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тотної поліамплітудної дії. На низці прикладів обґрунто-
ваність запропонованої концепції підтверджена як з мате-
матичної, так і з фізичної точки зору.
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The authors propose the concept of controlled dynamic sa-

turation based on the body of mathematics of Volterra – Gauss

functional series and dynamic saturation functions, which re-

alizes a generalized approach to investigation and modeling of

microelectronic nonlinear inertial circuits and systems in con-

ditions of multifrequency polyamplitude influence. A number

of examples prove validity of the proposed concept from both

mathematical and physical standpoint.
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ВПЛИВ АТОМАРНОГО ВОДНЮ НА СТРУКТУРИ 
МЕТАЛ – НАПІВПРОВІДНИК. АДГЕЗІЯ ТОНКИХ МЕТАЛЕВИХ ПЛІВОК

Досліджено вплив атомарного водню на зміну властивостей тонкоплівкових структур Cu-
Si. Структури на основі тонких (20–500 нм) плівок міді піддавалися дії атомарного водню при
концентраціях 1014–1019 м–3. Показано, що при такій взаємодії відбувається низькотемператур-
не відновлення оксиду міді, підвищуються адгезія та когезія плівок міді до підкладинок Si.

Ключові слова: тонкі плівки, напівпровідник, кремній, атомарний водень, рекомбінація,
адгезія, дифузія.

ВСТУП

Однією з проблем, що існують в тонкоплівковій
технології мікро- та наноелектроніки, є адгезія
плівок. Найпростішим способом збільшення адгезії є
очищення поверхні підкладок від забруднюючих
домішок. Адгезія підсилюється, якщо при контакті
утворюється хімічний зв’язок або відбувається
взаємна дифузія матеріалів. 

Для досягнення високої адгезії застосовують різні
методи, наприклад, між підкладкою і плівкою нано-
сять спеціальні шари, що мають високий потенціал
взаємодії як з підкладкою, так і з плівкою [1]. У якості
підшарів в кремнієвій технології найчастіше викорис-
товують титан, хром і ванадій. У роботі [2] для підви-
щення адгезії плівок нікелю до кремнію запропонова-
но метод акустичної стимуляції, що дозволило
збільшити адгезію на третину порівняно із стандар-
тним методом осадження з газової фази. Для підви-
щення адгезії плівок використовують відпал, що
ініціює дифузійні процеси на межі розділу [3], а також
складні багатостадійні процеси [4], необхідні для

зміни та поліпшення їх фізичних, електричних та
електрофізичних параметрів. Використання відпалу,
дії частинок високих енергій [5] може супроводжува-
тися виникненням ряду негативних явищ, таких як пе-
рерозподіл вже введеної домішки в сусідніх ділянках,
дифузія фонових домішок на велику глибину, виник-
нення і зростання паразитних плівок, виникнення
значних механічних напруг на гетеромежі. При вико-
ристанні частинок високих енергій у приповерхневих
шарах може виникати і залишатися значна кількість
дефектів.

Тому актуальним є створення альтернативних тех-
нологій підвищення адгезії плівок широкого кола ме-
талів до напівпровідникових підкладинок.

Одним з перспективних напрямів, що дозволяють
проводити цілеспрямовану зміну властивостей по-
верхні, є дія на неї активних газових часток, зокрема
атомарного водню. Поверхня, будучи центром ре-
комбінації атомарного в молекулярний водень, вияв-
ляється під дією енергії, що виділяється при цьому
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(4,48 еВ на 1 акт рекомбінації) [6]. У ряді робіт пока-
зано, що ця взаємодія супроводжується такими ефек-
тами як дифузія атомів плівки в підкладку [7], розпи-
лення атомів плівки [8], хімічна реакція [9] і таке
інше. На цій підставі видається можливим збільшен-
ня адгезії тонких плівок під дією атомарного водню.

Метою роботи є створення нової технології отри-
мання тонкоплівкових структур для мікро- та нано-
електроніки з підвищеною адгезією плівки до під-
кладинки за допомогою водневої обробки.

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕННЯ 
ЕКСПЕРИМЕНТУ

Для виготовлення структур Cu-Si використовував-
ся n-кремній з питомим опором с = 10 Ом·см,
щільністю дислокацій 102 см–2, орієнтацією (111).
Хімічно полірована поверхня кристалів кремнію бу-
ла покрита шаром природного оксиду. Кремній очи-
щувався шляхом знежирення в CCl4 з подальшим
промиванням деіонізованою водою. Плівка міді на-
носилася на кристали кремнію термічним випарову-
ванням у вакуумі при температурі підкладки 373 К,
товщина плівки складала ~500 нм, а також при тем-
пературах підкладинки, близьких до кімнатної, тов-
щина плівок складала ~20 нм. 

Атомарний водень утворювався шляхом дисоціації
молекулярного водню в плазмі, утвореній високочас-
тотним розрядом. Молекулярний водень виділявся з
водного розчину KOH (20 %) шляхом електролізу
при щільності струму 0,01 А/см2. Далі водень про-
пускався через форбалон для уловлювання крапель
KOH, осушний стовпчик, заповнений силикагелем, і
надходив до робочої камери. Концентрація атомів
водню вимірювалася калориметричним способом і
складала близько 1019м–3 при тиску в робочій ка-
мері 20 Па.

Досліджувані структури розміщувалися на
відстані 25 см від області розряду, що дозволило
виключити потрапляння радикалів гідроксилу та
іонів водню [10]. Час впливу атомарного водню на
структури варіювався від 2 до 20 хв. 

Зміни властивостей плівок міді досліджувалися
декількома способами. Проводився візуальний кон-
троль зміни морфології поверхні плівки в процесі її
обробки атомарним воднем через мікроскоп Биолам-М
та наступним фіксуванням змін шляхом фотографу-
вання. Також проводилася оцінка зміни величини ад-
гезії мідних плівок шляхом проведення вимірів зусил-
ля відриву мідної плівки після обробки структури в
середовищі атомарного водню. За допомогою швидко-
висихаючого клею на основі ціанакрилату створюва-
лося клейове з’єднання металевого стрижня діаметром

0,5 мм з поверхнею зразка, після чого вимірювалося
зусилля відриву такої системи. Місце відриву стер-
жня фотографувалося через мікроскоп з метою кон-
тролю адгезійних і когезійних властивостей такої сис-
теми. 

РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТІВ 
І ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Дослідження показали, що під дією атомарного
водню вже після 2 хвилин обробки структури в сере-
довищі атомарного водню інтенсивно починають
протікати процеси очищення поверхні кристала і
відновлення окисної плівки міді. Процес відновлення
досить інтенсивно протікає вже після 5 хвилин об-
робки, а після 20 хвилин оксидний шар практично
повністю зникає. Дослідження залежності зусилля
відриву клейового з’єднання (металевого стрижня до
плівки міді) від часу обробки показало, що відрив
з’єднання може відбуватися різними шляхами. Про-
цес відриву клейового з’єднання може протікати за
такими напрямками: відрив плівки міді від криста-
ла, що характеризує адгезію Cu до кристала (площа
кремнію SSi); відрив чи розшарування плівки міді,
що характеризує когезійні  властивості  плівки (час-
тина плівки міді в місці відриву SCu); відрив клею,

що характеризує адгезійні властивості клею (Skl) та
міцність самого клею.

На рис. 1 представлено графік залежності площі
відриву для кожного з компонентів (тобто SSi, SCu,

Skl) від часу обробки. 

З графіку видно, що на початковому етапі
дослідження (час обробки t < 10 хв) розрив з’єднання
відбувається в основному за рахунок розшарування
плівки міді. При подальшій обробці (tобробки > 7 хв)
спостерігається відрив плівки від кремнію, але із
збільшенням часу обробки структури площа розриву
по компонентах Cu-Cu й Cu-Si(SiО2) прагне до нуля,

Рис. 1. Зміна характеру відриву від часу обробки 
атомарним воднем
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а сам розрив відбувається переважно за рахунок
клею. Тобто, найслабшим компонентом на момент
обробки ~20 хвилин є клейове з’єднання.

Підрахунок площі відриву, а також експеримен-
тальні дані про масу вантажу, необхідного для розриву
з’єднання, дозволило побудувати залежність зусилля
відриву від часу обробки структури в середовищі ато-
марного водню з урахуванням площі відриву. На
рис. 2 представлена усереднена для серії кристалів за-
лежність зусилля відриву від часу обробки. 

Як видно з рисунку, обробка плівки в середовищі
атомарного водню приводить до збільшення зусилля
відриву. При співвіднесенні графіків, представлених
на рис. 1 і 2, можна відмітити, що зі збільшенням ча-
су обробки в середовищі атомарного водню відбу-
вається збільшення зусилля відриву. Таке явище
пов’язується зі збільшенням адгезії плівки до криста-
ла, а також збільшенням когезійних властивостей
плівки, оскільки при тривалій обробці (понад 15 хв)
розрив з’єднання відбувається переважно за рахунок
розриву з’єднання «клей – металевий стрижень».

Зазначимо, що на залежності зусилля відриву від
часу обробки (рис. 2) спостерігається ділянка спаду,
яка відповідає часу обробки структури ~10 хв. Цьому
часу відповідає стан, коли відрив відбувається пере-
важно за межею поділу плівка – кремній. Врахову-
ючи результати проведених раніше досліджень [11],
відповідальним за це можна вважати процес накопи-
чення водню на межі поділу «плівка – підкладинка».
Підтвердженням цього факту є графік залежності зу-
силля відриву плівок міді від часу обробки при мен-
ших концентраціях атомарного водню (рис. 3). 

В цьому випадку, так само як і для залежності
рис. 3, відбувається загальне збільшення адгезії, од-
нак не спостерігається ділянки спаду. Обробка ато-
марним воднем плівок, отриманих при різних швид-
костях напилення, приводить до зміни адгезії
вихідної плівки до підкладинки.

Згідно з [8], під дією атомарного водню можуть
ініціюватися процеси дифузії атомів металу в ма-
теріал підкладинки. Отже, можна припустити, що і в
даному випадку зміна властивостей контакту може
бути обумовлена процесами масоперенесення атомів
в приповерхневих шарах. Для дослідження цього пи-
тання було проведено визначення складу поверхні та
мікропрофілювання гетероструктури методом Оже-
спектроскопії. Під час профілювання поверхня тра-
вилася іонами аргону зі швидкістю ~0,5 нм/хв.

Досліджувалися декілька зразків гетероструктур
Cu-Si: контрольна гетероструктура, оброблена на про-
тязі 10 хвилин та 40 хвилин. Товщина плівки складала
~20 нм. З розподілу за глибиною складу контрольного
зразку, представленого на рис. 4, можна бачити, що
товщина плівка дійсно складає ~20 нм. Поверхня кон-
трольної плівки містить забруднення у вигляді вугле-
цю та кисню. Оскільки концентрація кисню за глиби-
ною спадає майже до нуля, то кисень може входити

Рис. 2. Залежність зусилля відриву металевого стрижня 
від часу обробки структури «метал – напівпровідник»

Рис. 3. Залежність зусилля відриву від часу обробки 

плівок Cu при Cн ≈ 1018 м–3, отриманих при різних 
швидкостях напилення Vн (Vн1 > Vн2)
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до складу окислу мідної плівки. На межі поділу ме-
талева плівка – напівпровідник спостерігається де-
що збільшена концентрація кисню, що пов’язується
з наявністю тонкого шару природного оксиду крем-
нію SiO2, який встиг утворитися при контакті з ат-
мосферою.

При порівнянні профілів розподілу елементів в ге-
тероструктурах Cu-Si контрольного (рис. 4) та оброб-
леного в Н (рис. 5) зразків можна бачити, що оброб-
ка атомарним воднем приводить до зменшення тов-
щини плівки, оскільки границя поділу спостеріга-
ється вже на глибині ~10 нм. 

Крім того, на глибині більшій ніж у контрольного
зразка спостерігається наявність міді, тобто можна
казати про дифузію атомів міді в приповерхневі ша-
ри Si. Це пояснює зміну адгезії тонких металевих
плівок до напівпровідникових підкладинок під дією
атомарного водню.

Для пояснення отриманих експериментальних за-
лежностей можна запропонувати таку якісну модель
взаємодії атомарного водню із структурами на основі
тонких плівок Cu. Плівка міді (сама мідна плівка та,
якщо є, окисний шар), отримана без додаткового на-
гріву підкладинки, до взаємодії з атомарним воднем
досить пухка і має невелику адгезію, зусилля відриву
складає менше 1 МПа. Обробка зразків у середовищі
атомарного водню приводить до збільшення зусилля

відриву. При цьому збільшення зусилля на відрив на
початковому етапі можна пов’язати із збільшенням
когезії плівки та відновленням окису відповідно до
реакції [12]:

.

Одночасно з відновленням, за рахунок дисипації
енергії рекомбінації атомів водню на поверхні
плівки, протікає процес її ущільнення, що приводить
до збільшення адгезії і когезії плівки. Так, при про-
веденні експерименту відбувається розігрів структур
до температур ~330–350 К. На початкових стадіях
обробки при концентраціях атомарного водню не
менше ~1019м–3 протікає конкуруючий для зазначе-
них процесів процес, що приводить до зменшення
зусилля відриву. Таким процесом є процес розчинен-
ня і дифузії водню в об’єм міді до межі розділу
«мідь – підкладинка». Відповідно до роботи [13], во-
день розчиняється в більшості металів, займаючи
при цьому міжвузлове положення в ґратці. Крім то-
го, внаслідок зрощення зерен, яке відбувається в нап-
рямку від поверхні до підкладинки, на межі плівка –
підкладинка може концентруватися певна кількість
пор з воднем. Таким чином, зменшення зусилля
відриву можна пов’язати з воднем в мідній плівці та
на межі поділу мідь – кремній. Із збільшенням три-

Рис. 4. Домішковий склад приповерхневих шарів контрольного зразка Cu-Si

Рис. 5. Домішковий склад поверхневих шарів зразка Cu-Si, 
обробленого в Н на протязі 40 хв
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валості дії атомарного водню на структури або при
концентраціях <~1019м–3 домінуючими можна вважа-
ти процеси відновлення окису міді за умови його
присутності, процес ущільнення мідної плівки під
дією енергії рекомбінації та масоперенесення в при-
поверхневих шарах підкладки, що супроводжуються
в загальному випадку збільшенням когезійних і ад-
гезійних властивостей плівки міді (t > 15 хв).

ВИСНОВКИ

Дослідження структур металева плівка – підкла-
динка показали, що дія атомарного водню приво-
дить до модифікації не лише властивостей плівки,
але і властивостей контакту металева плівка – під-
кладинка та властивостей кремнієвих підкладинок,
які входять до складу гетероструктур. 

На поверхні металевих плівок за наявності оксиду
відбуваються хімічні реакції відновлення окислів ме-
талів. Дисипація енергії рекомбінації атомарного
водню в молекулярний приводить до:

– розігріву структури (температура залежить від
підкладки, на якій розміщується кристал);

– протікання реакцій відновлення окису, очищення
поверхні та процесу розпилення металевої плівки,
що супроводжується збільшенням когезії плівок та
зменшенням їх товщини;

– ініціалізації процесу масоперенесення в припо-
верхневих шарах підкладинки, що приводить до
збільшення адгезії плівок при їх обробці понад 15 хв
(збільшення зусилля відриву в ~6 разів).

Дисипація енергії рекомбінації стимулює розпи-
лення плівки, перш за все на межах контакту, там, де
плівка має меншу товщину. Одночасно з процесами,
викликаними дисипацією енергії рекомбінації, вини-
кає дифузія водню крізь металеву плівку та процес
розчинення водню в об’ємі плівки. 

Виявлені ефекти – ущільнення, підвищення адге-
зії – можуть бути основою для технології низькотем-
пературного нанесення тонких плівок з поліпшеними
параметрами.
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Жавжаров Е. Л., Матюшин В. М.
ВОЗДЕЙСТВИЕ АТОМАРНОГО ВОДОРОДА НА

СТРУКТУРЫ МЕТАЛЛ – ПОЛУПРОВОДНИК. АДГЕЗИЯ
ТОНКИХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ПЛЕНОК

Исследовано влияние атомарного водорода на измене-
ние свойств тонкопленочных структур Cu-Si. Структуры на
основе тонких (20–500 нм) пленок меди подвергались дей-

ствию атомарного водорода с концентрацией 1014–1019 м–3.
Показано, что при таком воздействии происходит низко-
температурное восстановление окиси меди, повышается
адгезия и когезия пленок меди к подложкам Si.

Ключевые слова: тонкие пленки, полупроводник,
кремний, атомарный водород, рекомбинация, адгезия, диф-
фузия.

Zhavzharov E. L., Matyushin V. M.
THE INFLUENCE OF ATOMIC HYDROGEN ON ME-

TAL – SEMICONDUCTOR STRUCTURES. ADHESION OF
THIN METAL FILMS 

The influence of atomic hydrogen on the change of thin-
film Cu-Si structures properties has been investigated. The
structures based on thin (20–500 nm) films of copper were ex-

posed to the action of atomic hydrogen of 1014–1019 м–3 con-
centration. It is shown that under such action low-temperature
recovery of copper oxide takes place, adhesion and cohesion
of copper films to silicon substrate increases.

Key words: thin films, semiconductor, silicon, atomic
hydrogen, recombination, adhesion, diffusion.


