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ФОРМИРОВАНИЕ СЛОЖНЫХ ПОЛИМЕРНЫХ ПЛЕНОК 

И ИХ ИССЛЕДОВАНИЕ 

Показано, что электронное облучение можно использовать для создания слож-
ных диэлектрических и резистивных покрытий на полимерной основе, локализован-
ных в области взаимодействия электронного луча с подложкой. Определены пара-
метры пленкообразования моноокиси кремния и серебра на полимерной подложке 
при включении электронного облучения и без него. Исследован ряд материалов из 
класса кремнийуглеродных гетероциклов при введении в них диэлектрического и 
металлического компонента в структурах металл — диэлектрик — металл. 

Известно, что при электронно-лучевой полимеризации различных 
мономеров можно получить пленки с широким спектром свойств [1—5]. 
Можно указать по крайней мере на три направления, в которых 
целесообразно использование электронного луча. 

Электронный луч формирует пленку. Это можно осуществить в 
процессе электронно-лучевой полимеризации различных соединений, 
молекулы которых конденсируются из газовой фазы на поверхность, 
где их полимеризует пучок электронов и в результате образуется твер-
дое покрытие. Свойства покрытия зависят в первую очередь от природы 
исходного материала и параметров осаждения. Таким путем могут быть 
получены диэлектрические и полупроводниковые пленки. 

Электронный луч создает на поверхности зародышевые центры 
(ими могут быть отдельные полимерные молекулы), которые в даль-
нейшем служат центрами преимущественной конденсации для другого 
материала. Таким путем можно получить пленки любой природы, в 
том числе и металлические. 

На специальных подложках электронный луч создает дополнитель-
ные центры адсорбции, что в определенных условиях способствует 
активации процессов конденсации и диффузии и созданию сложных 
покрытий. 

В настоящее время не вызывает сомнения целесообразность ис-
пользования пленок неорганических полимеров, поскольку они обла-
дают повышенной температурной стойкостью и устойчивостью в отно-
шении диффузии чужеродных атомов [6]. Метод электронно-лучевой 
полимеризации позволяет эффективно контролировать параметры про-
цесса осаждения и, следовательно, направленным образом менять 
свойства пленок. Однако достоинства этого метода могут быть реали-
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зованы только в том случае, когда обеспечивается строго постоянный 
лоток молекул исходного состояния. 

Для получения диэлектрических полимерных слоев нами были 
использованы этилсилоксан (соединение № 1), дифенилсилациклобутан 
(соединение № 2) и 1-а-1-нафтил-1-фенилсилациклобутан (соединение 

-№ 3) [7]. Указанные вещества, имея все основные достоинства, при-
сущие кремнийорганическим соединениям, обладают важным свой-

Рис. 1. Зависимость толщины пленки Рис. 2. Микрофотография верхнего электрода 
d (соединение № 2) от времени на- диодной структуры после пробоя. Увеличение 
шыления (/). Изменение напряжен- 8000Х (соединение № 1) 

ности поля пробоя £Пр от d (2) 

•ством, заключающимся в отсутствии процессов старения в заполиме-
ризованном состоянии. Последние являются следствием кристаллизации 
полимеров. 

Получение и исследование пленок было проведено в высоковакуум-
ной установке с безмасляной откачкой (Ю-6 мм рт. ст.). Свойства по-
лимерных пленок изучали в структурах типа металл — диэлектрик — 
металл, в качестве электродов использовали пленки А1 или Ag, напы-
ленные термическим путем из танталовых испарителей. Для полиме-
ризации применяли электронный пучок, создаваемый диодной системой 
с вольфрамовым катодом, плотностью тока ~ 2,5 мА/см2 и энергией 
•400 эВ. Температура подложки изменялась в интервале 50^Т^250°С; 
контроль температуры осуществляли с помощью термопары с точностью 
.2—3°С. Толщину пленки и ее показатель преломления определяли с 
помощью эллипсометра непосредственно в процессе напыления. Иссле-
дование диодных структур (металл— диэлектрик —металл) проводили 
в вакууме, при этом выявились некоторые общие свойства полимерных 
-слоев, характерные для всех выбранных соединений. Приведем наибо-
лее важные из них. 

1. Зависимости толщины пленок d от времени их напыления при 
прочих равных условиях представляют из себя два прямолинейных 
участка. Излом соответствует толщине ^ 300—400 А. На начальных 
стадиях скорость роста в 3—4 раза выше. (Для соединения № 3 она 
составляет, например, 1,3 А/с, рис. 1, кривая 1.) 

</•Ю'2А ЕПрЮ%См1 

Г, мин 
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2. Электрическая прочность или пробивная напряженность элек-
трического поля (£iip) одинакова для пленок всех соединений и со-
ставляет ~ (1,5—2)-10е В/см при толщинах d^400 А. При d<400 А 
наблюдается резкое увеличение £Пр с уменьшением толщины. Для пле-
нок из полиэтилсилоксана Епр достигает величины 6-Ю6 В/см при d = 
= 60 А, для пленок из соединения № 3 £п р —4,5-106 В/см при d = 70 А 
(рис. 1, кривая 2). 

Ind/l/l^MKA-B й.отн.ед 

0,7 0,8 0,9 1,0 Е'/2ЮШм-Ъ Ъ 

m(I/T%mA. 

Т Ю3 К' 

Рис. 3. Изменение А=(/+—/-)/1 в зави-
симости от d для МДМ с пленкой на 
основе соединения № 3. (/+ — ток при 
положительном верхнем электроде, 1- — 
при отрицательном). Вольтамперной ха-
рактеристике 2 соответствует минус на-
пряжения на верхнем электроде, вольт-
амперной характеристике 3 — плюс на 

том же электроде 

Рис. 4. Температурные зависимости-
токов в диодных структурах с плен-
ками на основе соединения № 3 при 
d=110 А, У =1,3 В (кривая 1, пра-
вая ось ординат), с?=500 А,. 

У=ЗВ (кривая 2) 

Указанные величины Еир относятся к измерению на постоянном* 
токе, при использовании переменного напряжения ЕИР увеличиваете» 
в 1,3—1,5 раза. 

Из п. 1 и 2 можно сделать вывод о достаточно сильном влиянии 
металлической подложки на свойства приповерхностных полимерных 
слоев вплоть до толщин пленок ^ 400 А. Кроме этого, на зависимость-
£пр (d) влияет уменьшение вероятности возникновения лавинного про-
боя с уменьшением толщины пленки [8]. 

3. Пробой в диодных структурах всегда носит локальный харак-
тер, что связано с существованием на поверхности электродов неров-
ностей, размер которых может меняться от 40 А до 1000 А [9]. Об 
этом свидетельствуют изображения верхнего электрода структуры, сде-
ланные в растровом электронном микроскопе (рис. 2). 

4. Электронно-микроскопические исследования пленок свидетель-
ствуют об отсутствии собственной структуры. Это позволяет с успехом 
использовать их в качестве реплик, которые достаточно термостойки 
и не разрушаются под действием электронного пучка в микроскопе. 
Кроме того, они не изменяют своих свойств с течением времени в от-
личие от реплик на основе диффузионного масла [10]. 

5. Вольтамперные характеристики, построенные в координатах 
In I/V-^VE (где / — ток через структуру, Е — напряженность электри-
ческого поля в пленке) в интервале толщин 70 2000 А, являются 
прямыми линиями при изменении Е от 1-Ю5 до 1,5-106 В/см (рис. 3» 
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прямая 2 n 3). При этом изменение полярности приложенного напря-
жения не приводило к изменению тока, протекающего через структу-
ру, при использовании в качестве электродов металлов с различной 
работой выхода (А1 и Ag). Это позволяет предположить, что ответ-
ственным за токопрохождение является объемный механизм. Исклю-
чение составляют пленки соединения № 3 при толщинах й?<500 А, для 
которых изменение полярности напряжения приводило к изменению в 
токе, что может иметь место, когда определенную роль в токопрохож-
дении играют барьерные эффекты (рис. 3, кривая 1). Наклоны для 
вольтамперных характеристик таких пленок в координатах 1п/-ь 
-4- VE ДЛЯ областей толщин d>500 А и d<100 А отличались в два 
раза и совпадали с наклонами теоретических вольтамперных характе-
ристик в случае эффекта Пула — Френкеля с половинной компенса-
цией и надбарьерной эмиссии Шоттки при 'использовании значений 
е = п2, вычисленных из эллипсометрических измерений. 

6. Температурные зависимости тока, снятые в интервале — 
^1+120°С, состоят из двух прямых линий, пересекающихся в точках 

Таблица 1 

Материал я п р , В-см-1 
8, f=lKru, tg6, 1—10 кГц I , A - C M - 2 
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Ta205o 

d>2500A 
(4—6)-10»* 
(1—2)-10»** 15 0,005—0,01 10-8 0,02 

/—ток утечки при V= (1/3—1/2) Vj 

*—данные взяты из работы [8]. 
**—данные взяты из работы [12]. 
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•столкновения полимеров (Тс). Из их наклонов были вычислены энергии 
активации проводимости (Eg). Для соединения № 3 при d = 500 А они 
оказались ~0,4 эВ для Т<ТС и ^0,6 эВ при Т>ТС (см. рис. 4). Для 
того же соединения при d=100 А Её=0,8 эВ при Т<ТС и Eg= 1 эВ 
при Т>ТС. 

Помимо общих закономерностей, перечисленных выше, получен-
ные пленки 'имели ряд особенностей, характерных для конкретного ма-
териала. Воспроизводимость свойств пленок на основе соединения № 1 
существенно ниже, чем для прослоек из соединений № 2 и 3, которые 
имеют разброс по электрическому сопротивлению, диэлектрической 
проницаемости и другим характеристикам ^ 5 % при одной и той же 
толщине. По-видимому, это связано с полидисперсностью полиэтилси-
локсана. 

Для формовки пленок из соединений № 2 и 3 требовался прогрев 
сформированных структур при Г~120°С в течение 0,5 ч, в результате 
чего их сопротивление повышалось в несколько раз, а величина EIIP  

возрастала примерно в два раза. Это объясняется дополнительной 
термоинициированной полимеризацией, заметно протекающей при та-
кой температуре. Прогрев пленок из полиэтилсилоксана до той же 
температуры не изменял их свойств, что, по-видимому, связано с высо-
кой температурой термоинициированной полимеризации для этого ма-
териала ( —600°С). 

Увеличение энергии электронного луча, формирующего пленку, до 
2 кэВ (при постоянной мощности) способствовало полной полимериза-
ции пленок из соединений 2 и 3. В результате последующая темпера-
турная обработка не приводила к изменению в их свойствах. 

Диэлектрические характеристики полимерных прослоек представ-
лены в табл. 1. Там же для сравнения приведены данные для наиболее 
распространенных в настоящее время диэлектрических пленок из моно-
окиси кремния 1 и для пленок из ТагОэ, обладающих лучшими диэлек-
трическими свойствами. Видно, что приведенные в таблице значения 
сравнимы с данными для пленок SiO (при dcx. 1—2 мкм), однако пре-
имущество полимерных слоев заключается в том, что они имеют ука-
занные параметры при толщине <1000 А, в то время как пленки из 
моноокиси кремния при таких толщинах использоваться не могут. 

Известно, что электрические характеристики объемных полимер-
ных материалов можно улучшить путем введения специально подоб-
ранных наполнителей [9]. Мы попытались применить аналогичный 
способ для улучшения свойств пленок на основе соединения № 3. На-
полнителем служила моноокись кремния, которую вводили в пленку 
по методике наполнения полимерных покрытий металлами [10]. На 
подложку одновременно с потоками электронов и молекул мономера 
направляли поток атомов SiO. Последний получали из трубчатого 
танталового испарителя, температуру которого контролировали по 
термопаре, что позволяло оценить в относительных единицах величину 
потока SiO. Для того чтобы образовывалась мелкодисперсная система 
полимер — моноокись кремния, поток SiO (у) не должен существенно 
превышать некоторого критического значения (уКр). В противном слу-
чае реализуются условия, благоприятные для возникновения устойчи-
вых зародышей конечного размера. Для выполнения условия v<vKP с 
помощью эллипсометра определяли величину критического потока для 
моноокиси кремния, когда подложкой служила пленка полимера. Для 

1 То, что принято считать фазой SiO, по существу является смесью БЮг и 
:Si [17]. 
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-сравнения эту же величину оценивали для металлической подложки 
(пленка серебра на поверхности стекла). Эллипсометр позволял фикси-
ровать начальный момент осаждения пленки SiO при медленном уве-
личении температуры испарителя: через каждые 3° температуру испа-
рителя поддерживали неизменной в течение 10 мин. 

На рис. 5 представлены зависимости критического давления SiO 
( Р К Р ~ ^ К Р ) ОТ температуры подложки для чистого металла (1) и поли-

'Рис. 5. Изменение критического дав-
ления ркp(~vKp) в зависимости от 
температуры подложки. Подложка — 
пленка серебра (/) и полимерная 

пленка ( 2 ) 

Рис. 6. Вольтамперные характеристи-
ки диодных структур с полимерной 
пленкой (У), пленкой SiO (2) и ком-

бинированной пленкой (3) 

мерной пленки на нем (2), построенные в координатах In Ркр-f-1/Г° в 
•соответствии с формулой, связывающей величины vKp и Т [11]: 

(1) 

где Q — энергия пленкообразования, ац.а—плотность центров адсорб-
ции. 

Зависимости (рис. 5, кривые 1 и 2) являются параллельными пря-
мыми с изломом в точке, соответствующей температуре ^70°С. Изло-
мы объясняются тем, что при Т>70°С поверхность очищается от ад-
сорбированного слоя молекул мономера, что фиксируется эллипсомет-
ром. Параллельность 1 и 2 свидетельствует о равенстве энергий 
пленкообразования (Q) для металлической подложки и полимерной 
пленки. Однако осаждение SiO на пленке происходит при потоках при-
мерно в 3 раза меньших, чем для металла (толщина пленки полимера 
d = 500 А), что говорит о большем числе центров адсорбции на поверх-
ности полимера. При увеличении толщины пленки кривая 2 не изме-
няется, при уменьшении d она сближается с кривой 1, оставаясь парал-
лельной ей. О том, что на поверхности полимерной пленки осаждение 
SiO происходит интенсивнее, свидетельствует рост пленки SiO на по-
верхности полимера и металла при одном и том же потоке моноокиси 
кремния v>vKp. На начальной стадии скорость роста пленки в первом 
случае в 1,5 раза больше, чем во втором. 

При наполнении полимерной пленки моноокисью кремния по ука-
занной выше методике электрические свойства пленок существенно за-
висели от количества введенной в пленку SiO. Существует оптималь-
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ный режим формирования комбинированных пленок полимер +Si(\ 
когда их сопротивление возрастает ~ в 10 раз по сравнению с сопро-
тивлением чисто полимерной пленки той же толщины. Такой режим 
осуществляется в случае, когда используется величина потока SiO, 
VOHT близкая к его критическому значению. При этом пробивная на-
пряженность электрического поля диодной структуры увеличивается1 

в 3 раза. В случае использования потоков SiO, меньших л>0Пт свойства 
комбинированных прослоек приближаются к свойствам полимерных 
пленок; если поток молекул моноокиси кремния существенно превос-
ходит значение *у0пт, то электрические характеристики диодных струк-
тур с такими пленками заметно ухудшаются. 

В табл. 1 даны электрические характеристики пленочных структур-
с прослойками из полимеров и комбинированного материала. Для 
сравнения представлены те же величины для прослоек из анодирован-
ной Та2Об. Комбинированные пленки, как видно из табл. 1, по всем 
параметрам не уступают пленкам ТагОб, а по ряду признаков, напри-
мер, по простоте изготовления, существенно превосходят последние. 

Испытания, проведенные с пленками, показали, что приложение 
к диодным структурам напряжения, равного половине пробивного, в 
течение месяца в условиях обычной атмосферы не изменяет свойств 
пленок. При этом электродами служили пленки серебра, атомы кото-
рого обладают повышенной подвижностью, что обычно приводит к 
закорачиванию диодных структур из-за диффузии Ag в диэлектрик. 
Это указывает на хорошую сплошность исследуемых прослоек. Комби-
нированные пленки так же, как и полимерные, аморфны и не обладают 
собственной структурой, что позволяет использовать их в качестве реп-
лик, контраст которых удается улучшить за счет оттенения моноокисью 
кремния при правильном расположении испарителя SiO и подложки. 

В ИК-спектрах поглощения комбинированных пленок появляется 
дополнительное поглощение, соответствующее области собственного' 
поглощения моноокиси кремния. Из УФ-спектров таких пленок и пле-
нок на основе соединения № 3 можно в первом приближении оценить 
ширину запрещенной зоны, которая оказалась одинаковой для обоих 
материалов ~4,7 эВ. Размытие края фундаментального поглощения, 
характерное для всех исследованных пленок, связано, по-видимому, с 
наличием большого числа уровней вблизи границ зон, что обычно 
имеет место в случае аморфного материала. 

Вольтамперные характеристики для диодных структур с комбини-
рованной пленкой были построены во френкелевских координатах, так 
как трудно предположить, что при введении SiO в полимер перестанут 
превалировать объемные эффекты. На рис. 6 приведены вольтампер-
ные характеристики для полимерной пленки (соединение № 3, d = 
= 500 А) (/), комбинированной пленки толщиной 450 А (3) и для 
структуры с пленкой из SiO толщиной 6000 А (2). Прямая 1 соответ-
ствует теоретической зависимости Пула — Френкеля при совпадении 
уровня Ферми с уровнем донорных центров. Вольтамперная характе-
ристика 2 имеет наклон в 2 раза меньший, что характерно для пленок 
SiO [13]. Вольтамперная характеристика 3, относящаяся к структуре 
с комбинированной прослойкой, имеет промежуточный наклон и сов-
падает с теоретической зависимостью Пула — Френкеля для частного 
случая, когда вблизи дна зоны проводимости имеется определенное 
количество уровней прилипания. 

Из температурных зависимостей токов через структуры с комби-
нированными пленками были найдены величины энергий активации 
проводимости для Т<ТС и Т>ТС: они равны 0,53 и 0,62 эВ, В табл. 2 

60 



представлены энергии активации проводимости для всех исследован-
ных материалов. 

Таблица 2 

Материал Eg(T<Tc), эВ Eg (Т>Тс>- эВ 

Полиэтилсилоксан 0,4+0,1 0,62+0,1 
Дифенилсилациклобутан 0,4+0,1 0,6 +0,1 
1-а-нафтил-1-фенилсилациклобутан . . . 0,42+0,1 0,62+0,1 

0,53+0,1 0,62+0,1 
0,54 

0,62+0,1 

Величины Её приблизительно одинаковы для всех указанных в 
табл. 2 веществ, что позволяет предположить, что доноры имеют одну 

и ту же природу. Из [14] известно, 
что в качестве донорных уровней в 
пленках типа SiOx могут служить ато-
мы кремния, которые всегда присут-
ствуют в напыленных слоях SiOx. 
Весьма вероятно, что в используемых 
соединениях в процессе бомбардиров-
ки электронным лучом образуются от-
дельные атомы кремния. Кроме того, 
донорами в полимерах могут быть ато-
мы кремния, заканчивающие полимер-
ные молекулы. При наполнении поли-
мерных пленок моноокисью кремния 
существует также вероятность возра-
стания числа уровней прилипания. 
Оба обстоятельства могут объяснить 
уменьшение наклона вольтамперных 
характеристик, наблюдающееся в 
эксперименте. Однако, поскольку со-
противление пленки при этом возра-
стает, нам кажется предпочтительнее 
второе предположение. 

При наполнении полимерного материала (соединение № 3) нике-
лем по той же методике были получены резистивные покрытия. Сопро-
тивление пленок изменялось в интервале 109—1014 Ом/П. Для расши-
рения диапазона сопротивлений необходимо использовать исходный 
материал, который бы в большей степени изменял свои электрические 
характеристики при введении в него металлического компонента. 

С этой целью были исследованы свойства пленок из 1 -метил-1 -т-
толил-1-силациклобутана при наполнении их серебром. Для определе-
ния необходимого соотношения потоков серебра и мономера с помощью 
эллипсометра определяли значение критического потока атомов сереб-
ра, соответствующего осаждению Ag на поверхности полимера. 

На рис. 7 (1) представлены полученные результаты, из которых 
можно оценить как Q (0,1 эВ), так и число адсорбционных центров на 
пленке полимера. Поскольку рост металлонаполненной пленки проис-
ходит при непрерывном облучении ее потоком электронов, определен-
ный интерес представляет оценка vKp в этом режиме. Действительно, 
облучение поверхности светом в определенных условиях вызывает фо-
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Рис. 7. Изменение критического 
давления pKp(~vKp) в зависимо-
сти от температуры подложки при 
использовании в качестве под-
ложки полимерной пленки (1) и 
та же зависимость в присутствии 

электронного облучения (2) 



тоадсорбционный эффект, связанный с возникновением дополнительных, 
адсорбционных центров [15—16]. Аналогичным может быть воздей^ 
ствие электронного облучения на поверхность, что может привести к 
изменению величины VKP- На рис. 7 (2) представлена зависимость-
Ркр = ! Ц/Т) в присутствии облучения. 

Смещение кривой 2, по-видимому, вызвано возникновением допол-
нительных центров зародышеобразования под действием облучения. 
Эти центры могут быть идентичны центрам необлученной полимерной 
пленки или отличаться от них. Если добавочные центры аналогичны, 
основным, т. е. имеют ту же энергию пленкообразования, то в соотно-
шении (1) изменится только коэффициент: 

Величина Да ограничена, поскольку ограничено число вновь воз-
никающих центров. Дополнительные центры могут отжигаться, поэтому 
концентрация их в общем случае есть функция температуры и плот-
ности тока на подложку. Если энергия термического отжига центров, 
выше энергии пленкообразования на них, то Да при понижении темпе-
ратуры станет близким к своему максимальному значению и зависи-
мость lnvKp=f(l/7) будет линейной, причем наклон прямой должен; 
соответствовать прежней энергии пленкообразования. 

Данные нашего эксперимента согласуются с этим предположени-
ем. В области температур Т^ 100° С (2) концентрация центров ограни-
чена температурным отжигом. При Г^100°С Да~Датах и прямая 2" 
для этого интервала температур параллельна 1 для необлученной под-
ложки и соответствует энергии пленкообразования си. 0,1 эВ. Таким* 
образом, облучение подложки в нашем случае понижает значение vKp  

в 2,5 раза в результате возникновения дополнительных центров адсорб-
ции, идентичных уже имеющимся на полимерной пленке. 

Наполнение исследуемого покрытия металлом (Ag) при v < v^ 

(vnp соответствует критической интенсивности потока атомов серебра 

для облучаемой пленки) позволило получить резистивные пленки, со-

противление которых изменялось в диапазоне 105 Q j n ^ R ^ . 1 0 9 Q/П. 
Таким образом, электронное облучение может быть использовано' 

как для непосредственного формирования диэлектрических полимер-
ных покрытий, так и для стимуляции осаждения диэлектрических ж 
металлических атомов. Последнее обстоятельство позволяет получать 
локализованные пленки различной природы. 
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