивная плотность пучковых электро-
нов примерно постоянна по всей этой 
области. Эта оценка адекватно под-
тверждается экспериментальными 
данными по длине деградации пучка 
электронов. В самой модели мы не рас-
сматриваем деградацию энергии пуч-
ковых электронов, они учитываются 
только как дополнительный источник 
ионизации для вторичных электронов 
со скоростью Rbeam=σε

ionjN/e, где σ ion – 
сечение ионизации аргона пучковыми 
электронами с энергией ε, N–плот-
ность атомов аргона. Пучок предпола-
гается моноэнергетичным с энергией 
ε=1.5 кЭв. Начальное распределение 
вторичных электронов по энергиям 
предполагалось аналогичным исполь-
зуемому в [10].

Результаты 

Было проведено исследование 
свойств и характеристик плазмы ВЧНР 
с ионизацией электронным пучком, та-
ких как температура электронов, плот-
ность плазмы, ФРЭЭ и ФРИЭ. Плазма 
такого типа представляет большой 
интерес для задач микроэлектроники, 
в частности для бездефектной функци-
онализации нанопористых материалов 
с низкой диэлектрической проницае-

для вторичных электронов, выбиваемых с коллектора 
ионами.

Численная модель

Численная модель ВЧНР была разработана на базе 
одномерной кинетической модели для ВЧ емкостного 
разряда [19], [20], а также модели несамостоятельной 
плазмы, управляемой пучком электронов, разрабо-
танной ранее в теоретической работе [10]. Поскольку 
геометрия как ВЧ-разряда, так и ВЧНР-разряда с тре-
мя пучковыми модулями является пространственно 
однородной, это позволяет использовать для анализа 
пространственно одномерную 1D численную модель. 
Движение электронов и ионов описывается на основе 
кинетического подхода метода частиц-в-ячейке с Мон-
те-Карло-столкновениями (МЧЯ МКС), для нейтраль-
ных компонент (метастабильных атомов Ar*) исполь-
зуется обычный диффузионный подход. Решаются 
уравнения Ньютона для всех заряженных квазича-
стиц, процессы столкновений учитываются с помощью 
Монте-Карло-алгоритма. Используется набор сечений 
столкновений электронов и ионов с атомами аргона, 
аналогичный представленному в [20]. Учитываются 
упругие соударения для электронов и ионов, возбуж-
дение электронных состояний, ионизация электронным 
ударом и процесс резонансной перезарядки для ионов. 
Скорости образования и гибели Ar* с участием элек-
тронов получаются из кинетической МЧЯ МКС-моде-
ли. Самосогласованное распределение электрического 
поля в межэлектродном зазоре получается из решения 
уравнения Пуассона. 

Амплитуда ВЧ-напряжения на электродах в модели 
выбирается таким образом, чтобы рассчитанная вло-
женная в плазму удельная мощность p на 1 см2 соот-
ветствовала экспериментально измеренным значениям 
полной мощности PВЧ: p=0.7·PВЧ /S, где S=πR2 эффек-
тивная площадь плазмы. Радиус плазменной области 
R≈11см соответствует радиусу окружности, вписанной 
между тремя модулями пучков электронов. Это предпо-
лагает, что плазма распространяется за ВЧ-электроды, 
заполняя всю площадь между тремя модулями пучко-
вых электронов (см. также часть 2 «Эксперименталь-
ная установка и используемые диагностики»). Коэф-
фициент 0.7 учитывает оценку доли полной мощности 
ВЧ-источника, вложенной в плазму. Прямое сравнение 
измеренной и рассчитанной плотности плазмы для 
одинаковых значений PВЧ подтвердило адекватность 
данной оценки для удельной вложенной мощности p.

Что касается высокоэнергетичных пучковых электро-
нов, основная идея заключалась в том, чтобы коррек-
тно учесть в численной модели их качественное влия-
ние на основные параметры ВЧНР-плазмы (плотность 
плазмы и температура электронов). Здесь мы не стави-
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мостью [10]. Преимущество плазмы 
ВЧНР с дополнительной ионизацией 
электронным пучком заключается 
в том, что в ней возможно получение 
ионов очень низких энергий (порядка 
нескольких электронвольт) с сохра-
нением возможности независимого 
управления параметрами плазмы. По-
лученные результаты представлены 
в виде сравнительного анализа данных 
измерений в трех типах плазмы: плаз-
мы электронного пучка, ВЧ-плазмы 
и ВЧНР-плазмы с дополнительной ио-
низацией электронным пучком. 

 Результаты измерений плотности 
плазмы и температуры электронов, 
а также результаты моделирования 
представлены на рис. 3 в зависимо-
сти от ВЧ-мощности (81 МГц) в слу-
чае ВЧНР-плазмы с дополнительной 
ионизацией электронным пучком 
и ВЧ-плазмы. Без электронного пуч-
ка плотность ВЧ-плазмы (рис. 3a), 
как и ожидалось, растет с увеличени-
ем вложенной мощности на частоте 
81 МГц, что показывают как экспери-
ментальные измерения, так и резуль-
таты расчета МЧЯ МКC. Добавление 
к ВЧ-плазме электронного пучка при-
водит к резкому скачку плотности 
плазмы в 3-4 раза, при этом тренд 
плотности такой плазмы с ростом 
вложенной ВЧ-мощности сохраняется, 
что подтверждается и измерениями, 
и моделированием. Наименьшее значе-
ние температуры электронов (рис. 3b) 
было получено в плазме электронного 

пучка, в ВЧ-плазме температура электронов была зна-
чительно выше. Включение электронного пучка замет-
но снижает температуру электронов.

На рис. 4 изображены ФРЭЭ, полученные для 
ВЧ-плазмы (мощность на частоте 81 МГц  – 10 Вт), 
ВЧНР-плазмы с электронным пучком и плазмы элек-
тронного пучка. Для каждого случая приведены две 
ФРЭЭ: одна – измеренная зондом Ленгмюра, другая – 
рассчитанная с помощью МЧЯ МКC-модели.

В случае плазмы электронного пучка обе ФРЭЭ харак-
теризуются наименьшей температурой «тела» функции 
~0.2–0.4 эВ. В случае ВЧ-плазмы ФРЭЭ имеет максвеллов-
скую форму, а температура «тела» функции значительно 
выше. Отличия между результатами измерений и расчета 

Рис. 3. Плотность плазмы ne (a), измеренная hairpin СВЧ-зондом и рассчитанная с помощью МЧЯ МКC-модели, и температура элек-
тронов Те (b) как функция ВЧ-мощности на частоте 81 МГц Р81 (0–25 Вт). Результаты получены в случае ВЧ-плазмы и ВЧНР-плазмы 
с ионизацией электронным пучком. Случай ВЧ-мощности «0 Вт» соответствует плазме электронного пучка. Давление газа – 100 мТорр.

a b

Рис. 4. ФРЭЭ, измеренные зондом Ленгмюра и рассчитанные с помощью 
МЧЯ МКC-модели, в трех видах плазмы: ВЧ-плазма (мощность на частоте 
81 МГц – 10 Вт), ВЧНР-плазма с электронным пучком и плазма электронного 
пучка. Давление аргона – 100 мТорр.
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образом, чем выше ВЧ-мощность, тем 
меньше наблюдаемый эффект умень-
шения энергии ионов от использования 
электронного пучка. Подобное сниже-
ние влияния пучка на энергию ионов 
наблюдается и при увеличении ампли-
туды ВЧ-смещения (рис. 5b и 5c).

Заключение

Результаты, полученные в ходе дан-
ного исследования, позволяют сделать 
следующие выводы:

 – плазма ВЧНР с ионизацией элек-
тронным пучком может использо-
ваться для получения более низ-
кой температуры электронов, чем 
в классической ВЧ-плазме, и, соот-
ветственно, для получения ионов 
более низких энергий;

 – параметрами плазмы ВЧНР можно 
управлять: плотностью плазмы – 
варьируя ВЧ-мощность на часто-
те, используемой для генерации 
разряда (81 МГц в рассмотренном 
случае), ФРЭЭ и ФРИЭ – варьируя 
соотношение вкладов ВЧ-мощ-
ности, мощности ВЧ-смещения 
и мощности электронного пучка.

в низкоэнергетичной части функции могут быть объясне-
ны эффектом стока электронов на зонд, а также неполной 
ВЧ-компенсацией зонда, что приводит к искажениям из-
мерений в энергетической области 0–3 эВ.

В случае ВЧНР-плазмы с включенным электронным 
пучком ФРЭЭ также имеют форму, близкую к максвел-
ловскому распределению, однако «тело» функций ха-
рактеризуется меньшей температурой электронов, чем 
в случае ВЧ-плазмы без электронного пучка. Еще одна 
особенность измеренных ФРЭЭ в ВЧНР-плазме с элек-
тронным пучком и просто ВЧ-плазме заключается в том, 
что их форма является в некоторой степени двухтемпе-
ратурной (бимаксвелловской), причем в случае с пучком 
это проявляется более явно. Это может быть следствием 
того, что в случае с электронным пучком количество хо-
лодных электронов больше, чем в ВЧ-плазме. 

На рис. 5 представлены ФРИЭ, измеренные сеточным 
анализатором энергии ионов, помещенным на электрод 
в плазму электронного пучка (рис. 5a), в ВЧНР-плазму 
с электронным пучком и ВЧ-плазму (рис. 5b и 5c). 

В случае плазмы электронного пучка (рис. 5a) пик 
ФРИЭ находится на 6 эВ при плавающем электроде 
и на 2 эВ при заземленном. В ВЧ-плазме при мощности 
10 Вт (рис. 5b) пик ФРИЭ в аналогичных условиях нахо-
дится на 18 и 22 эВ соответственно. Включение электрон-
ного пучка приводит к сдвигу пика ФРИЭ в ВЧ-плазме 
на 4–6 В в сторону меньших энергий. В случае ВЧ-плазмы 
при ВЧ-мощности 25 Вт электронный пучок в соответ-
ствующих условиях сдвигает пик ФРИЭ на 2–4 В. Таким 

Рис. 5. ФРИЭ, измеренные сеточным анализатором энергии ионов в плазме электронного пучка (a) и в ВЧ-плазме при ВЧ-мощности 10 Вт (b) 
и 25 Вт (c). Показаны ФРИЭ, измеренные в ВЧ-плазме (серым цветом) (b) и в ВЧНР-плазме с электронным пучком (зеленым цветом) (с). Каждый 
подрисунок содержит 5 секций, которые соответствуют (сверху вниз) случаям плавающего, заземленного и ВЧ смещенного электродов (параметры 
ВЧ-смещения: амплитуда – 10, 20 и 30 В соответственно и частота – 12 МГц). Давление аргона – 100 мТорр.

a b с-
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Abstract
This paper presents the study results of an RF non-self-sustained plasma discharge with additional ionization 

by electron beams. Using a complex experimental-theoretical approach it was shown that the parameters of such 
plasma differ from those of a conventional RF plasma as well as pure electron beam plasma. The study has con-
firmed that RF plasma with electron beam ionization can be used to obtain a lower electron temperature than in clas-
sical RF plasma and, accordingly, to obtain lower energy ions. RF non-self-sustained discharge plasma parameters 
can be controlled: plasma density – by varying the RF power at the discharge generation frequency; energy spectra 
of electrons and ions – by varying the contribution ratio of the RF power, the RF-bias power, and the electron beam 
power. The result obtained is also promising for the possibility of precision surface treatment with low ion energy 
plasma used in atomic layer etching and deposition technologies.

Keywords: RF plasma, electron beam, non-self-sustained discharge, plasma parameters.
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Fig. 1. Experimental setup.

Fig. 2. Top view of the discharge chamber.
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Fig. 3. Plasma density ne (a), measured by the hairpin-probe and calculated using the PIC MCC model, and electron temperature Те (b) 
as a function of RF power at a frequency of 81 MHz Р81 (0–25 W). The results are obtained in the case of RF plasma and RF plasma with additional 
ionization by an electron beam. The case of “0 W” RF power corresponds to the electron beam plasma. Gas pressure is 100 mTorr.

a b

Fig. 4. The EEPFs measured by the Langmuir probe and calculated using the PIC MCC model in 3 types of plasma: RF plasma (RF power 
at a frequency of 81 MHz – 10 W), RF plasma with additional ionization by an electron beam and electron beam plasma. Ar pressure is 100 mTorr.
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Fig. 5. IEDs measured by the retarded field energy analyzer (RFEA) in electron beam plasma (a) and in RF plasma at an RF power of 10 W (b) and 25 W (c). 
Figures b and c show the IEDs, measured in RF plasma (grey color) and RF plasma with an electron beam (green color). Each figure contains 5 sections, which 
correspond (from top to bottom) to the cases of floating, grounded and RF bieased electrode (RF bias parameters are: the voltage amplitude – 10, 20 and 30 V, 
correspondingly, and the frequency is 12 MHz). Ar pressure is 100 mTorr. 

a b с
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практический интерес к изучению плазмы магнетрон-
ных разрядов. 

В планарном магнетронном разряде постоянно-
го тока плазма удерживается вблизи катода арочным 
магнитным полем, создаваемым магнитной системой 
из постоянных магнитов, расположенных под катодом. 
Область плазмы отделена от катода тонким катодным 
слоем. В первых аналитических моделях магнетронно-
го разряда полагали, что в этом слое падает почти всё 
напряжение разряда. Ионы плазмы, ускоренные полем 
слоя, бомбардируют катод, вызывая эмиссию электро-
нов с его поверхности. Эти первичные электроны про-
ходят катодный слой без столкновений, набирая в нем 
высокую энергию, которую в дальнейшем расходуют 
на ионизацию газа. Поддержание разряда происходит 

Введение

Магнетронное распыление широко 
применяется в процессах осаждения 
тонких пленок [1, 2]. В микроэлектро-
нике магнетронный разряд постоян-
ного тока используется для осаждения 
барьерных слоев на low-k-диэлектрики, 
при этом структура покрытия зависит 
от степени ионизации распыленных 
атомов и их энергии, а излучение плаз-
мы может приводить к повреждению 
материала подложки [3]. С необходи-
мостью оптимизации условий осажде-
ния для различных процессов связан 

Исследование ВУФ-излучения плазмы и структуры 
магнетронного разряда постоянного тока*

А.Ф. Паль, А.Н. Рябинкин, А.О. Серов, Д.В. Лопаев, Ю.А. Манкелевич, А.Т. Рахимов, Т.В. Рахимова 

Представлены результаты исследований плазмы магнетронного разряда постоянного тока, полученные в рамках проекта 
РФФИ №18-29-27001. Методом PIC MC исследована структура магнетронного разряда при давлениях 1–10 мТорр при токе 
разряда 0.5 А. Показано, что прикатодная область, где падает почти всё напряжение разряда, состоит из тонкого катодного 
слоя (0.1–0.2 мм) и широкого предслоя (~2 см), в котором происходит бо́льшая часть ионизаций. Отношение напряжений, 
падающих в слое и предслое, линейно увеличивается с давлением. Зависимость напряжения разряда от давления газа 
имеет минимум около 3 мТорр. При давлениях 2–12 мТорр измерена интенсивность вакуумного УФ (ВУФ) излучения. На 
подложке, расположенной в 10 см от катода, она составляет порядка 1015 фотонов/(см2с) при скорости осаждения покрытия 
1.5 нм/с. Интенсивность пропорциональна току разряда и уменьшается с давлением. 
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low-k-диэлектриков – в этой области 
сечение фотоадсорбции и квантовая 
эффективность отрыва метильных 
групп оказываются достаточно вели-
ки [15,  16]. Для оценки степени по-
вреждения low-k-диэлектрика плаз-
мой магнетронного разряда в процес-
се нанесения барьерных слоев, нужно 
знать интенсивность ВУФ-излучения 
на поверхности диэлектрика, его спек-
тральный состав и время экспозиции, 
необходимое для осаждения покры-
тия требуемой толщины. Измерение 
ВУФ-интенсивности излучения плаз-
мы магнетронного разряда затрудне-
но ввиду загрязнения детектора рас-
пыленными атомами и ранее не про-
водилось. 

Настоящая работа описывает ре-
зультаты измерений ВУФ-излучения 
аргоновой плазмы магнетронного 
разряда постоянного тока и исследова-
ния структуры разряда в рамках чис-
ленного моделирования методом PIC 
MC. В работе суммируются основные 
результаты работ [3] и [17], выпол-
ненных при поддержке гранта РФФИ 
№18-29-27001.

 Исследование структуры 
магнетронного разряда

Расчет параметров плазмы аксиаль-
но-симметричного магнетронного раз-
ряда над плоским катодом-мишенью 
в аргоне проводился в рамках самосо-
гласованной 2D PIC MCC-модели [17]. 
В диапазоне давлений от 1 до 10 мТорр 
были рассчитаны стационарные состо-
яния плазмы, в которых ток и напря-
жение разряда оставались неизменны-
ми. Напряжение источника Vext подби-
ралось таким, чтобы ток разряда  I был 
равен 0.5 А.

Распределение частоты ионизации 
для давлений 1 и 10 мТорр, а также 
для давления 3 мТорр, при котором 
напряжение разряда достигает мини-
мума, показаны на рис. 1. Видно, что 
с ростом давления плазма всё боль-
ше концентрируется вблизи катода. 
При 10 мТорр область максимальной 
концентрации электронов находится 
на высоте около 0.45 мм от катода.

за счет ионизаций, производимых первичными элек-
тронами. Зондовыми измерениями в магнетронном 
ряде постоянного тока [4] было обнаружено значитель-
ное падение потенциала в широкой области (порядка 
сантиметра) за пределами катодного слоя – предслое, 
в котором электроны плазмы могли бы набирать энер-
гию, достаточную для ионизации. Ионизация в пред-
слое носит лавинообразный характер и поэтому может 
быть более эффективна, чем ионизация первичными 
электронами. Учет ионизации в предслое был добавлен 
в более поздних аналитических моделях разряда [5–7], 
было показано, что вклад в ионизацию электронов 
плазмы, разогреваемых в поле предслоя, может быть 
выше вклада первичных электронов. Надо отметить, 
что учет всё большего числа явлений в аналитических 
моделях приводит к их усложнению и появлению мно-
жества параметров, не измеряемых в эксперименте 
напрямую, которые не всегда могут быть однозначно 
определены аппроксимацией к имеющимся экспери-
ментальным данным, кроме того, зондовые измерения 
плазмы в области катодного слоя оказываются невоз-
можны. Более точная картина разряда может быть по-
лучена в рамках численных моделей. 

Распределения потенциала магнетронных разрядов по-
стоянного тока, полученные в самосогласованных расче-
тах методом частицы в ячейке (Particle in cell Monte-Carlo 
(PIC MC)), показывают значительное падение потенциа-
ла за пределами катодного слоя, простирающееся в слу-
чае коротких разрядных промежутков вплоть до анода 
[8–11]. В [9] падение потенциала вне слоя составляло 
от 25 до 40% разрядного напряжения в зависимости 
от коэффициента отражения электронов от катода. В [11] 
на распределениях потенциала хорошо видны области 
слоя и предслоя. С увеличением магнитного поля тол-
щина слоя и доля напряжения, падающая в нем, умень-
шались, область предслоя увеличивалась, при сильном 
магнитном поле в ней падало почти всё разрядное напря-
жение. В [12] проведено моделирование плазмы HiPIMS 
разряда с использованием плазмы слаботочного раз-
ряда постоянного тока в качестве начальных условий. 
Область ионизации располагалась в предслое шириной 
около 10 мм, в котором обычно падала бо́льшая часть 
напряжения разряда. Результаты перечисленных работ 
были получены, как правило, при каком-то одном давле-
нии газа, детального исследования прикатодной области 
магнетронного разряда при различных давлениях до на-
стоящего времени не проводилось. 

Воздействие плазмы на пористый low-k-диэлектрик 
может вызывать его повреждения, приводя к потере ги-
дрофобности и увеличению диэлектрической проница-
емости вследствие удаления метильных групп (Si–CH3) 
в результате взаимодействия с активными радикалами, 
ионами плазмы и ВУФ-излучением [13, 14]. Излучение 
13–150 нм вызывает наибольшие повреждения OSG 
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Распределение потенциала плазмы 
показывает (см. [17]), что почти всё 
падение напряжения происходит в об-
ласти около катода, состоящей из трех 
частей: катодного слоя шириной менее 
0.2 мм, следующего за ним участка поч-
ти постоянного потенциала шириной 
0.25–0.35 мм, за которым следует об-
ласть предслоя шириной около 2 см. 
Размеры области предслоя и зависи-
мость падающего в ней напряжения 
от давления качественно соответству-
ют данным зондовых измерений плаз-
мы магнетронного разряда [4]. В рас-
четах HiPIMS плазмы при 3 мТорр [12] 
и при плотности ионного тока на катод 
в два раза большей, чем в нашем слу-
чае, плотности ионного тока на катод 
толщина катодного слоя была менее 
0.1 мм, что хорошо согласуется с на-
шими результатами.

Были получены зависимости напря-
жений в слое  и предслое  от давления p.  
Зависимость  US/UPS от  p хорошо ап-
проксимируется линейной функцией: 
US/UPS=0.215∙p[мТорр]–0.021. При низ-
ком давлении большая часть напряже-
ния падает в предслое, при высоком – 
в катодном слое.

Причины увеличения доли напряже-
ния, падающего в слое, с ростом давле-
ния представляются следующими. Уве-
личение эффективного коэффициента 
вторичной ион-электронной эмиссии 
с ростом давления (см. далее) приво-
дит к увеличению вклада в ионизацию 
электронов, эмитированных с поверх-
ности катода. Эти электроны набирают 
энергию в катодном слое и производят 
ионизации вблизи его границы. Рост 
концентрации плазмы на границе ка-
тодного слоя ведет к увеличению на-
пряжения слоя US.

Рожденные на катоде в результате вторичной 
ион-электронной эмиссии электроны, двигаясь в маг-
нитном поле разрядной области, могут вновь стол-
кнуться с катодом и быть им захвачены с вероятностью, 
определяемой коэффициентом отражения электронов 
от поверхности катода (0.5 в настоящей работе). На-
чальная энергия рожденного на поверхности катода 
электрона (4 эB) меньше энергии возбуждения (11.5 эB) 
и ионизации (15.8 эB), поэтому неупругие столкнове-
ния, уменьшая энергию электрона, полученную им 
в электрическом поле слоя, делают его возвращение 
на катод невозможным. Таким образом, захвачены мо-
гут быть только электроны, не успевшие совершить 
ни одного неупругого столкновения. 

Эффективный коэффициент вторичной ион-элек-
тронной эмиссии effc , определяется как

,N
N N

N
N
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ion

ej cap

ion

cap
c c=

-
= -                         (1)

где  Nion– поток ионов на поверхность катода,  Nej и Ncap – 
потоки электронов, эмитируемых с катода и захваты-
ваемых им, c=Nej /Nion– коэффициент вторичной элек-
тронной эмиссии, получаемый в пучковых эксперимен-
тах, когда  Ncap=0.

Расчеты показывают, что в нашем случае 
с ростом давления потери электронов уменьшаются, 

effc увеличивается в 8 раз при изменении давления 
от 1 до 10 мТорр.

В отсутствие столкновений и флуктуаций электри-
ческого поля рожденные на катоде электроны в кон-
це концов должны были бы вновь вернуться в него. 
Чем ниже давление, тем меньше частота столкнове-
ний и выше вероятность, что эмитированный с катода 
электрон, двигаясь в своей арочной области, столкнет-
ся с катодом и будет захвачен им. Если давление газа 
не очень велико, то за время между столкновениями 
с атомами газа большинство рожденных на катоде 
электронов успеют более одного раза столкнуться с ка-
тодом. В такой ситуации доля захваченных электронов 
должна быть довольно большой и уменьшаться с давле-
нием, что и наблюдается в наших расчетах [17]. 

Полученные в расчете функции распределения элек-
тронов по энергиям (ФРЭЭ) хорошо аппроксимируются 

Рис. 1. Распределения частоты ионизации (в см–3с–1) при давлениях 1, 3 и 10 мТорр. Белыми линиями показаны линии магнитного поля.
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гораздо меньший коэффициент раз-
множения электронов в предслое. На-
пряженность поля в предслое снижает-
ся, напряжение разряда уменьшается, 
достигая минимума в районе 3 мТорр. 
Дальнейший рост давления еще боль-
ше уменьшает долю напряжения, пада-
ющую в предслое, приводя к уменьше-
нию энергии, набираемой электронами 
между столкновениями и увеличению 
потерь на возбуждение атомов. Затра-
ты энергии на создание ион-электрон-
ной пары возрастают (см. подробнее 
[17]). Для компенсации этого эффекта 
напряжение разряда растет.

 ВУФ-излучение плазмы 
магнетронного разряда

Эксперименты проводились в цилин-
дрической вакуумной камере диаме-
тром 37 см, на оси которой в средней 
части был установлен аксиально-сим-
метричный магнетронный распылитель 
с плоской мишенью-катодом из титана 
диаметром 98 мм. Стенки камеры слу-
жили анодом. Между анодом и като-
дом поддерживался магнетронный 
разряд постоянного тока в аргоне при 
давлениях 2 и 12 мТорр. Ток разря-
да варьировался в диапазоне 0.2–2 А, 
при этом напряжение менялось от 200 
до 275 В и от 155 до 243 В для давлений 
2 и 12 мТорр соответственно. Свечение 
плазмы разряда имело форму кольца 
и располагалось вблизи поверхности 
катода. 

В качестве детектора ВУФ-излуче-
ния использовались стеклянные пла-
стинки с покрытием из салицилата 
натрия (C7H5NaO3). Пластинки рас-
полагались вдали от разряда, чтобы 
снизить скорость их загрязнения рас-
пыленными атомами. Схема экспери-
мента описана в [3]. 

Согласно базе данных NIST [19], 
в атомных и ионных эмиссионных 
спектрах титана нет сильных линий 
в диапазоне ниже 200 нм. Эмиссия 
аргона в ВУФ-диапазоне в основном 
состоит из резонансного излуче-
ния атомов (104.8 и 106.7 нм) и ио-
нов (92 и 93.2 нм) [20]. Определение 
величины потока ВУФ-излучения 

двухтемпературной функцией распределения. Наблю-
даемое уменьшение температуры электронов с давле-
нием связано с уменьшением UPS, приводящим к умень-
шению электрического поля предслоя и уменьшению 
максимальной энергии, которую электроны могут на-
брать в нем между столкновениями.

Зависимость напряжения разряда U от давления p 
при постоянном токе разряда приведена на рис. 2. С ро-
стом давления напряжение уменьшается, достигая ми-
нимума в районе 3 мТорр, после чего медленно растет. 
Похожая зависимость наблюдалась экспериментально 
в [18].

Существование минимума напряжения, по-видимо-
му, обусловлено конкуренцией двух процессов: уве-
личением коэффициента вторичной ион-электронной 
эмиссии effc  и снижением температуры электронов 
с ростом давления. При низком давлении effc мал, чис-
ло первичных электронов мало, поэтому напряжение, 
падающее в слое, и вклад электронов слоя в ионизацию 
оказываются также малы. В такой ситуации большая 
часть ионизаций должна происходить в предслое и ко-
эффициент размножения электронов в нем должен быть 
большим. Для этого напряженность электрического 
поля в предслое должна быть достаточно высокой, что-
бы энергия, набираемая электронами между столкно-
вениями, была не слишком мала для поддержания вы-
сокой напряженности электрического поля в широком 
предслое, напряжение разряда должно быть большим. 
С ростом давления увеличиваются effc и число первич-
ных электронов, растет число ионизаций электронами 
слоя (как первичными, так и рожденными в слое). Это 
приводит к увеличению концентрации плазмы на гра-
нице слоя, росту напряжения в слое и увеличению 
его вклада в ионизацию. Число электронов, входящих 
в предслой, значительно возрастает, и для поддержа-
ния тока разряда на заданном уровне требуется уже 

Рис. 2. Зависимость напряжения разряда U от давления p при постоянном 
токе разряда около 0.5 А.
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на подложку, расположенную вблизи 
от магнетронного распылителя, про-
водилось в рамках модели переноса 
резонансного излучения, подробно 
описанной в [3].

Измерения показали почти линей-
ную зависимость плотности потока 
ВУФ-излучения, падающего на детек-
тор, от тока разряда (см. подробнее 
в [3]). Детектор располагался вдали 
от магнетронного разряда для умень-
шения скорости его загрязнения 
распыленными атомами. Плотность 
ВУФ-излучения вблизи распыляемой 
мишени на расстоянии 10 см от нее 
определялась на основе данных изме-
рений с помощью численной модели 
переноса излучения [3]. При этом рас-
сматривались два предельных случая: 
(1) оценка сверху – ВУФ-излучение 
состоит из резонансного излучения 
атомов (104.8 и 106.7 нм) и (2) оцен-
ка снизу – ВУФ-излучение состоит 
из резонансного излучения ионов 
(92 и 93.2 нм). Полученные результаты 
приведены в таблице 1. 

Заключение

В статье приведены основные ре-
зультаты работ [3] и [17], получен-
ные при выполнении проекта РФФИ 
№18-29-27001. Численное моделирова-
ние аксиально-симметричного магне-
тронного разряда постоянного тока 

в аргоне с плоским катодом диаметром 5 см при токе 
0.5 A в диапазоне давлений от 1 до 10 мТорр показало, 
что прикатодная область, в которой падает почти всё 
напряжение разряда, состоит из трех частей: тонкого ка-
тодного слоя шириной менее 0.2 мм, области шириной 
0.25–0.35 мм, в которой потенциал остается почти неиз-
менным, а концентрация плазмы – максимальна, и сле-
дующего за ней предслоя шириной около 2 см, в кото-
ром рожденные в плазме электроны набирают энергию 
и производят большую часть ионизаций. С увеличением 
давления доля напряжения разряда, падающего в слое, 
увеличивается. В исследуемом диапазоне давлений от-
ношение напряжений, падающих в слое и предслое, яв-
ляется линейной функцией давления. При постоянном 
токе разряда зависимость напряжения от давления име-
ет минимум в районе 3 мТорр. При давлении 1–3 мТорр 
в плазме предслоя наблюдаются волны концентраций 
электронов и ионов c длиной волны около 0.8–1 мм, 
движущиеся в направлении катода со скоростью около 
6–7·103 м/с. С ростом давления волны становятся менее 
выраженными и почти исчезают при давлении 4 мТорр. 

Проведены измерения ВУФ-излучения плазмы магне-
тронного разряда при различных давлениях и токах 
магнетронного разряда. На основе данных измерений 
и расчета переноса излучения получены оценки сверху 
плотности потока ВУФ-излучения аргоновой плазмы 
магнетронного разряда с титановым катодом. 

Таблица 1. Плотность потока ВУФ-излучения (IVUV) на подлож-
ку, расположенную на расстоянии 100 мм от катода, при скоро-
сти осаждения покрытия 1.5 нм/с (ток разряда – 2 А).

Давление, мТорр IVUV [фотонов/(см2с)]

2 4.3·1014–7.4·1015

12 3.4·1014–1.7·1015
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Abstract
The results of studies on DC magnetron discharge plasma carried out in the framework of RFBR project 

18-29-27001 are presented. The structure of the magnetron discharge was investigated using the PIC MC method 
at pressures of 1–10 mTorr and a discharge current of 0.5 A. It was shown that the cathode region, where almost 
all of the discharge voltage drops, consists of a thin cathode sheath (0.1–0.2 mm) and a wide presheath (~2 cm), 
where most of the ionization occur. The ratio of voltages dropping in the sheath and the presheath linearly increas-
es with pressure. The dependence of the discharge voltage on gas pressure has a minimum around 3 mTorr. At 
pressures of 2–12 mTorr, the intensity of vacuum ultraviolet (VUV) radiation was measured. On a substrate located 
10 cm from the cathode, it is of the order of 1015 photons/(cm2s) at a deposition rate of 1.5 nm/s. The intensity is 
proportional to the discharge current and decreases with pressure. Estimates of the degree of damage to the porous 
low-k dielectric by VUV radiation during the deposition of barrier layers in a magnetron discharge were obtained.

Keywords: magnetron discharge, VUV, radiation transport, low-k materials, organosilicate glasses, OSG, PIC MC.
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Fig. 1. Ionization rage distributions at pressures of 1, 3, and 10 mTorr. The white lines show the magnetic field lines.

Fig. 2. Dependence of discharge voltage U on pressure p at a constant discharge current of about 0.5 A.

Table 1. VUV flux (IVUV) on the substrate located at a distance of 100 mm from the sputtering cathode 
at the coating deposition rate of 1.5 nm/s (discharge current  –  2 A)

Pressure, mTorr IVUV [photons/(cm2s)]

2 4.3·1014–7.4·1015

12 3.4·1014–1.7·1015
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так и диэлектрических изолирующих слоях [1]. Поми-
мо вопросов, связанных с передачей сигналов внутри 
интегральной схемы, перспективной является задача 
создания оптоэлектронных интегральных устройств, 
работающих в широком частотном диапазоне, включая 
инфракрасную область спектра, а также и терагерцевую 
область частот.

Для решения задач изучения широкополосной функ-
ции отклика перспективных материалов для микроэ-
лектроники широко применяются методы диэлектриче-
ской и оптической спектроскопии. Методы оптической 
спектроскопии активно применяются для характери-
зации электродинамических параметров тонкопленоч-
ных образцов. К таким методам относятся прежде все-

Введение

Ключевым фундаментальным вопро-
сом дальнейшего улучшения характе-
ристик интегральных схем является 
исследование механизмов, формиру-
ющих потери и искажения сигналов 
в широком частотном диапазоне. На 
решение этих проблем были направле-
ны значительные усилия, результатом 
которых стали новые решения по сни-
жению активных и реактивных, пре-
имущественно емкостных потерь как 
непосредственно в межсоединениях, 

Определение электродинамических параметров тонких 
пленок в составе гетероструктур методами терагерцевой 

и инфракрасной спектроскопии*
Г.А. Командин, А.С. Вишневский, Д.С. Серегин, К.А. Воротилов, К.В. Руденко, А.В. Мяконьких, 

И.Е. Спектор

В работе представлены разработанные методы исследования функции диэлектрического отклика тонких пленок 
в составе гетероструктур. Особое внимание уделено методике работы с влагонасыщенными пористыми пленками. 
Проведена параметризация колебательных полос поглощения и определены их вклады в суммарную диэлектрическую 
проницаемость. Проанализирована полоса поглощения в терагерцевом диапазоне органосиликатных стекол и выявлено 
влияние влагонасыщенности и бозонного пика на увеличение низкочастотной диэлектрической проницаемости не менее чем 
10%. Разработанные методы использованы для восстановления оптических характеристик прозрачной пленки проводящего 
оксида никелата лантана в терагерцевом диапазоне. 

Ключевые слова: диэлектрические и проводящие тонкие пленки, функция отклика, терагерцевая и инфракрасная 
спектроскопия, пористые материалы. 
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[3]. Схема установки для измере-
ния спектров пропускания показана 
на рис. 1. Основной отличительной 
особенностью данного эксперимен-
тального подхода является использо-
вание в качестве источника излучения 
лампы обратной волны (ЛОВ). ЛОВ 
генерирует монохроматическое излу-
чение, частота которого определена 
катодным напряжением. Частота ге-
нерации ЛОВ может изменятся при 
варьировании катодного напряже-
ния в пределах ±30% от центральной 
частоты. Это позволяет исключить 
из оптической схемы диспергирующий 
элемент, необходимый для получения 
спектра при использовании широкопо-
лосных источников излучения.

 С появлением доступных импуль-
сных спектрометров ТГц-диапа-
зона основными преимуществами 
ЛОВ-спектрометра по-прежнему оста-
ются возможность работы в монохро-
матическом режиме и в области частот 
вплоть до 40 ГГц, что недоступно Фу-
рье-ИК- и импульсным терагерцевым 
спектрометрам. 

 Терагерцевая импульсная 
спектроскопия
Появление доступных широкопо-

лосных генераторов и приемников 
на основе фотопроводящих антенн 
существенно расширило возможно-
сти измерения спектров в частотной 
области между субмиллиметровыми 
волнами и дальним ИК-диапазоном. 
Однако основной проблемой получе-
ния надежных данный в ТГц-области 
является релаксационный и резо-
нансные вклады атмосферной воды. 
Колебания относительной влажности 
атмосферы приводят к значительно-
му снижению точности данных, что 
при исследовании тонкопленочных 
структур приводит к неприемлемым 
ошибкам. Мы разработали и созда-
ли спектрометр ТГц-диапазона с гер-
метичной откачной камерой (рис. 2) 
и возможностью установки поляриза-
торов ТГц-излучения [4]. Конструкция 
спектрометра обеспечивает установку 
в тракте ТГц-излучения герметичных 
термостатированных камер для ра-

го эллипсометрия, комбинационное рассеяние света, 
инфракрасная спектроскопия. Использование сово-
купности этих методов позволяет успешно определить 
структурные и морфологические параметры тонкопле-
ночных образцов. Результатом этих измерений явля-
ются данные о пористости диэлектрических пленок, их 
оптические параметры – коэффициенты преломления 
и поглощения, а также, что наиболее важно в перспек-
тивных исследованиях, характерные полосы поглоще-
ния кристаллической решетки, молекул, радикалов 
и примесных компонентов [2]. Необходимо отметить, 
что частотная область оптических методов превыша-
ет рабочие частоты современных интегральных схем, 
составляющих несколько гигагерц. В силу этого необ-
ходима калибровка результатов, полученных метода-
ми оптической спектроскопии с привлечением данных 
низкочастотных измерений импеданса. Таким образом, 
симбиоз методов широкополосной диэлектрической 
спектроскопии и оптической спектроскопии позволяет 
охватить рекордно широкий частотный диапазон, со-
ставляющий 15 порядков. С учетом чувствительности 
диэлектрических и оптических методов динамический 
диапазон регистрируемых механизмов электродиполь-
ного поглощения может составлять до 108.

Необходимо отметить большой потенциал методов 
оптической спектроскопии для исследования функ-
ции отклика тонких пленок, особенно методов ТГц- 
и ИК-спектроскопии. В рутинных измерениях ИК-спек-
троскопия используется для определения характерных 
частот колебательных полос и последующей их связи 
с молекулярными колебаниями и фононными модами 
[2]. Относительные изменения полос поглощения ис-
пользуются для оценки концентрации компонент. Од-
нако по анализу ИК- и ТГц-спектров можно определять 
и электродинамические характеристики пленок в виде 
спектров диэлектрической проницаемости и проводи-
мости и рассчитывать величины вкладов в диэлектри-
ческую проницаемость каждой полосы поглощения. Это 
позволяет напрямую связать результаты спектроскопи-
ческих исследований оптическими методами с данными 
импедансометрических измерений в виде единой функ-
ции комплексной диэлектрической проницаемости. 

Цель нашей работы заключается в разработке новой 
оснастки и компонент для адаптации методов опти-
ческой спектроскопии к исследованию тонких пленок 
в составе гетероструктур. Особое внимание уделено 
изучению пористых диэлектрических пленок с учетом 
их влагонасыщенности.

Экспериментальные методы и анализ данных

Субмиллиметровая ЛОВ-спектроскопия
В низкочастотной области использован метод ко-

герентной квазимонохроматической спектроскопии 
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боты в диапазоне температур от 10 
до 650 К. В объеме термостата можно 
поддерживать атмосферу с контроли-
руемой температурой и влажностью. 
Для контроля этих параметров исполь-
зуется зонд, размещаемый в коннекто-
ре фланца специальной вставки (рис. 3) 
с термогигрометром Testo 635-2.

Использование камеры с контроли-
руемой влажностью позволяет изучать 
влияние влагонасыщения пористых 
образцов, включая тонкопленочные.

Для изучения оптической анизотро-
пии образцов был разработан и соз-
дан узел вращения образца (рис. 4) [5], 
размещаемый в герметичной камере. 
Этот узел совмещен с криостатом, 
что позволяет проводить измерения 
как в контролируемой атмосфере, так 
и в отдельном эксперименте, в темпе-
ратурном диапазоне от 15 до 300 К.

 Инфракрасная Фурье-
спектроскопия
Наиболее широкополосным прибо-

ром, использованным в нашей работе, 
является ИК-спектрометр Bruker IFS-
113v. Данный прибор обеспечил реги-
страцию спектров отражения и про-
пускания в диапазоне волновых чисел 
от 40 до 5 000 см-1. Этот спектрометр 
является серийным прибором, для 
которого изготовлены согласующие 
фланцы, обеспечивающие установку 
в оптический тракт разработанной ос-
настки для измерения тонкопленочных 
образцов в контролируемой атмосфере.

Анализ экспериментальных данных

Основными экспериментальными 
данными являются спектры отраже-
ния, пропускания и фазового сдвига 
волны в образце. Динамический диа-
пазон прибора и его чувствительность 
определили тип экспериментальных 
данных в каждом конкретном спек-
тральном диапазоне. Спектры пропу-
скания более чувствительны к слабым 
линиям поглощения, типичным для 
пленок. Однако, в зависимости от типа 
подложки – кремний, платинирован-
ный кремний или сапфир, – именно 
спектральный отклик подложки опре-

Рис. 1. Схема ЛОВ-спектрометра для измерения спектров пропускания.
Элементы схемы: 1 – набор непакетированных ЛОВ, требующих внешнего магнита; 
2 – набор низкочастотных пакетированных ЛОВ со встроенным магнитом; 3 – маг-
нитная фокусирующая система; 4 – высоковольный высокостабильный блок питания 
ЛОВ; 5 – цифроаналоговый преобразователь; 6 – система управления спектрометром 
и сбора данных с выходом на компьютер; 7 – линзы; 8 – дискретный тонкопленочный 
аттенюатор; 9 – амплитудный модулятор синхронного детектора; 10 – оптико-акусти-
ческий приемник; 11 – поляризатор излучения; 12 – анализатор; 13 – держатель образца; 
14 – контрольный аналоговый индикатор сигнала.

Рис. 2. Схема импульсного ТГц-спектрометра для измерения спектров пропускания (сле-
ва) и отражения (справа): 1 – фемтосекундный волоконный лазер; 2 – делитель на длину 
волны 780 нм; 3 – линия задержки; 4 – зеркало; 5 – компенсирующая задержка; 6 – ва-
куумная камера; 7 – фотопроводящая антенна; 8 – внеосевое параболическое зеркало; 
9 – образец; 2* – тонкопленочный делитель ТГц-излучения; 4* – широкоапертурное пло-
ское зеркало. Элементы 2*, 4* и 5 устанавливаются в оптический тракт при измерении 
спектров отражения.

Рис. 3. Вставка для герметичной камеры ТГц-спектрометра для измерения образцов при 
контролируемой влажности. Зонд для измерения влажности и температуры газа уста-
навливается во фланец датчика влажности (RH sensor).
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ров и искажение формы их контуров 
по отношению к лоренцевскому типу. 
Соотношение между циклической ча-
стотой и принятым в спектроскопии 
волновым числом задано известным 
соотношением ν=ω/2πc, с  – скорость 
света в свободном пространстве.

Несмотря на простоту классических 
моделей дисперсии, они позволяют 
с достаточной точностью смоделиро-
вать функцию диэлектрического от-
клика каждого слоя многослойного 
образца.

 Приготовление и характеризация 
образцов
В работе изучены электродинамиче-

ские характеристики как диэлектриче-
ских слоев органосиликатных стекол, 
так и проводящих перовскитных пле-
нок никелата лантана LaNiO3. Все об-
разцы получены методом spin on с ис-
пользованием установки WS-650-8NPP 
(Laurell) с применением прекурсоров 
на основе тетраэтоксилана (TEOS), ме-
тилтриэтоксилана (MTEOS). Для полу-
чения пленок с высокой пористостью 
в прекурсор добавлялся пороген Brij® 
L4 [7]. Для синтеза пленок LaNiO3 ис-
пользованы прекурсоры приготовлен-
ные из смеси ацетата лантана и ацетата 
тетрагидрата никеля.

После осаждения пленки подверга-
лись сушке при температуре ~200 °C 
и кристаллизации при температуре 
~400–650 °C.

Объемное отношение фазы органо-
силикатного стекла и пор определены 
с использованием рентгеновской реф-
лектометрии и эллипсометрической 
порометрии при атмосферном давле-
нии. Оба метода показали сходные ве-
личины пористости с учетом точности 
данных методик. При 10 вес.% пороге-
на полная объемная пористость образ-
цов составила ~23% при 18% открытых 
пор. При содержании в прекурсоре 
42% порогена полная пористость 43% 
при 40% открытых пор.

Для высокочастотной привязки 
ТГц–ИК-данных измерены показа-
тели преломления n изготовленных 
пленок эллипсометрическим методом 
с использованием эллипсометра Sen-

деляет тип исходных данных – отражение либо пропу-
скание.

Особенностью спектров пропускания в ТГц- и даль-
ней ИК-областями частот является интерференция 
в плоскопараллельном образце в силу высокой доброт-
ности резонатора, сформированного образцом, и боль-
шой длиной когерентности ТГц-излучения. 

Для многослойной среды коэффициенты отражения 
R1234 и пропускания Tr1234 определены коэффициентами 
преломления и экстинкции каждого слоя (2 и 3), вклю-
чая внешнюю среду (1 и 4): 
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и фазового сдвига при отражении на границах раздела 
слоев p и q:
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Дисперсия в области полос поглощения описана 
в рамках модели гармонического осциллятора с соб-
ственной частотой νj, константой затухания γ j и вкла-
дом в диэлектрическую проницаемость Δε j:
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ональна эффективному заряду колебания.
Ассиметричные контуры поглощения проанализи-

рованы с применением модели взаимодействующих 
осцилляторов [6]:
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где комплексная константа связи α+iωδ характеризу-
ет смещение частот при взаимодействии осциллято-

Рис. 4. Узел вращения образца в криостате.
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tech SE-850. В случае пористых пленок 
они рассматриваются как эффектив-
ные величины с допущением, что пока-
затель преломления для пор n=1. Низ-
кочастотные величины диэлектриче-
ской проницаемости пленок измерены 
на частоте 100 кГц. Для этого исполь-
зован измеритель LCR Agilent 4284A, 
оснащенный ртутным зондом MCD 
802-150 с диаметром контакта 790 мкм.

Результаты и обсуждение

Пленки органосиликатных стекол
Для получения широкополосного 

спектра тонких пленок органосили-
катных стекол измерения проведены 
с использованием подложек из плати-
нированного кремния и с-среза сап-
фира. Характеристики исследованных 
образцов приведены в табл. 1.

Сравнение рис. 5 и 6 показывает пре-
имущества и ограничения использова-
ния подложек различных типов для из-
учения свойств пленок органосиликат-
ных стекол в ТГц–ИК-диапазонах [8, 9]. 
Наиболее достоверные и качественные 
данные по колебательным полосам по-
глощения в пленке можно получить 
в структуре с алюминиевым подслоем 
[10]. Алюминий демонстрирует пол-
ностью бездисперсионное поведение 
коэффициента отражения во всей ис-
следованной области частот. Таким об-
разом, спектр пленки органосиликат-
ного стекла передается без искажений. 
Однако алюминий технологически 
не оптимален и данные этой структу-
ры приведены для сравнения. Платина, 
как и все металлы с заполняемой элек-
тронной d-оболочкой, демонстрирует 
выраженную дисперсию на высокоча-
стотном краю экспериментального ди-

Таблица 1. Оптические и морфологические характеристики тонких пленок органосиликатных стекол
N Подложка Подслой Пористость, % ν, λ~635 нм , (100 кГц)

1 Al2O3 — 23 1.35 —

2 Al2O3 — 43 1.255 —

3 Si Pt 23 1.35 3.6

4 Si Pt 43 1.24 2.3

5 Si Al 43 1.246 —

Рис. 5. Спектры отражения структуры: пленка органосиликатного стек-
ла толщиной 864 нм и пористостью ~43% на платинированном кремнии, 
структуры пленка органосиликатного стекла толщиной 490 нм и пористо-
стью ~23% на платинированном кремнии. Для сравнения приведен спектр 
пористой пленки органосиликатного стекла толщиной 425 нм на алюмини-
евом подслое. Преимуществом алюминия в сравнении с платиной является 
отсутствие дисперсии коэффициента отражения во всём инфракрасном 
диапазоне.

Рис. 6. Спектры отражения и пропускания подложки с-среза сапфира с по-
ристыми пленками органосиликатного стекла: 1 – спектр отражения под-
ложки; 2 – спектры отражения и пропускания структуры с пленкой 23% 
пористости; 3 – спектры отражения и пропускания структуры с пленкой 
43% пористости. На вставке показаны спектры пропускания подложки (1) 
и структуры с пленкой пористостью 43% (2) в ТГц-диапазоне.
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казывают, что доминирующий вклад 
в проницаемость ожидаемо вносят ко-
лебания кремний-кислородного карка-
са. В то же время терминальные груп-
пы и, возможно, остаточные примеси, 
наблюдаемые преимущественно в об-
ласти волновых чисел более 1 000 см-1, 
имеют незначительный вклад. 

В качестве иллюстрации оптических 
параметров пленок органосиликатных 
стекол в ИК–ТГц-диапазоне на рис. 8 
показаны расчетные спектры отраже-
ния и пропускания свободной пленки 
с произвольно выбранной толщиной 
(725 нм). На этом рисунке показаны 
как спектры самого материала в при-
ближении отражения от полубеско-
нечного слоя (bulk), так и с учетом 
конечной толщины пленки, приводя-
щей к типичной длиннопериодической 
интерференции. Для иллюстрации 
влияния интерференции штрихпун-
ктирной линией на рис. 8 показан рас-

апазона. Отклонение от режима Хагенса – Рубенса при 
моделировании слоя платины потребовало введения 
модельных осцилляторов, описывающих дисперсию 
на этих частотах. Как видно из рис. 5, низкочастотная 
область спектра также не позволяет достоверно опреде-
лить параметры поглощения в ТГц-области из-за высо-
кого отражения и низкой точности определения полос 
поглощения в спектрах отражения.

Для подложек с-среза сапфира область ниже 1 000 см-1 
характеризуется сильным поглощением на оптических 
фононах, что затрудняет анализ полос поглощения 
в пленке и снижает достоверность определения па-
раметров полос поглощения в этой области. Однако 
несомненным преимуществом сапфировых подложек 
по сравнению с любыми металлизированными подлож-
ками является их прозрачность в ТГц-области частот, 
что открывает уникальную возможность напрямую 
измерить поглощение в пленке в этой области частот.

Наиболее важным результатом проведенных иссле-
дований является разложение функции отклика на от-
дельные электродипольные возбуждения и определение 
их вкладов в суммарную диэлектрическую проницае-
мость. Данные, приведенные на рис. 7 и в табл. 2, по-

Примечание. Жирным шрифтом выделены параметры асимметричных полос поглощения, смоделированные взаимодействующими осцилляторами.

Таблица 2. Параметры полос поглощения пористых пленок органосиликатного стекла, осажденных на пла-
тинированный кремний

OSG42; ε =1.575, dfilm=864 нм

, 
см-1

, 
см-1

f,
см-2

, 
см-2

, 
см-1

, 
см-1

f,
 см-2

, 
см-2

0.1 366 83 13 368 — 0.14 357 60 17 843 —
0.186 440 102 35 941 — 0.7 440 125 135 520 —
0.085 588 149 29 429 — 0.3 596 150 106 565 —
0.0176 710 96 8 877 — 0.12 710 130 60 492 —
0.011 775 29 6 481 — 0.023 775 30 13 814 —
0.0082 802 40 5 290 — 0.023 802 40 14 794 —
0.0065 840 39 4 598 — 0.032 840 52 22 579 —
0.0008 860 17 591 — 0.02 904 100 16 327 —
0.056 1 036 60 60 078 -25 0.13 1 031 72 139 080 —
0.025 1 140 99 32 184 — 0.073 1 130 125 93 216 -15
0.001 1 185 33 1 405 — 5×10-3 1 273 18 7 455 —

0.00148 1 273 12 2 398 — 5×10-4 1 410 25 1 036 —
0.0001 1 376 21 188 — 0.0 003 1 710 47 963 —
0.00026 1 412 27 528 — 6×10-5 2 856 25 477 —
0.00039 1 459 50 823 — 4×10-5 2 878 21 300 —
0.00014 1 725 48 410 — 2×10-4 2 926 35 1 879 —
0.00068 1 781 322 2 171 — 2×10-4 2 970 26 1 956 —
0.00009 2 855 23 734 — 8×10-4 3 445 250 9 708 —
0.00004 2 875 22 364 — 3×10-4 3 638 160 4 053 -60
0.00004 2 901 27 359 — 6×10-5 3 696 31 810 —
0.00035 2 925 35 2 959 — 0.023 1 520 500 52 683 —
0.0004 2 957 15 334 — 0.003 2 100 530 13 348 -150

0.00026 2 972 21 2 252 —
0.00049 3 426 386 5 792 —
0.00007 3 728 114 988 —
0.00001 4 248 40 180 —
0.00002 4 373 66 382 —
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четный спектр пропускания без вклада 
полос поглощения. Из сравнения этого 
спектра с расчетным спектром с лини-
ями поглощения следует, что для из-
ученных пленок с толщинами сотни 
нанометров все полосы поглощения 
расположены в области первого интер-
ференционного порядка. При меньших 
толщинах пленки увеличение периода 
интерференции в экспериментальных 
спектрах пропускания и отражения 
может быть ошибочно проинтерпрети-
ровано как плавное искажение «базо-
вой линии» при регистрации спектра.

Особый интерес представляет ши-
рокая квазирелаксационная поло-
са в ТГц-области частот. Эта полоса 
формирует более 10–15% суммар-
ного вклада и снижение ее влияния 
на спектр проницаемости может су-
щественно снизить величину прони-
цаемости в области рабочих частот 
интегральных схем. Мы рассматрива-
ем два основных механизма формиро-
вания потерь в ТГц-области. Первый 
связан с наличием бозонного пика [11, 
12], характерного для стеклообразно-
го состояния и присущего всем струк-
турно-разупорядоченным материалам. 
Второй процесс может быть связан 
с адсорбированной порами водой. 
Вода формирует мощную дипольную 
релаксацию с максимумом поглоще-
ния в области 10 ГГц [13]. В ТГц-диа-
пазоне проявляется высокочастотный 
край контура этой полосы. Поскольку 
на краю контура поглощения чувстви-
тельность к изменениям диэлектри-
ческих характеристик мала, мы ис-
пользовали аналог органосиликатного 
стекла – нанопористое стекло с толщи-
ной более 1 мм для экспериментально-
го определения влияния влагонасы-
щенности на спектр диэлектрического 
отклика пленки.

На рис. 9 показан процесс сниже-
ния низкочастотной диэлектрической 
проницаемости при вакуумировании 
нанопористого стекла, предваритель-
но выдержанного в атмосфере с отно-
сительной влажностью ~50%. На этом 
графике отражены как процесс от-
качки от атмосферного давления 
до ~1 мбар, так и дальнейшая выдерж-

Рис. 7. Расчетные широкополосные спектры комплексной диэлектрической про-
ницаемости, полученные с использованием параметров моделирования, приве-
денных в табл. 2. Спектр ε (ν) плавленого кварца показан штрихпунктирной 
линией для иллюстрации полос поглощения «растягивающих» и «изгибных» ко-
лебаний O–Si–O.

Рис. 8. Расчетные широкополосные спектры пропускания и отражения пористой пленки 
органосиликатного стекла произвольно выбранной толщины (725 нм) в ТГц–ИК-диапа-
зоне. Спектр отражения полубесконечного слоя показан точками и обозначен “Bulk”. Ин-
терференция в спектре пропускания без линий поглощения показана штрихпунктирной 
линией.
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зованием терагерцевого и ИК-спек-
трометров образцы пористых пленок 
предварительно выдерживались при 
остаточном давлении не хуже 1 мбар 
в течение 30 мин. Наличие характер-
ных для воды полос в ИК-спектрах 
пористых пленок в области ~3 000 cм-1 
(полоса H–O–H на рис. 8) соответству-
ет поглощению остаточной водой, пре-
имущественно захваченной замкнуты-
ми порами.

В ТГц-области частот изменения 
влагонасыщенности при откачке оце-
нивались по анализу спектров пропу-
скания стекла по модели классическо-
го осциллятора с большой константой 
затухания. 

 Проводящие пленки никелата 
лантана
Метод широкополосной спектроско-

пии использован для анализа функции 
отклика тонких проводящих пленок 
никелата лантана (LNO). Никелат лан-
тана относится к структурному семей-
ству перовскита и подходит для созда-
ния контактных слоев с диэлектриче-
скими слоями с большими величинами 
проницаемости high-k-диэлектриками 
[14,  15]. Поскольку большинство 
high-k-диэлектриков также перовски-
ты, то это позволяет получать струк-
туры, близкие к эпитаксиальным. 
При рассмотрении функции отклика 
LNO вклад свободных носителей был 
учтен аддитивно с колебательным 
откликом с использованием модели 
Друде. Исследованный образец пред-
ставлял собой плоскопараллельную 
пластину из кремния с удельным со-
противлением ~20 Ом·см, чем обуслов-
лен спад коэффициента пропускания 
на низких частотах (рис. 11). На пер-
вом этапе был смоделирован отклик 
подложки также с использованием 
модели Друде. Далее при фиксирован-
ных параметрах подложки проведен 
анализ спектра пленки LNO. Экспери-
ментальные данные, а также расчетный 
спектр пропускания показаны на рис. 
11. По  аналогии с анализом пленок 
органосиликатных стекол мы восста-
новили параметры пленки LNO, пред-
ставленные в табл. 3.

ка при низком давлении. Исходя из данной зависимо-
сти можно сделать вывод, что слабосвязанная адсорби-
рованная вода выходит из объемного образца за время 
порядка 30 мин. При измерениях спектров с исполь-

Рис. 9. Кинетика изменения диэлектрической проницаемости нанопористо-
го стекла за счет уменьшения влагонасыщенности.

Рис. 10. Изменение спектров комплексной диэлектрической проницаемости 
нанопористого стекла в ТГц-диапазоне при вакуумировании.
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Расчет спектра пропускания, пока-
занный на рис. 12, показывает, что при 
толщине пленки около 300 нм ожи-
дается пропускание на уровне 50%. 
Частотная область прозрачности 
в ТГц-диапазоне ограничена со сто-
роны высоких частот колебательным 
спектром [17]. Практически приемле-
мые величины пропускания для опто-
электронных приложений в ТГц-диа-
пазоне составляют около 20% на часто-
тах 100–200 см-1. На высокочастотном 
краю в спектр пропускания пленки 
промодулирован интерференцией.

Заключение

В работе представлена разработан-
ная оснастка для проведения экспе-
риментального исследования тонких 
пленок методами ТГц- и ИК-спектро-

скопии с учетом их пористости и влагонасыщенности. 
Полученные спектры структур с диэлектрическими 
и проводящими пленками были последовательно про-
анализированы. Получены параметры колебательного 
спектра и свободных носителей заряда. По параметрам 
восстановлены оптические спектры пленок органоси-
ликатных стекол и никелата лантана. 

Комплексное изучение образцов органосиликатных 
стекол, осажденных на различные подложки, обеспе-
чило возможность получить широкополосные спектры 
диэлектрического отклика и параметризовать все элект-
родипольные процессы поглощения, формирующие низ-
кочастотную диэлектрическую проницаемость. Установ-
лен вклад квазирелаксационной полосы в ТГц-области. 
Показано, что доминирующими механизмами, формиру-
ющими эту полосу, являются структурный беспорядок – 
бозонный пик в стекле и влагонасыщенность в пористой 
среде. С использованием представленного в работе ме-
тода восстановлен спектр пропускания прозрачного 
проводящего оксида – никелата лантана в ТГц-области 
частот.

Рис. 11. Изменения спектров пропускания кремниевой подложки толщиной 
0.706 мм и подложки с пленкой LNO толщиной 430 нм. Точками показаны 
данные импульсного ТГц-спектрометра. Окружности – данные, получен-
ные на ЛОВ-спектрометре. Сплошная линия – модельный спектр. Спектр 
подложки сдвинут на 0.1 вверх относительно спектра структуры.

Рис. 12. Расчетный спектр пропускания пленки LNO толщиной 
300 нм в ТГц–ИК-диапазоне, полученный по параметрам, приведенным 
в табл. 3.

Таблица 3. Параметры моделей поглощения в пленке LNO толщиной 430 нм
Модель Параметры

Друде DC, 
-1см-1 ( ,  cм) Dr, cм-1 pl, cм-1 

1 70 (1.4·10-2) 1 000 2 049

Лоренциан Δε , cм-1
L, cм-1

1 30 20 40

2 11 60 23

3 (A2u + 2Eu) 7.9 161 53

4 (2Eu + A2u) 16 314 150

Примечание. Соотнесение мод приводится по данным работы [16]. 
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Abstract
The article presents the developed methods for studying the dielectric response function of thin films in hetero-

structures. Particular attention is paid to the technique dealing with moisture-saturated porous thin films. The vibra-
tional absorption bands are parametrized and their contributions to the total dielectric permittivity are determined. 
The vibrational absorption band in the THz range of organosilicate glasses was analyzed and the effect of moisture 
saturation and boson peak of an increase in low-frequency dielectric permittivity of at least 10% was revealed. The 
developed methods are used to restore the optical characteristics of a transparent conducting oxide film of lantha-
num nickelate in the THz range.

Keywords: dielectric and conductive thin films, response function, terahertz and infrared spectroscopy, porous 
materials.

*The work was financially supported by RFBR (project 18-29-27010).
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Fig. 1. Scheme of a BWO (Backward wave oscillatore)  spectrometer for measuring transmission spectra.

Fig. 2. Scheme of a pulsed terahertz spectrometer for measuring transmission (left) and reflection (right) spectra: 1 – femtosecond fiber laser; 
2 – beamsplitter for wavelength 780 nm; 3 – delay line; 4 – mirror; 5 – compensating delay; 6 – vacuum chamber; 7 – photoconducting antenna; 
8 – off-axis parabolic mirror; 9 – sample; 2* thin-film beamsplitter; 4* - wide aperture mirror. Elements 2*, 4* and 5 are installed in the optical path 
when measuring reflection spectra.
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Fig. 3. Assembly for the sealed chamber of the THz spectrometer for measuring samples under controlled humidity. Sensor for measuring of humidity 
and gas temperature (RH sensor) is installed in the flange of the humidity sensor.

Fig. 4. Sample rotation unit in a cryostat.

Fig. 5. Reflection spectra of the structure: an organosilicate glass thin film with a thickness of 864 nm and porosity of ~43% on platinized silicon, 
structure of organosilicate glass thin film with thickness of 490 nm and porosity of ~23% on platinized silicon. For comparison, the spectrum 
of a porous organosilicate glass thin film 425 nm thick on an aluminum sublayer is shown. The advantage of aluminum in comparison with platinum 
is the absence of reflection coefficient dispersion in the entire IR range.
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Table 1.Optical and morphological characteristics of the organosilicate glasses thin films
N Substrate Underlayer Porosity, % n, λ~635 nm ε , (100 kHz)

1 Al2O3 — 23 1.35 —

2 Al2O3 — 43 1.255 —

3 Si Pt 23 1.35 3.6

4 Si Pt 43 1.24 2.3

5 Si Al 43 1.246 —

Fig. 6. Reflection and transmission spectra of the c-cut sapphire with porous organosilicate thin films: 1 – reflection spectra of substrate; 2 – reflection 
and transmission spectra of the structure with 23% porosity; 3 – reflection and transmission spectra of the structure with 43% porosity. The insert shows 
the transmission spectra of substrate (1) and structure with a 43% (2) porosity thin film in the THz range.

Fig. 7. Calculated broadband spectra of the complex permittivity obtained using the simulation parameters given in the table 2. The ε”(ν) spectrum of 
fused silica is shown by a dash-dotted line to illustrate the absorption bands of stretching and bending O-Si-O vibrations.
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Fig. 8. Calculated broadband and reflection spectra of the porous organosilicate glass thin film of arbitrary thickness (725 nm) in the THz-IR range. 
The dots illustrate the reflection spectrum of semi-infinite sample and is denoted “Bulk”. The dash-dotted line shows the interference in the transmission 
spectrum without absorption lines.

Footnote. Bold indicates the parameters of asymmetric bands simulated using coupled oscillators model.

Table 2. Absorption bands parameters of organosilicate glass thin films deposited on the platinum sublayer.
OSG42; ε =1.575, dfilm=864 nm

Δε ν, 
cm-1

γ, 
cm-1

f,
cm-2

δ, 
cm-2 Δε ν, 

cm-1

γ, 
cm-1

f,
cm-2

δ, 
cm-2

0.1 366 83 13 368 — 0.14 357 60 17 843 —
0.186 440 102 35 941 — 0.7 440 125 135 520 —
0.085 588 149 29 429 — 0.3 596 150 106 565 —
0.0176 710 96 8 877 — 0.12 710 130 60 492 —
0.011 775 29 6 481 — 0.023 775 30 13 814 —
0.0082 802 40 5 290 — 0.023 802 40 14 794 —
0.0065 840 39 4 598 — 0.032 840 52 22 579 —
0.0008 860 17 591 — 0.02 904 100 16 327 —
0.056 1 036 60 60 078 -25 0.13 1 031 72 139 080 —
0.025 1 140 99 32 184 — 0.073 1 130 125 93 216 -15
0.001 1 185 33 1 405 — 5×10-3 1 273 18 7 455 —

0.00148 1 273 12 2 398 — 5×10-4 1 410 25 1 036 —
0.0001 1 376 21 188 — 0.0 003 1 710 47 963 —
0.00026 1 412 27 528 — 6×10-5 2 856 25 477 —
0.00039 1 459 50 823 — 4×10-5 2 878 21 300 —
0.00014 1 725 48 410 — 2×10-4 2 926 35 1 879 —
0.00068 1 781 322 2 171 — 2×10-4 2 970 26 1 956 —
0.00009 2 855 23 734 — 8×10-4 3 445 250 9 708 —
0.00004 2 875 22 364 — 3×10-4 3 638 160 4 053 -60
0.00004 2 901 27 359 — 6×10-5 3 696 31 810 —
0.00035 2 925 35 2 959 — 0.023 1 520 500 52 683 —
0.0004 2 957 15 334 — 0.003 2 100 530 13 348 -150

0.00026 2 972 21 2 252 —
0.00049 3 426 386 5 792 —
0.00007 3 728 114 988 —
0.00001 4 248 40 180 —
0.00002 4 373 66 382 —
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Fig. 9. Kinetics of changes in the dielectric permittivity of nanoporous glass due to a decrease in moisture saturation.

Fig. 10. Changes in the spectra of complex dielectric permittivity of nanoporous glass in the THz range during evacuation.



ВЕСТНИК РФФИ ФУНДАМЕНТАЛЬНЫЕ ПРОБЛЕМЫ МНОГОУРОВНЕВЫХ СИСТЕМ МЕТАЛЛИЗАЦИИ УЛЬТРАБОЛЬШИХ 
ИНТЕГРАЛЬНЫХ СХЕМ

128 DOI: 10.22204/2410-4639-2023-118-02-113-129 № 2 (118) апрель–июнь 2023 г.

Fig. 11. Changes in the transmission spectra of a silicon substrate 0.706 mm thick and substrate with an LNO film 430 nm thick. Dots show the data 
of the pulsed THz spectrometer. Circle is the data obtained by the BWO spectrometer. The solid lines are model spectra. The spectrum of the substrate 
is shifted upward relative to the spectrum of structure.

Fig. 12: The calculated transmission spectrum of a 300 nm thick LNO film in the THz-IR range obtained using the parameters given in Table 3.

Table 3. Parameters of the absorption models in the LNO film of 430nm thick 
Model Parameters

Drude σDC, Ω
-1cm-1 (ρ, Ω cm) γDr, cm-1 νpl, cm-1 

1 70 (1.4·10-2) 1 000 2 049

Lorentz , cm-1
L, cm-1

1 30 20 40

2 11 60 23

3 (A2u + 2Eu) 7.9 161 53

4 (2Eu + A2u) 16 314 150

Footnote. Modes assignment provided according data reported in [16]. 
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Функциональные межсоединения на основе квазидвумер-
ных и трехмерных магнонных структур в латеральных 

и вертикальных топологиях*
А.В. Садовников, А.А. Мартышкин

В настоящей работе с помощью численных и экспериментальных методов исследован механизм 
управления передачей спин-волнового сигнала в трехмерных магнонных структурах, образованных 
ортогональным сочленением магнитных полосок железо-иттриевого граната. Исследованы механизмы 
управления спин-волновым сигналом при касательном намагничивании структуры. Показано, что 
управление распространением спиновой волны возможно при изменении направления внешнего 
магнитного поля. Показано, что при изменении величины воздушного зазора между спин-волноведущими 
секциями оказывается возможным осуществлять режимы пространственно-частотной селекции сигнала. 
Использование структур с нарушенной трансляционной симметрией открывает новые возможности для 
формирования многослойных топологий магнонных сетей и миниатюризации вычислительных устройств, 
основанных на принципах магноники. 

Ключевые слова: спиновые волны, магноника, трехмерные межсоединения, микромагнитное моделиро-
вание.

*Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект №18-29-27026).

Введение

В последнее время в рамках направления магноники  
активно исследуются механизмы и способы возбуж-
дения и управления спиновыми волнами (СВ) в маг-
нитных материалах [1]. Одна из ключевых проблем 
создания спин-волновых устройств связана с затуха-
нием спиновых волн (СВ) [2]. Рекордно низкий уро-
вень затухания СВ может быть достигнут при исполь-
зовании пленок железо-иттриевого граната (ЖИГ) [2]. 
В то же время в ЖИГ возможным оказывается возбуж-
дение и распространение СВ с длиной волны от десят-
ков нанометров до единиц миллиметров [3].

Совершенствование технологического процесса из-
готовления тонких пленок ЖИГ позволило создавать 
многоуровневые микро- и наноструктуры для реализа-
ции магнонных сетей (МС), на основе которых предла-
гается создавать элементную базу устройств обработки 
информационных сигналов [4]. Использование эффек-
тов спин-волновой интерференции и амплитудно-фа-
зового кодирования является перспективным путем 
для создания МС с целью обработки информационных 
сигналов в широком диапазоне частот [5]. Управле-
ние амплитудами и фазами СВ в магнонных устрой-
ствах может осуществляться различными способами, 

например, путем использования нели-
нейных спин-волновых эффектов [6] 
или создания периодических струк-
тур – магнонных кристаллов [7].

Один из подходов для управления 
спин-волновым транспортом основан 
на трансформации эффективного ста-
тического магнитного поля внутри маг-
нитной микроструктуры. Такая транс-
формация может быть реализована, на-
пример, путем локального изменения 
материальных параметров магнитных 
сред, геометрических размеров магнон-
ных волноводов или пространственной 
вариации внешних магнитных полей. 

Большинство схем, основанных 
на магнонной логике, намагничены 
в плоскости, что накладывает ограни-
чения на маршрутизацию сигналов, по-
скольку магнонные сети ограничены од-
ним функциональным уровнем, имеют 
критическую длину распространения 
сигнала и большую площадь устройства 
[9]. Изготовление структур с вертикаль-
ным транспортом спин-волнового сиг-
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нала позволяет создавать трехмерные 
магнонные сети с большим количе-
ством функциональных блоков в мень-
шем объеме. На пути к увеличению ко-
личества функциональных элементов 
в МС оказывается важным изучить 
механизмы, ответственные за перенос 
СВ в многоуровневых топологиях МС 
на основе трехмерных структур [10].

В работе разработаны и исследованы 
варианты реализации межуровневого 
спин-волнового транспорта между 
параллельными слоями МС на ос-
нове квазидвумерных и трехмерных 
магнонных структур в латеральных 
и вертикальных топологиях. С помо-
щью численных исследований выяв-
лены особенности передачи спин-вол-
нового сигнала при ортогональном 
сочленении волноведущих секций. 
Показано, что на основе эффекта 
трансформации типов СВ в нерегуляр-
ной области волноведущей структуры 
возможно эффективное управление 
спин-волновым транспортом путем от-
клонения угла намагничивания струк-
туры. Показана эффективная селекция 
спин-волнового сигнала с помощью из-
менения воздушного зазора в области 
сочленения волноведущих магнитных 
полосок. Предложенный элемент меж-
соединения функциональных блоков 
многослойных МС также позволяет 
реализовывать функциональную обра-
ботку информационных сигналов (ча-
стотную фильтрацию и фазовую кор-
рекцию) при передаче сигнала между 
параллельными слоями МС.

 Численные и экспериментальные 
методы

Распространение спиновых волн через 
различные структуры было смоделиро-
вано с помощью микромагнитного мо-
делирования в программе MuMax3 [11], 
основанной на численном решении урав-
нения Ландау – Лифшица – Гильберта 
(ЛЛГ) [ ] [ ]dt

dM H M M M dt
dM

eff
S

$ $c
a=- + , 

которое описывает прецессию вектора 
намагниченности M в эффективном 
магнитном поле, где H0 – внешнее маг-
нитное поле, Hdemag – размагничивающее 
поле, Hex – обменное поле и Ha – поле 

анизотропии. Микромагнитные расчеты позволяют чис-
ленно решить проблему возбуждения и распростране-
ния спиновых волн в нерегулярной магнитной микро-
структуре. В ходе построения модели предполагается 
допущение, что магнитокристаллическая анизотропия 
ЖИГ пренебрежимо мала по сравнению с анизотропией 
формы, поэтому Ha=0. Хорошо известно, что анизотро-
пия формы играет решающую роль в переносе спиновых 
волн вдоль магнонного изгиба [12]. Обменная константа 
для YIG составляла Aex=3·10-7 эрг/см, а безразмерный па-
раметр затухания был равен α = 10-5. Чтобы уменьшить 
отражения СВ от границ расчетной области, мы ввели 
поглощающие слои с экспоненциально убывающим ко-
эффициентом затухания α в начале входного и в конце 
выходного участков волноведущей структуры. Источни-
ки возбуждения и регистрации спин-волнового сигнала 
располагались непосредственно рядом с областями зату-
хания на концах волноводов. Тонкие пленки ЖИГ демон-
стрируют три типа магнитостатических спиновых волн, 
а именно магнитостатические поверхностные спиновые 
волны (ПМСВ), прямые объемные магнитостатические 
спиновые волны (ПОМСВ) и обратные объемные маг-
нитостатические спиновые волны (ООМСВ), дисперси-
онные соотношения которых заметно отличаются друг 
от друга [13].

В данной работе предложена конфигурация струк-
туры и внешнего магнитного поля, с помощью ко-
торых можно эффективно возбудить ПМСВ или 
ООМСВ. Условие, приводящее к возбуждению и рас-
пространению ПМСВ в плоскости магнитной пленки, 
связано с поперечной намагниченностью волноводной 
структуры и спин-волновым сигналом, распростра-
няющимся в направлении, перпендикулярном прило-
женному магнитному полю. Этот тип спиновых волн 
характеризуется положительной групповой скоростью 

02dk
df , где k – число волны. И наоборот, ООМСВ рас-

пространяются коллинеарно с приложенным магнит-
ным полем с отрицательным наклоном дисперсии и, 
следовательно, отрицательной групповой скоростью, 

01dk
df [13]. ООМСВ возбуждаются, когда намагни-

ченность волноводной структуры направлена вдоль 
длинной оси, при этом распространение спиновых 
волн коллинеарно направлению намагниченности. 
Следует понимать, что в большинстве практических 
экспериментальных систем толщина пленки намного 
меньше длины волны СВ, и поэтому распределение ам-
плитуды волны по толщине пленки приблизительно 
равномерно.

Однородное внешнее магнитное поле H0 было прило-
жено параллельно оси x на протяжении всех измерений 
и расчетов. Следовательно, СВ, распространяющиеся 
в секции A, были обратно-объемными магнитостатиче-
скими спиновыми волнами (ООМСВ), а распространя-
ющиеся в секциях B и C – поверхностными магнитоста-
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лось с помощью микрополосковой 
антенны.

 Ортогонально сочлененные 
трехмерные волноведущие 
структуры

На рис. 1 показана исследуемая трех-
мерная структура из трех ортогональ-
но сочлененных между собой микро-
волноводов (A, B, C). Ширина каждой 
секции составляет w=500 мкм, длина 
l1=l2=l3=2 500 мкм. Исходная структура 
может быть представлена в виде после-
довательного соединения двух парци-
альных систем A–B в плоскости xy и B–C 
в плоскости xz, помещенных во внешнее 
однородное магнитное поле, H0 = 1 200 Э, 
направленное вдоль оси y. Такая конфи-
гурация микроволноводов и внешнего 
магнитного поля H0 обеспечивает усло-
вия для распространения обратно объ-
емной спиновой волны (ООСВ) в сек-
ции A и поверхностной спиновой волны 
(ПСВ) [3] в секциях B и C.

Микромагнитное моделирование, 
основанное на решении уравнения 
ЛЛГ, включает решение двух задач: ста-
тической (распределение внутренних 
статических магнитных полей в струк-
туре) и динамической (распростране-
ние спин-волновых возбуждений). 

Из решения статической задачи полу-
чено пространственное распределение 
внутреннего статического магнитного 
поля Hint = H0 + Hdemag в системе волново-
дов при различных углах отклонения φ 
и β (φ задает отклонение поля в плоско-

тическими спиновыми волнами (ПМСВ) [14]. Входной 
СВ-сигнал в области микрополосковой антенны соз-
давался путем приложения вдоль оси z непрерывного 
волнового магнитного поля b(t)=b0sin(2πft) с частотой f. 
Полученные пространственно-разрешенные массивы 
данных для динамических компонент намагниченности 
m(x,y,z) были использованы для построения двумерных 
карт распределения интенсивности СВ.

Для расчета спектральных характеристик спиновых 
волн, распространяющихся по волноводам, для каждой 
структуры были определены области входной и выход-
ной антенн. Для возбуждения спиновых волн прикла-
дывалось широкополосное динамическое магнитное 
поле bz(t)=b0sinc(2πfct) с частотой среза fc =6 ГГц и ам-
плитудой b0=10  мЭ. Динамическая намагниченность 
регистрировалась в области выходной антенны с шагом 
по времени 75 фс для общей продолжительности 300 нс. 
Спектральная плотность мощности выходного сигна-
ла Pout(f)=20log10|θ(m )| была построена из временных 
рядов, полученных в этих секциях, с помощью преоб-
разования Фурье, где θ – оператор преобразования Фу-
рье, а m  – внеплоскостная компонента динамической 
намагниченности.

Для расчета эффективных дисперсионных характери-
стик использовался метод двумерного преобразования 
Фурье. Спиновые волны возбуждались тем же широ-
кополосным динамическим магнитом, который был 
описан в предыдущем разделе. Ширина антенны со-
ставляла δH=50 мкм. При таких размерах можно пред-
положить, что переменное магнитное поле источника 
имеет равномерное распределение по толщине пленки 
ЖИГ. Вдоль центра волноводной секции регистрирует-
ся изменяющееся во времени поведение намагниченно-
сти ( , , , )m m x y z i dVi

V
3=

y# , где V – объем секции об-
ласти, дискретизированный временной шаг Δ(t)=75 нс 
и длительность T=600 нс. Используя двумерное преоб-
разование Фурье, можно получить двумерную карту 
распределения величины  , [ , , , ]D k f N m x y z t1

i

N

2
1

2i=
=

^ ^h h/
где k – число волн, θ2 – оператор двумерного преобра-
зования Фурье, i – номер ячейки и N=256 – число яче-
ек вдоль центральной секции волновода. Карта D(k, f) 
является квадратичным модулем амплитуды намагни-
ченности и позволяет восстановить эффективные дис-
персионные характеристики для спин-волновых мод 
в волноводах. В плоскости (f,k) можно также опреде-
лить локальные максимумы величины D(k,f), физиче-
ски соответствующие модам ширины n-го порядка [15] 
с поперечными волновыми числами K n weff

r= .
Также были получены S-параметры с помощью век-

торного сетевого анализатора. Амплитудно-частотные 
и эффективные дисперсионные характеристики были 
получены по частотной зависимости абсолютного зна-
чения и аргумента коэффициента S21 в случае, когда 
возбуждение и детектирование сигнала осуществля-

Рис. 1. Схематическое изображение исследуемой 
структуры.
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сти xy, β в плоскости xz) внешнего маг-
нитного поля H0 относительно оси x. 
На рис. 2а представлены распределения 
y-компоненты поля Hint в секциях А–B 
и C соответственно при ориентации 
поля H0 вдоль оси y (φ = β = 00). В сек-
ции A внутреннее поле Hint практиче-
ски совпадает по величине с H0, так как 
в этом случае намагничивание проис-
ходит по длинной стороне секции (l>w) 
и y-компонента поля размагничивания 
Hdemag мала. В секциях B и C намагни-
чивание происходит вдоль коротких 
сторон секций, влияние полей размаг-
ничивания существенно и внутренние 
поля меньше внешнего на величину 
порядка 50 Э. Отметим, что уменьше-
ние величины внутренних полей в сек-
циях B и C микроволноводов приводит 
к смещению характерных частот нача-
ла спектра СВ f H H M4int int S0 . c r+^ h
вниз относительно аналогичных частот 
спектра в секции A.

Рассмотрим трансформацию профиля внутреннего 
магнитного поля в секциях структуры при изменении 
углов ориентации φ и β внешнего магнитного поля. Для 
удобства представления результатов введем координа-
ту ξ как длину кривой, проведенной вдоль продольных 
осей секций от входного к выходному сечениям струк-
туры. На рис. 2b представлена зависимость внутреннего 
поля Hint(ξ) при различных углах отклонения внешне-
го магнитного поля H0. Отклонение H0 в плоскости xy 
приводит к уменьшению внутренних полей во всех сек-
циях системы при сохранении величины. Отклонение 
H0 в плоскости xz практически не влияет на величину 
внутреннего магнитного поля Hint в секциях структуры. 
Таким образом, управление внутренними магнитными 
поля рассматриваемой структуры происходит наибо-
лее эффективно при изменении направления внешнего 
магнитного поля в плоскости xy.

Для исследования характеристик распространения 
СВ в системе волноводов задавались области, выполня-
ющие роль излучающих и приемных спиновых антенн. 
Для уменьшения отражений СВ от границ волноводов 
в численном моделировании были введены регионы 
ABL (absorbing boundary layers, рис.1) с увеличиваю-

Рис. 2. Распределение внутреннего магнитного поля в секциях A, B и C (a). Внутреннее поле Hint y(ξ) при отклонении H0 от оси x в плоскости xy 
и от оси x в плоскости xz (b) на ϕ=0°, 15°, 30° и β=0°, 15°, 30°. Дисперсионные характеристики (с) волноведущих секций A и B. 

Рис. 3. Частотный коэффициент передачи мощности выходного сигнала при отклонении внешнего поля на угол φ (a): 0° (синий, сплошная), 150 
(красный, пунктирная), 30° (зеленый, штрихпунктирная) в плоскости xy; β (b): 0° (синий, сплошная), 15° (зеленый, пунктирная), 300 (фиолетовый, 
штрихпунктирная) в плоскости xz. Расчет эффективных волновых чисел в сечениях SA, SB, SC при углах φ и β (c).

a b c

a

b

c
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На рис. 3a, b показаны результаты 
расчета частотного коэффициента 
передачи мощности выходного сигна-
ла в выходном сечении SC при углах φ 
и β соответственно. Видно, что откло-
нение внешнего подмагничивающего 
поля существенно влияет на мощность 
детектируемого сигнала при φ=30°, 
а в случае отклонения на угол β=30° 
детектируемый сигнал почти не про-
ходит секцию C. В то же время при 
φ=15° и β=15° можно наблюдать лишь 
небольшие провалы (<10 дБ) во всем 
рассматриваемом диапазоне частот.

На рис. 3c показан результат расчета 
эффективных волновых чисел в ди-
апазоне частот возбуждения ООСВ 
и ПСВ, где (o=x, y, z) фазовый сдвиг СВ, 
который происходит на длине L между 
входом и выходом в секции, ψs(f) – на-
чальная фаза источника СВ. Видно, что 
в секции A возбуждаемый тип волны 
(ООСВ) приводит к зависимости keff(f), 
которая качественно совпадает с дис-
персионной зависимостью для мод 
ООСВ Fn, рассчитанных для входной 
секции (рис. 2с). Однако для секций B 
и C видно, что набег фазы и эффектив-
ное волновое число начинают увеличи-
ваться с ростом частоты, что соответ-
ствует случаю ПСВ, при этом увеличе-
ние величины угла подмагничивания 
приводит к увеличению набега фазы. 

Для создания Т-образной струк-
туры с ортогональным сочленением 
двух секций J1-3 и J2 в качестве маг-
нитных микроволноводов (рис. 4а) 

щимся в геометрической прогрессии параметром дис-
сипации α=10-5–1.

Во входной секции микроволновода A была располо-
жена излучающая антенна шириной 50 мкм и длиной, 
равной ширине волновода. В областях SA, SB, SC, выполня-
ющих роль приемных антенн, были получены дискрет-
ные временные реализации для компонент высокоча-
стотной намагниченности, ориентированных перпенди-
кулярно плоскостям волноводов. По временным реали-
зациям с помощью дискретного преобразования Фурье 
были получены спектральные плотности мощности ко-
лебаний намагниченности при различных ориентациях 
однородного внешнего магнитного поля H0 относитель-
но исследуемой структуры: | ( ) |logP f m20out 10 U=^ h ,           
где U  – оператор дискретного преобразования Фурье.

Распространение СВ анизотропно по своей природе 
и обладает дисперсией, существенно зависящей от вза-
имной ориентации намагниченности и вектора равно-
весной намагниченности [2]. В безграничной пленке 
ООСВ и ПСВ имеют различный частотный диапазон 
существования, разделенный частотой f0. Нарушение 
трансляционной симметрии в поперечно-ограничен-
ной волноведущей структуре приводит к изменению 
внутренних полей, что позволяет наблюдать эффекты 
трансформации типов СВ. При этом для СВ образует-
ся волноведущий канал с шириной [ /( )]w w p p 2eff = - ,                                                                                                                                                
                                                                                                                                                                  где ( )

( ( ))ln
p

1 2 1
2

i
i

i

r=
+

 – параметр, определяющий 

крутизну профиля канала, вид функции U  при этом 
определяется из численного расчета статического рас-
пределения внутреннего магнитного поля.

На полученной карте дисперсионных характеристик 
можно видеть частотную область Δ(f), в которой могут 
одновременно сосуществовать два типа волн – ООСВ 
и ПСВ. Кривыми Fn и Gn (n=1, 2, 3) отмечены ширинные 
моды для волн, распространяющихся в секциях A и B 
вдоль оси y и x соответственно.

Рис. 4. Схематическое изображение исследуемой структуры (a). Распределение внутреннего магнитного поля Hint в структуре с за-
зором в области сочленения d=0, 10, 20, 50, 200 мм (b) в центральном сечении волновода S1,3, (c) в центральном сечении волновода S2.
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использовались тонкие пленки ЖИГ 
[Y3Fe2(FeO4)3 (111)] толщиной 10 мкм, 
шириной w=500 мм и намагничен-
ностью насыщения 4πMs=1 750  G.
Безразмерный параметр диссипации 
полагался равным α=10-5, а обменная 
жесткость Aex=3.10-7 эрг/см. Исследу-
емая структура может быть представ-
лена в виде Т-образной волноведу-
щей системы, представляющая собой 
две магнитные полоски, образую-
щие три спин-волновых канала дли-
ной J1=J2=J2=1 280 мкм, помещенных 
во внешнее однородное магнитное 
поле H0 = 370 Э, направленное вдоль 
оси y (рис. 1a). 

Распределение намагниченности 
Hint, полученное из решения стати-
ческой задачи в сечении волнове-
дущих секций J1,3 и J2, представлено 
на рис. 4b, c соответственно. Видно, 
что внутреннее поле Hint практически 
совпадает по величине с H0, что обе-
спечивает эффективное возбуждение 
поверхностных магнитостатических 
волн (ПМСВ) во всей структуре.

Был проведен расчет спектраль-
ной плотности мощности выходного 
сигнала в областях, обозначенных 
микрополосковыми антеннами (P1,2,3) 
на рис. 4. При использовании Фу-
рье-преобразования были построены 
спектральные плотности мощности 
сигнала P2(f), P3(f) для ширин воз-
душного зазора d=0, 10, 50, 200 мкм 
при возбуждении спин-волнового 
сигнала в порте P1 (рис. 5). Детекти-
рование сигнала в области порта P2 
демонстрирует спектр ПМСВ с про-
валами, связанными с поворотом 
спин-волнового сигнала в области 
сочленения секции J2 (рис. 5a). Умень-
шение воздушного зазора между 
секциями увеличивает амплитуду 
детектируемого на порте P2 сигнала. 
Спектральная плотность мощности, 
полученная на порте P3, соответствует 
спектру ПМСВ. Множественные ре-
зонансные особенности P3 возникают 
из-за потери мощности при возбужде-
нии СВ сигнала в секции J2.

Методом микроволновой спектро-
скопии было проведено эксперимен-
тальное исследование спин-волно-

вого транспорта в изготовленной структуре путем 
использования микрополосковой линии передачи. С 
помощью метода лазерного скрайбирования из плен-
ки железо-иттриевого граната были изготовлены маг-
нитные полоски на подложке из галлий-гадолиниево-
го граната [(GGG) Gd3Ga5O12 (111)] толщиной 500 мм. 
Длина горизонтальных секций в экспериментальном 
исследовании составляла J1=J2=J2=3 000 мм. Возбужде-
ние СВ осуществлялось с помощью микрополосковой 
антенны толщиной 1 мм и шириной 30 мм. Структу-
ра помещена во внешнее статическое магнитное поле, 

Рис. 5. Спектральные плотности мощности спин-волнового сигнала, полученные 
в области P2 (a) и P3 (b) в зависимости от величины воздушного зазора d.

Рис. 6. Частотная зависимость модуля коэффициентов Snm в секциях J1,3 (a) и J1,2 (b). 
Расчет эффективных волновых чисел Snm в секциях J1,3 (c) и J1,2 (d).
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ре, образованной двумя L-образными 
парциальными секциями, возмож-
на передача СВ, сопровождающаяся 
одновременным преобразованием 
типа волны из обратной объемной 
в поверхностную ввиду нарушения 
трансляционной симметрии в волно-
ведущей магнонной структуре. При 
этом вариация угла подмагничивания 
приводит к трансформации профиля 
внутреннего магнитного поля ввиду 
анизотропии формы и в связи с этим 
к изменению амплитуды и фазы сиг-
нала в выходной секции структуры. 
Последнее обусловлено нарушением 
трансляционной симметрии и, как 
следствие, трансформации одного типа 
магнитостатических волн в другой. 
Показано, что в трехмерной структуре, 
образованной двумя магнитными по-
лосками, возможна передача СВ в вер-
тикальном направлении при Т-образ-
ном сочленении, что подтверждают 
экспериментальные результаты. По-
казано, что при изменении величины 
воздушного зазора между спин-вол-
новедущими секциями оказывается 
возможным осуществлять простран-
ственно-частотную селекцию сигнала.

Предложенные структуры позволяют 
осуществлять пространственно-частот-
ную селекцию спин-волновых сигналов, 
что делает их использование перспек-
тивным в качестве функциональных 
элементов межсоединения в многослой-
ных системах обработки информации. 
При этом на основе последовательного 
сочленения магнонных волноводов как 
в латеральной, так и в вертикальной 
плоскостях можно увеличивать плот-
ность расположения функциональных 
элементов магнонной сети.

Проектирование топологий трех-
мерных магнонных сетей выполнено 
в рамках проекта РФФИ №18-29-27026, 
проведение численных расчетов харак-
теристик спиновых волн, распростра-
няющихся в продольно-нерегулярных 
ЖИГ-микроструктурах, выполнено 
в рамках проекта РНФ №23-79-30027.

H0=370 Э, ориентированное вдоль оси x для эффектив-
ного возбуждения ПМСВ.

При этом было проведено измерение матрицы S-па-
раметров с помощью векторного анализатора цепей. 
Результаты измерения приведены на рис. 6, где пока-
зан модуль коэффициентов Snm, соответствующих при-
ему сигнала на микрополосковых преобразователях 
Pn (n=1, 2, 3) при возбуждении СВЧ-сигнала на одном 
из микрополосков Pm (m=1, 2, 3). На рис. 6а показана 
частотная зависимость модуля коэффициентов S31 
(сплошная) и S13 (штриховая), соответствующие воз-
буждению сигнала в порте P1 и P3 и детектированию 
сигнала на порте P3 и P1 соответственно. Видно, что при 
генерации сигнала в порте P3 частотная зависимость 
соответствует ПМСВ и сигнал выше на 15 дБ, чем при 
генерации сигнала на P1. Такое падение сигнала связа-
но с распространением сигнала по стороне магнитной 
полоски, к которой присоединена вертикальная сек-
ция J2. Возбуждение СВ-сигнала на портах P2 и P1 при 
детекции на портах P1 и P2 (рис. 6b) демонстрирует от-
сутствие невзаимности распространения СВ из-за оди-
накового отбора мощности секцией J2 и позволяет полу-
чать частотную зависимость модуля коэффициентов S21 
(сплошная) и S12 (штриховая) амплитудой до –30 дБ.

На рис. 6с, d показан результат расчета волновых чи-
сел в диапазоне частот возбуждения ПМСВ, где фазо-
вый сдвиг СВ, который происходит на длине L между 
входом Pn и выходом Pm в секции. Видно, что в сек-
ции J1-3 (сплошная) возбуждаемый тип волны (ПМСВ) 
приводит к зависимости f(k), которая качественно со-
впадает с дисперсионной зависимостью для мод ПМСВ, 
показанной на рис. 6с пунктирной линией D, получен-
ной аналитически [19]. Однако для S31 (штриховая) 
видно, что набег фазы и эффективное волновое число 
начинают отличаться от ПМСВ, что связано с распро-
странением сигнала по стороне магнитной полоски, 
к которой присоединена вертикальная секция J2. За-
висимость keff(f) для случая S12 (сплошная) и S21 (штри-
ховая) также качественно совпадает с дисперсионной 
характеристикой ПМСВ (рис. 3d).

Заключение

Таким образом, при использовании методов микро-
магнитного моделирования для расчета равновесного 
распределения намагниченности мы показали воз-
можность трансформации профиля и величины вну-
треннего магнитного поля при ортогональном соч-
ленении магнонных микроволноводов. С помощью 
расчета характеристик спин-волнового транспорта 
было продемонстрировано, что в трехмерной структу-
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Abstract
The mechanism of controlling spin-wave signal transmission in three-dimensional magnon structures formed by 

orthogonal joining of magnetic strips of iron-yttrium garnet are investigated. It is shown that control of spin wave 
propagation is possible by changing the direction of external magnetic field. Changing the value of air gap between 
spin-wave sections makes it possible to control the selection of signal propagating in the output sections of the 
structure. The use of structures with broken translational symmetry opens up new possibilities for the formation 
of multilayered magnon network topologies and the miniaturization of computing devices based on magnonics 
principles.

Keywords: spin waves, magnonics, 3D interconnections, micromagnetic modeling.

*The work was financially supported by RFBR (project 18-29-27026).



ВЕСТНИК РФФИ ФУНДАМЕНТАЛЬНЫЕ ПРОБЛЕМЫ МНОГОУРОВНЕВЫХ СИСТЕМ МЕТАЛЛИЗАЦИИ УЛЬТРАБОЛЬШИХ 
ИНТЕГРАЛЬНЫХ СХЕМ

138 DOI: 10.22204/2410-4639-2023-118-02-130-140 № 2 (118) апрель–июнь 2023 г.
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Fig. 1. Schematic illustration of the structure.

Fig. 2. Distribution of the internal magnetic field in sections A, B and C (a). Internal field Hint y(ξ) when H0 angle of deviation from the x-axis in the xy plane 
and from the x-axis in the xz plane (b) by ϕ=00, 150, 300 and β=00, 150, 300. Dispersion characteristics (c) of waveguide sections A and B.

Fig. 3. Frequency coefficient of the output signal power when the external field is deviation by an angle φ (a): 00 (blue, solid), 150 (red, dashed), 300 (green, dashed) in 
xy plane; β (b): 00 (blue, solid), 150 (green, dashed), 300 (purple, dashed) in xz plane. Calculation of effective wave numbers in sections SA, SB, SC at angles φ and β (c).

a b c

a

b
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Fig. 4. Schematic illustration of the structure (a). Distribution of internal magnetic field Hint in the structure with gap in the junction area 
d=0, 10, 20, 50, 200 mm (b) in the central cross section of waveguide S1,3, (c) in the central cross section of waveguide S2.

Fig. 5. Spectral power densities of the spin-wave signal obtained in (a) P2 and (b) P3 as a function of the air gap d.

Fig. 6. Frequency dependence of the modulus of Snm coefficients in sections J1,3  (a) and J1,2 (b). Calculation of effective wave numbers Snm in sections 
J1,3 (c) and J1,2 (d).
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высить скорость передачи данных и исключить пе-
рекрестные помехи, неизбежно возрастающие при 
снижении топологических размеров микросхем и со-
кращении расстояния между металлическими прово-
дниками.

Основные элементы оптики-на-кристалле те же, что 
и в волоконно-оптических линиях связи: излучатель, 
модулятор, оптический канал, фотоприемник, демо-
дулятор. При этом разнообразие возникающих техни-
ческих задач весьма велико, так как, в отличие от из-
вестных волоконно-оптических систем, при разработке 
элементов оптики-на-кристалле необходимо создавать 
миниатюрные устройства, совместимые с технологиями 
УБИС. Решение ряда задач требует фундаментальных 
подходов по поиску новых принципов функциониро-
вания таких приборов и разработке новых материалов 
для их реализации. В качестве основных материалов 
для магнитооптических элементов оптики-на-кристал-
ле в последнее время рассматриваются ферриты-гра-
наты [4–6]. Это обусловлено рекордными величинами 

Введение

В ультрабольших интегральных схе-
мах (УБИС) сетка соединений стано-
вится чрезвычайно сложной и много-
уровневой [1] (десятки уровней), что 
ограничивает рост производитель-
ности многоядерных процессоров 
и надежность интегральных схем. 
При этом общая длина проводников 
в микросхеме процессора приближа-
ется к 100 км и становится существен-
ным или даже основным источником 
энергопотерь и нагрева УБИС. В ка-
честве перспективного способа реше-
ния проблемы металлизации активно 
исследуется возможность перехода 
от металлических к оптическим меж-
соединениям верхнего уровня УБИС 
[2–4], что позволит многократно по-
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лизации ультрабольших интегральных 
схем.

Методы исследований

При практической реализации оп-
тических межсоединений верхнего 
уровня УБИС важно учитывать мно-
гофакторные зависимости параметров 
материалов и создаваемых на их базе 
интегрально-оптических невзаимных 
устройств. Спектральные свойства 
пленок исследовали с использованием 
спектрометра циркулярного дихроиз-
ма JASCO J-1500, дополненного при-
ставкой для регистрации дисперсии 
оптического вращения, криостатом 
и нагревателем (93–500 К). Нами раз-
работана магнитная система к спек-
трометру, что позволило без замены 
образца исследовать не только опти-
ческие, но и магнитооптические па-
раметры: магнитный циркулярный 
и линейный дихроизм, эффект Фара-
дея и петли гистерезиса в ультрафио-
летовом, видимом и ближнем инфра-
красном диапазонах (170–950 нм). 
Благодаря накоплению сигналов и их 
последующей обработке зарегистри-
рованы спектры предельно тонких 
магнитооптических пленок, толщина 
которых сравнима с периодом кри-
сталлической решетки граната, ~1 нм. 

Процессы формирования и управ-
ления движением доменных границ 
в магнитных пленках исследовали 
разработанным ранее магнитооптиче-
ским методом [20, 21]. В нем совместно 
применены методы пространственной 
фильтрации выходного оптического 
потока и импульсной переходной реак-
ции в режиме реального времени с ис-
пользованием Фурье-образа доменной 
структуры и дифракционных макси-
мумов высоких порядков при реги-
страции сигналов перемагничивания 
(рис. 1). Это позволило повысить чув-
ствительность к динамическому сме-
щению доменных границ до рекордной 
при оптических измерениях величины 
5 нм и зарегистрировать их эволюцию 
с временны́м разрешением 1 нс. 

Для исследования поверхности 
и доменной структуры пленок исполь-

вращения плоскости поляризации света (эффекта Фа-
радея) в ферритах-гранатах, легированных висмутом 
или церием. Другой интересный момент – возможности 
вариации свойств ферритов-гранатов благодаря боль-
шой кристаллической ячейке (160 атомов), что при-
влекает внимание к ним и как к одному из материалов 
спин-фотоники и молекулярной электроники. 

Задача получения магнитооптического материала, со-
ответствующего требованиям микроэлектроники к эле-
ментам оптики-на-кристалле (нанометровые толщины 
пленок, совместимость с кремниевыми технологиями, 
термостабильность и др.), сложна и является предме-
том активного поиска во многих исследовательских 
центрах. Проводятся поисковые исследования методов 
синтеза и оптимизации параметров пленок [7, 8] и маг-
нитооптических невзаимных устройств [4–8], идет по-
иск новых принципов функционирования устройств 
оптики-на-кристалле [9] и путей согласования магни-
тооптических элементов c технологиями кремниевой 
микроэлектроники [10-13]. Наиболее привлекательны 
магнитооптические пленки для разработки невзаимных 
устройств оптики-на-кристалле – оптических изолято-
ров, циркуляторов, интерферометров Маха – Цандера 
[4–8, 14]. В оптике такие невзаимные устройства, как 
изоляторы, являются аналогами диода: они пропуска-
ют световой сигнал только в одном направлении. Это 
необходимо, например, для защиты источников сигнала 
от обратного отражения и выполнения других функций 
в оптических цепях. 

Ряд полученных при выполнении проекта результа-
тов относится к вопросам управления невзаимными 
устройствами и поиску оптимального диапазона длин 
волн для функционирования устройств оптики-на-кри-
сталле. В отличие от волоконно-оптических линий свя-
зи, где диапазон длин волн (~1.55 мкм) определяется 
минимальными оптическими потерями для обеспе-
чения распространения света на многие километры, 
в оптике-на-кристалле расстояния измеряются милли-
метрами и на первый план выступают требования ми-
ниатюрности, термостабильности и быстродействия. 
В связи с работами по поиску новых условий и диапа-
зонов работы устройств оптики-на-кристалле [14–16] 
в проекте исследованы возможности работы таких 
устройств в терагерцевом диапазоне частот [14, 17–19]. 
Он может быть перспективным для оптики-на-кристал-
ле, так как в масштабах микросхемы распространение 
терагерцевых сигналов вполне возможно. Управляемая 
генерация терагерцевых колебаний в магнитных нано-
структурах открывает перспективы повышения быст-
родействия устройств на несколько порядков, вплоть 
до рабочих частот в десятки терагерц. Таким образом, 
тематика проекта соответствует наиболее актуальным 
направлениям развития оптики-на-кристалле для поис-
ка решения проблемы многоуровневых систем метал-
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зовали оптические поляризацион-
ные и атомно-силовые сканирующие 
микроскопы NT-MDT Solver P47H 
и SmartSPM (AIST-NT), для регистра-
ции петель гистерезиса – вибрацион-
ный магнитометр ВМ-2К и магнито-
оптическую установку на базе эффекта 
Керра, для контроля СВЧ-свойств  – 
векторный анализатор цепей до 18 ГГц, 
для управления аппаратурой и мо-
делирования – специализированное 
программное обеспечение COMSOL 
Multiphysics, LabVIEW, MATLAB. 

На заключительном этапе выполне-
ния проекта использовалась установ-
ка накачки/зондирования, работаю-
щая в диапазоне температур 6–400 К 
с временны́м разрешением до 20 фс. 
Установка собрана в ИРЭ им. В.А. Ко-
тельникова РАН при выполнении мега-
гранта, ведущий ученый – профессор 
Университета Радбауда (Нидерланды) 
А.И. Кирилюк.

Основные результаты

 Квазистатические свойства 
магнитооптических пленок 
и наноструктур 
Отработаны методики синтеза и об-

работки магнитооптических висмутсо-
держащих пленок ферритов-гранатов 
и пленочных структур микронных 
и нанометровых толщин для невзаим-
ных устройств оптики-на-кристалле 
как варианта решения проблемы мно-
гоуровневых систем металлизации 
ультрабольших интегральных схем. 
Основное внимание уделено развитию 
метода ионного распыления и поиску 
путей синтеза висмутсодержащих пле-
нок нанометровых толщин с высоки-
ми магнитооптическими параметрами 
(рис. 2), вопросам обеспечения совме-
стимости с технологиями полупрово-
дниковой микроэлектроники. Отрабо-
таны методики коррекции параметров 
пленок в результате послойного трав-
ления пленок методом ионно-лучевого 
распыления пучком ионов кислорода. 
Показано, что коэрцитивная сила пле-
нок в области магнитных полей, со-
ответствующих движению доменных 
границ, в результате глубокого послой-

ного травления до 90% толщины пленок не превышает 
0.6 Э, что важно при использовании пленок в устрой-
ствах на базе доменных границ и других наноразмер-
ных спиновых текстур [22].

Проведены экспериментальные исследования и моде-
лирование спектральных свойств магнитооптических 
пленок (эффекта Фарадея, магнитного циркулярно-
го дихроизма, рис. 3) в ультрафиолетовом, видимом 
и ближнем инфракрасном диапазонах. Оба упомянутых 
физических эффекта – магнитный циркулярный дихро-
изм и эффект Фарадея – могут быть использованы для 
управления состоянием намагниченности пленок оп-
тическими методами, с помощью лазерных импульсов 
и, что важно, без приложения внешнего магнитного 

Рис. 1. Схема эксперимента. Исследуемый образец – магнитная пленка с до-
менной структурой на прозрачной подложке. Возбуждающий импульс лазе-
ра с циркулярной поляризацией (Pump-pulse, λ=527 нм) направлен перпенди-
кулярно поверхности образца, вдоль оси магнитной анизотропии пленки. 
Линейно поляризованный зондирующий луч лазера (Probe CW, λ=632  нм) 
использован для регистрации изменения состояния доменных границ диф-
ракционным методом. 

Рис. 2. Спектры эффекта Фарадея в пленках феррита-граната номиналь-
ного состава Bi3Fe5O12. Толщина пленок h варьируется от 10 до 303 нм. 
Удельное вращение плоскости поляризации света достигает 37 град/мкм 
на длине волны 400 нм. 
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в значительной степени варьировать, 
вводя в додекаэдрическую подрешет-
ку редкоземельные ионы с заметным 
магнитным моментом и изменяя тем 
самым температуру компенсации маг-
нитного момента подрешеток граната. 

Состояние намагниченности в плен-
ках и наноструктурах на основе таких 
пленок могут значительно отличаться, 
например, из-за полей рассеяния 
на границах наноструктур. Исследо-
ваны равновесное распределение на-
магниченности и процессы перемагни-
чивания наноструктур в виде полосок 
(рис. 4). Показано, что нарушение сим-
метрии устойчивых состояний намаг-
ниченности в нанополоске переменной 
ширины может быть реализовано с по-
мощью статического магнитного поля, 
приложенного перпендикулярно лег-
кой оси ферромагнетика [23]. 

В последнее время антиферромагне-
тики привлекают большое внимание 
как перспективные материалы спин-
троники для энергоэффективных 
и высокопроизводительных устройств 
обработки информации. Однако их 
преимущества приводят и к техно-
логическим трудностям в контроле 
и обнаружении антиферромагнитных 
состояний из-за отсутствия чистой 
намагниченности. Ферримагнетики 
в точке магнитной компенсации де-
монстрируют отсутствие общего маг-
нитного момента и, соответственно, 
становятся аналогами антиферро-
магнетиков (рис. 5). Но имеют важ-
ное отличие: свойства подрешеток 
в ферримагнетиках не полностью эк-
вивалентны даже в компенсирован-
ном состоянии. Следовательно, для 
детектирования состояния компенси-

поля. При этом знание спектральных зависимостей 
магнитооптических эффектов позволяет выбрать оп-
тимальную длину волны света для управления устрой-
ствами. Полученные результаты использованы для 
построения и оптимизации модели оптического изо-
лятора на базе пленок ферритов-гранатов нанометро-
вых толщин, термостабилизации пленок и пленочных 
наноструктур, а также при исследовании нано- и пи-
косекундных процессов, индуцированных лазерными 
импульсами в магнитных пленках – динамики спинов 
в монодоменной пленке и динамики доменных границ 
в многодоменной пленке. 

Для материалов, предназначенных к использованию 
в качестве основы элементов оптических межсоеди-
нений верхнего уровня ультрабольших интегральных 
схем, важно обеспечить термостабильность их работы 
в связи со значительным нагревом УБИС в рабочем ре-
жиме. Например, работоспособность оптических изо-
ляторов для оптики-на-кристалле нужно обеспечить 
при значительном изменении температуры и одновре-
менно без использования внешних источников маг-
нитных полей, что диктует необходимость применения 
магнитожестких пленок для таких элементов. Термоста-
бильность и устойчивость работы невзаимных магни-
тооптических элементов во многом определяется коэр-
цитивной силой материала. Зависимости коэрцитивной 
силы пленок ферритов-гранатов от температуры можно 

Рис. 3. Температурные зависимости магнитного циркулярного дихроизма 
(MCD) и эффекта Фарадея (FE) в окрестности температуры компенсации 
магнитного момента ферримагнетика TM =272 K.

Рис. 4. Домены в магнитных наноструктурах: эксперимент (слева, магнитно-силовая микроскопия) и моделирование (справа).
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рованного ферримагнетика можно ис-
пользовать хорошо известные методы, 
такие как магнитооптические эффекты 
Фарадея и Керра, аномальный эффект 
Холла и другие.

С помощью эффекта Фарадея иссле-
дован переход от коллинеарной к на-
клонной магнитной фазе в двухпод-
решеточном ферримагнетике (пленке 
феррита-граната на подложке гадо-
линий-галлиевого граната) в магнит-
ном поле с индукцией до 50 Тл, ори-
ентированном вдоль направления оси 
легкого намагничивания [24]. При пе-
реходе к наклонной фазе перестрой-
ка магнитной структуры контроли-
руется слабыми взаимодействиями 
и появляется возможность реализа-
ции множества магнитных фазовых 
диаграмм. В  непосредственной бли-
зости от температуры компенсации 
наблюдался предшественник перехода 
сложной ступенчатой формы (рис. 6). 
С помощью изготовленного методом 
прецизионного ионного распыления 
образца с переменной толщиной про-
демонстрировано интерфейсное про-
исхождение предшественника. Диффу-
зия гадолиния из подложки в пленку 
образует тонкий смешанный слой с по-
вышенной намагниченностью. Эффек-
тивная толщина этого слоя увеличива-
ется до 700 нм при T~TM. Это огромная 
величина по сравнению с ожидаемым 
магнитным слоем нанометровой тол-
щины на границе раздела пленка/
подложка. Данный эффект может по-
влиять на работу квазиантиферромаг-
нитных элементов спинтроники и оп-
тики-на-кристалле. С другой стороны, 
эффект гигантского расширения инду-
цированного интерфейсного слоя мо-
жет быть использован для управления 
параметрами устройств спинтроники.

 

 Динамические свойства 
магнитных пленок и магнитных 
текстур
Ферриты-гранаты, легированные 

висмутом или церием, отличаются 
рекордными магнитооптическими 
эффектами. Этот факт – главный при-
тягательный момент для разработки 

на их основе устройств оптики-на-кристалле. Быст-
родействие таких устройств определяется динамикой 
спиновой системы магнетика. В этом отношении фер-
римагнитные материалы, к которым принадлежат фер-
риты со структурой граната, представляют собой уни-
кальные системы. В них простота управления спинами 
с помощью разнообразных воздействий (магнитных 
полей, акустических волн, лазерных импульсов) соче-
тается с ускорением внутренней спиновой динамики 
за счет сильного обменного взаимодействия. 

Для точного описания динамики решетки, приводя-
щей к движению доменных границ и перемагничива-
нию пленок ферримагнетиков и антиферромагнети-
ков, в том числе с помощью оптического излучения, 
теоретически исследована динамика электронов про-
водимости в магнитных переходах из-за процессов 
переноса [25]. Получено уравнение динамики движе-
ния магнитного момента, усредненного по ансамблю 

Рис. 5. Изменения в доменной структуре ферримагнетика при переходе через 
точку компенсации магнитного момента. При температуре 75 К пленка на-
ходится в монодоменном состоянии, что указывает на приближение темпе-
ратуры компенсации: намагниченность пленки уменьшается и разделение 
на домены становится энергетически невыгодным. 

Рис. 6. Эволюция восходящей ветви кривой намагничивания ферримагнетика 
с изменением температуры. Для наглядности кривые смещены по вертикали. 
Маркерами отображена температурная динамика формирования особенно-
стей ступенчатой формы.
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цы от амплитуды сдвигового смеще-
ния. 

При управлении доменными грани-
цами с помощью импульсов магнитно-
го поля особый интерес представляет 
диапазон температур вокруг точек 
магнитной и спиновой компенсации, 
точно уравновешивающий как магнит-
ный, так и угловой моменты системы 
и приводящий к интересным физиче-
ским эффектам, которые могут быть 
использованы в практических устрой-
ствах. В точке магнитной компенсации 
общая намагниченность становится 
равной нулю (см. рис. 3 и 5), а в точке 
спиновой компенсации гиромагнитное 
отношение стремится к бесконечно-
сти. Поскольку динамические свойства 
магнетика пропорциональны гиромаг-
нитному отношению, то в точке спино-
вой компенсации процессы изменения 
намагниченности резко ускоряются. 
Нами исследована динамика домен-
ной границы в пленке феррита-гра-
ната и в окрестности точки компен-
сации намагниченности, и в окрест-
ности точки спиновой компенсации 
[27]. Экспериментально продемон-
стрирована разница на два порядка 
в подвижности и скорости доменной 
границы в окрестностях этих двух то-
чек компенсации (рис. 7). Эффект уве-
личения скорости доменной границы 
до скорости, сравнимой со скоростью 
звука в пленке феррита-граната, может 
быть использован для многократного 
повышения быстродействия элементов 
оптики-на-кристалле.

Условия работы оптики-на-кристал-
ле значительно отличаются от условий 
работы элементов волоконно-оптиче-
ских линий связи. Традиционный для 
волоконной оптики диапазон длин 
волн не является ограничивающим 
фактором, ведется поиск возможно-
стей работы оптики-на-кристалле 
в других диапазонах частот. Прове-
дены поисковые исследования воз-
можностей работы материалов для 
оптики-на-кристалле в терагерцевом 
диапазоне частот [29, 30]. Для наноге-
тероструктуры «скошенный антифер-
ромагнетик/платина» теоретически 
показана возможность нелинейных 

неравновесных спин-инжектированных электронов 
в ферромагнитном переходе, при наличии обменного 
взаимодействия, взаимодействия с внешним электро-
магнитным полем и термостатом, с учетом простран-
ственной неоднородности распределения носителей 
заряда. Показано, что в процессах поглощения и из-
лучения электромагнитного излучения анизотропия 
магнитной среды играет существенную роль. На основе 
результатов решения уравнений динамики движения 
магнитного момента проведена оценка вероятности пе-
реходов электронов с переворотом спина при спиновой 
инжекции, а из решения уравнения для неравновесной 
спиновой поляризации в магнитных переходах рас-
считаны частоты излучения или поглощения фотонов 
с энергией, соответствующей энергии эффективного 
обменного расщепления спиновых подзон.

Доменная граница разделяет однородно намагничен-
ные области материала – домены, и от скорости домен-
ных границ зависит быстродействие устройств на базе 
магнитных пленок. Механизмы управления доменными 
границами и в целом динамикой намагниченности мо-
гут быть реализованы с помощью акустической волны 
[26], импульсов магнитного поля [27], фемтосекундных 
лазерных импульсов [28]. В первом случае показано, 
что при достаточно больших амплитудах акустической 
сдвиговой волны скорость вынужденного движения до-
менной границы может достигать значительной доли 
скорости звука. Это происходит из-за определенных ус-
ловий резонанса, зависящих от частоты акустической 
волны, угла ее падения и амплитуд сдвигового смеще-
ния, что приводит к полному отражению волны и мак-
симизации воздействия. Найдены условия возник-
новения сильной нелинейности при взаимодействии 
упругой и магнитной подсистем, что проявляется от-
рицательным наклоном пика резонансного отражения 
и s-образной зависимостью скорости доменной грани-

Рис. 7. Зависимости скорости νoff и подвижности μoff доменных границ 
в окрестности точек спиновой TA и магнитной TM компенсации.
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квазиантиферромагнитных колебаний 
спиновой системы в терагерцевом диа-
пазоне под действием импульсов элек-
тромагнитного поля. Эксперименталь-
но с помощью магнитооптического эф-
фекта Фарадея исследована генерация 
когерентных колебаний спинов с ча-
стотой до 350 ГГц в ферритах-гранатах. 
Для возбуждения антиферромагнитно 
связанных спинов использовался пи-
косекундный импульс магнитного 
поля. Динамика спинов соответствует 
обменной моде, возбуждаемой зеема-
новским взаимодействием терагерце-
вого магнитного поля со спинами.

Заключение

Полученные в результате выполне-
ния проекта результаты способствуют 
глубокому пониманию физики магни-
тооптических явлений и динамических 
процессов в пленках и гетерострук-
турах с ферри- и антиферромагнит-
ным упорядочением, что важно как 
для оптимизации магнитооптических 
устройств и поиска способов управле-
ния ими, так и для развития физиче-

ских основ технологии создания невзаимных элемен-
тов фотоники для оптических межсоединений верхнего 
уровня, совместимых с технологиями ультрабольших 
интегральных схем.

В соответствии с правилами РФФИ подготовле-
ны интернет-ресурсы по тематике проекта: «Маг-
нитооптические микро- и наноструктуры для оп-
тики-на-кристалле» (http://www.cplire.ru/rus/lab191/
magnetofotonics.html), научно-популярная публика-
ция на сайте РАН «Спинтроника может снизить энер-
гопотребление компьютеров в тысячи раз» (http://
www.ras.ru/news/shownews.aspx?id=a8ff54fb-7d25-442
e-a118-0b0795418012#content), приглашенная лекция 
на Школе-семинаре «Волны-2022» «Спиновые тек-
стуры в спин-волновой электронике и наномагнони-
ке» (https://www.youtube.com/watch?v=vYWGnaK1G-
zY&list=PLSvOjFhJkKxlBfsjTLbLX1CAm_rdeQRnT&in-
dex=13). 
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Fig. 1. The sketch of the experiment. The test sample is a magnetic film with a domain structure on a transparent substrate. The circularly polarized 
laser pump-pulse (λ=527 nm) is directed perpendicular to the sample surface, along the light axis of the film. A linearly polarized probe laser beam 
(λ=632 nm) was used to register changes in the state of domain walls by the diffraction method.

Fig. 2. Faraday effect spectra of the ferrite-garnet films with nominal composition of Bi3Fe5O12. The film thickness h varies from 10 to 303 nm. 
The rotation of the light plane polarization reaches 37 degrees/μm at a wavelength of 400 nm.

Fig. 3. Temperature dependences of magnetic circular dichroism (MCD) and the Faraday effect (FE) in the vicinity of the magnetic compensation 
temperature of the ferrimagnet TM =272 K.
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Fig. 4. Domains in magnetic nanostructures: experiment (left, magnetic force microscopy) and simulation (right).

Fig. 5. Changes in the ferrimagnet domain structure during the transition through the magnetic-moment compensation point. At a temperature 
of 75 K, the film is in a monodomain state, which indicates an approaching of the compensation temperature: the magnetization of the film decreases, 
and the separation into domains becomes energetically disadvantageous.

Fig. 6. The evolution of the rising branch of the ferrimagnet magnetization curve with temperature. For clarity, the curves are shifted vertically. 
The markers show the temperature dynamics of the stepped-shape features formation.
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Fig. 7. Dependences of the νoff velocity and the μoff  domain-wall mobility in the vicinity of the spin TA and magnetic TM compensation 
points.
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