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Запропоновано моделi, якi дозволяють прогнозувати кiнетику
росту оксиду на поверхнi тонких плiвок. Вважають, що у дво-
шаровiй системi матерiал “нижнього” шару дифундує по грани-
цях зерен матерiалу “верхнього” шару i реакцiя його окислення
на зовнiшнiй поверхнi створює додаткову рушiйну силу дифу-
зiї. Кiлькiсть дифузанта, яка витрачається на утворення окси-
ду, не бере далi участi у процесi масоперенесення, тому гра-
дiєнт концентрацiї не знижується. За умов додаткового впли-
ву “кисневого насоса” на поверхнi тонких плiвок рушiйна сила
процесу, зумовлена градiєнтом концентрацiї, продовжує дiяти
достатньо довго. Процес росту оксиду мiдi на поверхнi шару
нiкелю в двошаровiй системi Cu/Ni розглянуто з урахуванням
рiзних механiзмiв дифузiї мiдi – об’ємної крiзь оксид, поверх-
невої вздовж мiжфазної границi “метал–оксид”, по потрiйних
стиках границь зерен, а також за комбiнованим механiзмом –
поверхневої та об’ємної дифузiї. Встановлено, що механiзм ди-
фузiї суттєво впливає на форму та розмiр оксидного шару, а
також на його ефективну товщину. Проаналiзовано вплив па-
раметрiв масоперенесення на ефективний показник росту окси-
ду.

1. Вступ

Експериментальнi данi для цiлої низки багатошаро-
вих систем, отриманих конденсацiєю у вакуумi: Cu–
Me (Me – Ni, Mn, Sn, Cr, Co), Cu–Mn–Sn, Cu–Cr–Al,
Cu–Ni–Au, Cr–Cu–Ni, Cr–Cu–Ni–Au, Al – Me (Me –
Ti, Ni, V, Cr, Ta, Mo, Co), YBa2Cu3O7−x – Me (Me –
Ni, V, Ti, Mo, Nb, Al), Me–Si (Me – Mo, Ti, Cr, W, Ni,
Pt), Pt–Ni–Si, Ni–Ti–Si, Ti–W–Si, Au–Co–Si, Al–Ti–
W–Si, Au–Ni–Me–Si (Me – Mo, W, Ti), Au–Me–Mo–Si
(Me – Co, Ni, Pt, Pd), Au–Pd–Me–Ti–Si (Me – Mo, Cr),
свiдчать, що у випадку, коли товщина шарiв може бу-
ти порiвняна з розмiром дифузiйної зони, швидкiсть
i напрямок мiграцiї атомiв виявляються залежними
вiд фiзико-хiмiчного стану зовнiшньої поверхнi [1–3].
Процеси оксидоутворення, що протiкають на зовнi-
шнiй поверхнi при пiдвищених температурах, термо-

динамiчно зумовлюють процеси дифузiї в об’ємi. У
багатошарових системах зовнiшня поверхня вiдiграє
роль “кисневого насоса”, що прокачує матерiал “ни-
жнього” шару крiзь “верхнiй” за зернограничним ме-
ханiзмом без проникнення атомiв дифузанта в об’єм
зерен верхнього шару. Процеси на поверхнi виступа-
ють як додаткова (до градiєнта концентрацiї) рушiй-
на сила масопереносу.

Рушiйною силою масопереносу атомiв матерiалу
“нижнього” шару до поверхнi є градiєнт концентра-
цiї. Якщо дифузант, що виходить на поверхню, вiд-
водиться (за механiзмом поверхневої дифузiї) в на-
прямку вiд стику “границя зерна – поверхня” або
окислюється, то градiєнт концентрацiї не знижу-
ється i рушiйна сила процесу, зумовлена градiєн-
том концентрацiї, продовжує дiяти достатньо довго.
Термодинамiчний аналiз показує, що енергiя Гiбб-
са реакцiї окислення мiдi, марганцю, нiкелю, оло-
ва, хрому i алюмiнiю вiд’ємна, що також можна
розглядати як рушiйну силу процесу перерозподi-
лу компонентiв у зразку шляхом масопереносу, при
якому система переходить у стан з меншою енер-
гiєю.

Фактом, що пiдтверджує загальний характер ролi
поверхнi як додаткової рушiйної сили масоперенесен-
ня в тонкоплiвкових системах, є такий: поверхня дiє
як “кисневий насос” i у разi iнверсiї матерiалiв ша-
рiв, тобто i коли Ме1 – нижнiй, а Ме2 – верхнiй шар
двошарової структури, i коли Ме2 – нижнiй, а Ме1 –
верхнiй шар [4].

Рушiйна сила такого роду досить наочно проявля-
ється для двошарової системи “мiдь (100 нм) – нiкель
(100 нм)”. На початкових стадiях дифузiї (при темпе-
ратурах порядку 0,3 Tпл утворення оксиду Cu2O на
зовнiшнiй поверхнi створює “кисневий насос” – атоми
мiдi з “нижнього” шару дифундують по границях зе-
рен “верхнього” шару без проникнення в об’єм зерен
Ni.
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Рис. 1. Формування оксиду Cu на поверхнi плiвки Ni за умов
об’ємного механiзму дифузiї (оксид має форму пiвцилiндра)

У припущеннi, що реакцiя оксидоутворення в си-
стемi Cu–Ni вiдiграє роль “кисневого насоса”, який
створює додаткову рушiйну силу дифузiї, ранiше на-
ми запропонований математичний опис даного про-
цесу [5]. Його iдея полягала у тому, що в системi рiв-
нянь Фiка, якi описують масоперенесення атомiв мiдi
по границях зерен i по поверхнi шару нiкелю, вра-
ховується протiкання реакцiї окислення. Вважалося,
що мiдь, яка йде на утворення оксиду, не бере далi
участi в дифузiйному процесi. Тому постiйно з мiдi,
що продифундувала на поверхню шару нiкелю, ви-
дiляється певна її частина на утворення оксиду. В
результатi одержано розподiл концентрацiї Cu в ша-
рi нiкелю завтовшки H з урахуванням оксиду, що
утворився. При цьому використання константи реа-
кцiї окислення дозволило варiювати швидкiсть утво-
рення оксиду i врахувати процес накопичення дифу-
занта в приповерхневому шарi. За допомогою запро-
понованої досить простої моделi, яка в цiлому до-
бре узгоджується з експериментальними даними, вда-
лося пiдтвердити iдею про вплив оксиду, що вини-
кає на зовнiшнiй поверхнi, – як стимулятора зерно-
граничної дифузiї в об’ємi. У той же час у зазна-
ченiй моделi окислення трактували як гомогенну (в
межах поверхневого шару) реакцiю, яку описували
певним пiдгоночним коефiцiєнтом швидкостi реакцiї.
При цьому неявно припускали, що утворений проша-
рок оксиду не впливає на процес поверхневої дифу-
зiї.

Подальший розвиток модельних уявлень потребує
вiдповiдi на питання: за яким механiзмом вiдбуває-
ться формування оксидного шару на поверхнi тон-
ких плiвок. Тому метою даної роботи є математичний
опис та прогнозування кiнетики росту оксиду мiдi на
поверхнi шару нiкелю в системi Cu/Ni з урахуванням
рiзних механiзмiв дифузiї мiдi – об’ємної крiзь оксид,

поверхневої вздовж мiжфазної границi “метал–оксид”
тощо.

2. Формування оксиду за рахунок об’ємної
дифузiї мiдi

Розглянемо бiкристал з границею зерен шириною δ
та довжиною l (рис. 1). Атоми мiдi з нижнього ша-
ру дифундують по границi крiзь шар Ni та утворю-
ють на поверхнi оксид Cu2O. У данiй моделi врахо-
вують зростання оксиду лише за механiзмом об’ємної
дифузiї Cu крiзь Cu2O (випадок цилiндричної симе-
трiї). Вважаємо, що атоми металу дифундують крiзь
оксид швидше, нiж кисень. Тобто дифузiя металу на-
зовнi та рiст оксиду на поверхнi вiдбувається бiльш
iнтенсивно, нiж iде окислення границь мiкрокриста-
лiтiв. У цьому випадку для потокiв вздовж грани-
цi зерен i через об’єм оксиду приймаємо наближення
квазiстацiонарностi. Це, зокрема, дозволяє уникнути
необхiдностi розв’язання рiвняння другого закону Фi-
ка для зернограничної дифузiї, натомiсть виразивши
потiк вздовж границi зерен через рiзницю хiмiчних
потенцiалiв на “кiнцях” (стиках границi з мiддю i з
оксидом) i зернограничний коефiцiєнт Онзагера [6].

Оскiльки в данiй моделi всi атоми мiдi, якi про-
йшли вздовж границi зерна, далi мiгрують до зовнi-
шньої поверхнi через напiвцилiндричний шар оксиду
(iз вiссю, яка проходить вздовж стику границi зерен iз
поверхнею та радiусом r ∈ [r0, R]), то можемо викори-
стати умову “зшивання” у виглядi закону збереження
повного потоку дифундуючої речовини:

ngbLgb
µ1 − µ′

H
δl = nCu2OjCu(R)πRl, (1)

де ngb, nCu2O – кiлькiсть атомiв на одиницю об’єму в
границi зерен та в об’ємi Cu2O вiдповiдно;
Lgb – коефiцiєнт Онзагера для зернограничної дифу-
зiї:

Lgb =
cgbDgb

kT
, (2)

cgb – зерногранична концентрацiя мiдi; Dgb – коефi-
цiєнт дифузiї мiдi по границях зерен; µ1 – хiмiчний
потенцiал чистої мiдi; µ′ – хiмiчний потенцiал мiдi в
Ni на границi з Cu2O; H – товщина шару Ni; jCu(R) –
густина потоку атомiв мiдi через зовнiшню границю
напiвцилiндричного шару оксиду Cu2O.

Знаходимо густину потоку з умови квазiстацiонар-
ностi (яка для оксиду є майже очевидною – оскiльки
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оксид практично стехiометричний, то концентрацiя в
ньому повинна бути постiйна в часi):

∂cCu

∂t
= −divjCu(r) = −1

r

∂

∂r
(rjCu(r)) ≈ 0. (3)

Отже (див. також [7]),

rjCu(r) = −rLCu2O
∂µ

∂r
= const. (4)

Умова (3) просто означає, що повний потiк через
будь-який цилiндричний перерiз є однаковим. Стан-
дартне рiшення диференцiального рiвняння (4) з гра-
ничними умовами: µ = µ′ при r = δ/2 та µ = µ3 при
r = R має вигляд

µ(r) = µ′ + (µ3 − µ′)
ln(2r/δ)
ln(2R/δ)

, (5)

звiдки маємо

rjCu(r) = RjCu(R) = LCu2O
µ′ − µ3

ln(2R/δ)
(6)

(див. також [7]), де µ3 – хiмiчний потенцiал мiдi в
Cu2O на границi з атмосферою за сталого тиску,
LCu2O – коефiцiєнт Онзагера для дифузiї мiдi в об’ємi
Cu2O, який дорiвнює

LCu2O =
2
3
Dbulk

kT
, (7)

Dbulk – коефiцiєнт об’ємної дифузiї мiдi, 2/3 – мольна
концентрацiя мiдi в оксидi.

Пiдставимо (6) в закон збереження (1) i отримаємо
такий вираз:

ngbLgb
µ1 − µ′

H
lδ = nCu2OLCu2O

(µ′ − µ3)
R ln(2R/δ)

πRl. (8)

З цього виразу знаходимо «промiжний» хiмiчний
потенцiал µ′ (прийнявши ngb ≈ nCu2O):

µ′ =
Lgb µ1

H ln(2R/δ) + LCu2Oµ3t(π/δ)

(π/δ)LCu2O + Lgbln(2R/δ)
H

. (9)

Запишемо рiвняння балансу потокiв на рухомiй
границi:(

2
3
nCu2O − 0

)
dR

dt
= nCu2O

LCu2O (µ′ − µ3)
R ln 2R/δ

− 0 . (10)

Коефiцiєнт 2
3 – кiлькiсть атомiв мiдi в одиницi об’є-

му у сполуцi Cu2O, тобто кiлькiсть атомiв мiдi стано-
вить 2

3 вiд загальної кiлькостi атомiв.

Звiдси

dR

dt
=

3
2
LCu2O (µ′ − µ3)
R ln(2R/δ)

. (11)

Пiдставивши µ′ з (9) i розв’язавши диференцiальне
рiвняння, отримаємо такий розв’язок у виглядi зале-
жностi радiуса вiд часу:

H

Lgb (µ1− µ3)

(
R2 −

(
δ

2

)2
)

+
2
3

1
LCu2O (µ1 − µ3) (π/δ)

×

×

[
R2

(
ln(2R/δ)

2
− 1

4

)
−
(
δ

2

)2 1
4

]
= t. (12)

Рiзниця (µ1 − µ3) пропорцiйна термодинамiчнiй ру-
шiйнiй силi (на 1 атом) утворення Cu2O iз мiдi та
кисню.

У програмному середовищi Visual Basic 6 побудо-
вано модель, яка дозволяє аналiзувати залежнiсть
вiдстанi вiд границi зерна, на якiй утворився оксид
мiдi, вiд часу. Результати розрахункiв представлено
на рис. 2. Використовували такi данi: H = 100 нм,
µ1 − µ3 = 2, 1 · 10−19 Дж/атом, δ = 5 Å, T = 873 К,
tmax = 1000 c, r0 = 1 нм.

Якщо Dgb = 10−14− 10−12 см2/с, а Dbulk = 10−17−
10−15 см2/с, то за 1000 с розмiр оксиду порiвня-
но з початковим значенням r0 змiнюється несуттєво.
В подальшому при збiльшеннi коефiцiєнтiв дифузiї
на порядок величини максимальне значення радiуса
збiльшується приблизно втричi. В цiлому збiльшення
коефiцiєнтiв дифузiї на 4 порядки величини приво-
дить до зростання радiуса в 10 разiв. Тобто рiст окси-
ду на поверхнi системи за об’ємним механiзмом може
вiдбуватися ефективно за умови досить високих зна-
чень коефiцiєнтiв як об’ємної, так i зернограничної
дифузiї (10−10 − 10−13 см2/с).

За логарифмiчною залежнiстю радiуса вiд часу
(рис. 2,б) визначено ефективний показник росту окси-
дуK = d lnR/d ln t вкiнцi часового iнтервалу вимiрю-
вання, який для 1, 2, 3, 4 та 5 випадкiв становить 0,01;
0,09; 0,29; 0,4 та 0,43 вiдповiдно. Необхiдно зазначи-
ти, що величина К змiнюється у процесi вiдпалу та
прямує до 0,5.

Введемо ефективну товщину еквiвалентного про-
шарку оксиду:

HефLNil =
1
2
πR2l,
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Рис. 2. Кiнетика росту оксиду (а) та логарифмiчна залежнiсть
змiни радiуса iз часом (б) при таких параметрах: 1 – Dgb =

10−14 см2/с, Dbulk = 10−17 см2/с; 2 – Dgb = 10−13 см2/с,
Dbulk = 10−16 см2/с; 3 – Dgb = 10−12 см2/с, Dbulk = 10−15

см2/с; 4 – Dgb = 10−11 см2/с, Dbulk = 10−14 см2/с; 5 – Dgb =

10−10 см2/с, Dbulk = 10−13 см2/с

тодi

Hеф =
πR2

2LNi
,

LNi – розмiр зерна Ni (LNi = 20 нм).
Значення Hеф, отриманi для випадкiв 1, 2, 3, 4 та

5, становлять 0,08; 0,1; 0,22; 1,2; 8,15 нм. Показник
ступеня росту К для ефективної товщини, очевидно,
вдвiчi бiльший, нiж для радiуса цилiндра.

3. Формування оксиду за рахунок
поверхневої дифузiї мiдi вздовж
мiжфазної границi “метал – оксид”

У даному випадку розглядають вихiд атомiв мiдi на
поверхню шару Ni по границях зерен довжиною l
та шириною δ з формуванням двовимiрної пластини
оксиду Cu2O висотою h0 (рис. 3). При цьому вважа-
ють, що рух атомiв Cu вiдбувається вздовж iнтер-
фейсу “Ni – Cu2O” у приповерхневому шарi δint в на-

Cu O2

Ni

Cu

H

l

xh0 x

µ
3

µ
’

µ
1

δ

δint

Рис. 3. Формування оксиду на поверхнi плiвки Ni за рахунок
поверхневої дифузiї мiдi

прямку осi x. Таким чином, оксид “добудовується” з
обох бокiв пластини за рахунок поверхневої дифузiї
Cu (розмiр оксиду у цьому напрямку становить X).

Запишемо рiвняння балансу двох потокiв:

ngbL
gbµ1 − µ′

H
δl = 2nintLintµ

′ − µ3

X
δintl, (13)

де Lint – коефiцiєнт Онзагера для дифузiї вздовж iн-
терфейсу:

Lint =
cintDint

kT
,

cint – концентрацiя мiдi на iнтерфейсi; Dint – коефiцi-
єнт дифузiї мiдi вздовж iнтерфейсу, nint – кiлькiсть
атомiв на мiжфазнiй границi, nint ∼ ngb.

Швидкiсть росту оксиду знаходимо iз рiвняння ба-
лансу (потiк, що надходить до зовнiшнього краю, йде
на добудову оксидного шару на dX):

nintLintµ
′ − µ3

X
δintldt =

2
3
nCu2OdXh0l, (14)

де µ3 – хiмiчний потенцiал мiдi в Cu2O на границi з
атмосферою за сталого тиску.

Величина h0 – це асимптотична товщина острiвцiв
при латеральному розростаннi, в загальному випад-
ку вона визначається не термодинамiчними, а кiне-
тичними параметрами. Утворення острiвцiв шляхом
латерального розростання було пояснено П. Гассом
у Францiї, К. Лавуайє у США (острiвцi зростали до
товщини порядку 10 нм i далi росли латерально). Мо-
делi утворення таких острiвцiв було розроблено в ро-
ботах [8–10]. Товщина визначається як певне спiввiд-
ношення коефiцiєнта дифузiї i швидкостi реакцiї на
границi.
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Отже,

dX

dt
=

3
2
Lint (µ

′ − µ3)nintδint

XnCu2Oh0
. (15)

З рiвняння (13) виразимо µ′:

µ′ =
Lgbµ1Xδ + 2Lintδintµ3H

2LintδintH + LgbXδ
. (16)

Пiдставляючи вираз (16) у вираз (15) i розв’язуючи
диференцiальне рiвняння вiдносно координати x за
часом, отримуємо такий розв’язок:

t =
3δ2intδL

int2LgbH

h0 (µ1 − µ3)

(
X −

(
δ

2

))
+

+
3nδintδ

2LintLgb
2
H

4h0 (µ1 − µ3)

(
X2 −

(
δ

2

)2
)
. (17)

Результати моделювання представлено на рис. 4.
Значення коефiцiєнтiв дифузiї вибранi в тих самих
межах, що i в моделi 1. Але замiсть коефiцiєнта об’єм-
ної дифузiї в даному випадку використовувався кое-
фiцiєнт дифузiї атомiв мiдi вздовж iнтерфейсу – Dint.

Вхiднi данi: H = 100 нм, µ1 − µ3 = 2, 1 · 10−19

Дж/атом, δ = δint = 5 Å, T = 873 К, tmax = 1000 c,
h0 = 2 нм.

Можна зробити висновок, що характер залежностi
X = f(t) суттєво змiнюється порiвняно з моделлю 1.
У даному випадку оксид на поверхнi росте набагато
швидше при значеннях коефiцiєнтiв дифузiї Dgb =
10−11 − 10−10 см2/с та Dint = 10−12 − 10−11 см2/с.

В iнтервалi Dint = 10−15−10−13 см2/с розмiр окси-
ду змiнюється несуттєво; при Dint = 10−12 − 10−11

см2/с швидкiсть росту оксиду стрибкоподiбно зростає
i значення X становить 96 нм, що майже на порядок
вище вiд максимального значення радiуса, отрима-
ного в моделi 1. Це пов’язано iз бiльшою швидкiстю
дифузiї вздовж iнтерфейсу порiвняно з об’ємним ме-
ханiзмом, який вважався домiнуючим у першiй моде-
лi.

Ефективнi показники росту оксиду для випадкiв 1,
2, 3, 4 та 5 становлять: 0,03; 0,25; 0,69; 0,72; 0,58 вiд-
повiдно, i перевищують значення, одержанi для мо-
делi 1. Слiд вiдзначити, що показник росту спочатку
збiльшується, а потiм зменшується.

Ефективна товщина шару оксиду в данiй моделi
визначається за формулою

Hеф = 2X
h0

LNi
.

Рис. 4. Залежнiсть вiдстанi, на яку поширився оксид, вiд часу
(а) та вiдповiдна логарифмiчна залежнiсть (б): 1 – Dgb = 10−14

см2/с, Dint = 10−15 см2/с; 2 – Dgb = 10−13 см2/с, Dint =

10−14 см2/с; 3 – Dgb = 10−12 см2/с, Dint = 10−13 см2/с; 4 –
Dgb = 10−11 см2/с, Dint = 10−12 см2/с; 5 – Dgb = 10−10 см2/с,
Dint = 10−11 см2/с

Значення Hеф при LNi = 20 нм, отриманi для ви-
падкiв 1, 2, 3, 4 та 5, становлять 0,2; 0,26; 0,78; 4,34;
19,2 нм. При порiвняннi бачимо, що цi значення вищi
за значення, отриманi в першiй моделi.

Пiдкреслимо, що вказана модель перестає бути аде-
кватною, коли X досягає половини розмiру зерна нi-
келю, оскiльки це означає змикання оксидних смуг у
суцiльний оксидний шар, пiсля чого окислення повин-
но вiдбуватись за iншим механiзмом i, мабуть, значно
повiльнiше. Тому при розрахунках Hеф вибране зна-
чення LNi для випадкiв 4 та 5 є не досить коректним.

4. Формування оксиду внаслiдок дифузiї мiдi
по потрiйних стиках границь зерен

У даному випадку розглядають дифузiю атомiв мiдi
переважно по потрiйних стиках границь зерен. До-
пускаємо, що стик має форму трубки шириною δ
(рис. 5). Оксид Cu2O росте у формi напiвсфери з радi-
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Cu O2

R

Ni

H

Cu

µ3

µ
'

δ

µ
1

Рис. 5. Формування оксиду на поверхнi в областi стику границь
зерен

усом r (r ∈ [r0, R]). Отже, використовуємо сферичну
симетрiю.

Закон збереження потоку виглядає таким чином:

njointLjointµ1 − µ′

H
π

(
δ

2

)2

= nCu2OjCu (R) 2πR2, (18)

де njoint – кiлькiсть атомiв у потрiйному стику гра-
ниць зерен; Ljoint – коефiцiєнт Онзагера для дифузiї
по потрiйних стиках границь зерен:

Ljoint =
cjointDjoint

kT
,

cjoint – концентрацiя мiдi в потрiйному стику границь
зерен; Djoint – коефiцiєнт дифузiї мiдi по потрiйних
стиках границь зерен.
Умова квазiстацiонарностi у сферичному зразку [7]:

1
r2

∂

∂r

(
r2jCu (r)

)
≈ 0. (19)

Стандартне рiшення диференцiального рiвняння
(19) з граничними умовами µ = µ′ при r2 = δ/2 та
µ = µ3 при r2 = R2 має вигляд

µ(r) = µ′ + (µ3 − µ′)
(

1
δ/2
− 1
R

)
, (20)

звiдки

r2jCu (r) = R2jCu (R) = nCu2OLCu2O
µ′ − µ3
1
δ/2 −

1
R

. (21)

Пiдставляючи вираз для потоку в формулу (18),
отримуємо

njointLjointµ1 − µ′

H

(
δ

2

)2

= 2nCu2OLCu2O
(µ′ − µ3)

1
δ/2 −

1
R

.

(22)

З цього виразу знаходимо µ′ (njoint ≈ nCu2O):

µ′ =

(
δ2Ljointµ1

) (
2
δ −

1
R

)
+ 8LCu2Oµ3H

8nCu2OLCu2OH + Ljointδ2
(

2
δ −

1
R

) . (23)

Запишемо рiвняння балансу потокiв для швидкостi
росту оксиду, виразивши потiк атомiв мiдi з формули
(18):(
nCu2O

2
3
− 0
)
dR

dt
= jCu(R)− 0, (24)

dR

dt
=

3
2
LCu2O

(µ′ − µ3)
1
δ/2 −

1
R

1
R2

. (25)

Пiдставивши µ′ в рiвняння (25), отримаємо шука-
ний розв’язок

t =
16LCu2OH

9δ2Ljoint (µ1 − µ3)

(
R3 − δ3

8

)
+

+2δLjoint

(
R3 − δ3

8

)
− δ2Ljoint

(
R2 − δ2

4

)
. (26)

Ефективнi показники росту оксиду становлять:
0,02; 0,1; 0,24; 0,3 та 0,32 вiдповiдно до проаналiзо-
ваних випадкiв 1 – 5, представлених на рис. 6,б.

Визначимо ефективну товщину шару оксиду за
формулою

Hеф =
4πR3

6LNi
2 .

Значення Hеф при LNi = 20 нм для випадкiв 1, 2,
3, 4 та 5 становлять 0,005; 0,008; 0,03; 0,18; 1,5 нм i
є приблизно на порядок меншими за значення, отри-
манi за попереднiми моделями.

Результати моделювання, проведеного за вхiдними
даними, аналогiчними моделi 1 (за тим винятком, що
коефiцiєнт для дифузiї по стиках границь зерен при-
ймали на порядок бiльшим вiд коефiцiєнта дифузiї по
границях зерен та ширину стику вважали рiвною 10
Å), наведено на рис. 6,а. Величина R для tmax = 1000
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Рис. 6. Залежнiсть радiуса оксиду вiд часу (а) та вiдповiдна
логарифмiчна залежнiсть (б): 1 – Djoint = 10−13 см2/с, Dbulk =

10−17 см2/с; 2 – Djoint = 10−12 см2/с, Dbulk = 10−16 см2/с; 3 –
Djoint = 10−11 см2/с, Dbulk = 10−15 см2/с; 4 – Djoint = 10−10

см2/с, Dbulk = 10−14 см2/с; 5 – Djoint = 10−9 см2/с, Dbulk =

10−13 см2/с

c набагато менша, нiж за моделлю 2 та приблизно до-
рiвнює значенням, одержаним за моделлю 1, крiм ви-
падку, коли Djoint = 10−9 см2/с, Dbulk = 10−13 см2/с.
У цьому випадку розмiр оксиду, розрахований за пер-
шою моделлю, приблизно в 1,5 раза бiльший. Таким
чином, за умов прийнятої нами геометрiї потрiйно-
го стику границь зерен, внесок у загальну кiлькiсть
речовини, яка бере участь в оксидоутвореннi за цим
механiзмом, є незначним.

5. Формування оксиду за комбiнованим
механiзмом – поверхневої та об’ємної
дифузiї мiдi

Розглянемо рiст оксиду на поверхнi для випадку, ко-
ли вiн росте у двох напрямках, добудовуючись по кра-
ях за рахунок дифузiї вздовж iнтерфейсу “метал –
оксид”, та перпендикулярно до iнтерфейсу за раху-
нок об’ємної дифузiї Cu крiзь оксид (рис. 7). В цьому

Cu O2 y

µ
3

l
δintµ

3

x

y y y+d

2

δH

1

Ni

h ( ,0)t

Cu µ
1

Рис. 7. Формування оксиду на поверхнi за рахунок поверхневої
та об’ємної дифузiї мiдi

сенсi модель близька до моделi зернограничної дифу-
зiї Фiшера [11] з “вiдсмоктуванням” дифузанта в об’єм
зерен, але враховує також рух зовнiшнiх мiжфазних
границь.

Нехай оксид, що росте на поверхнi, має форму, по-
казану на рис. 7. Приймаємо, що дифузiя атомiв мiдi
йде як вздовж мiжфазного iнтерфейсу, тобто по осi x
(розмiр оксиду в цьому напрямку – X), так i в об’єм
утвореного оксиду Cu2O, тобто по осi y.

1. Закон збереження речовини для точки 1:

Lgb
µ1 − µ′

H
lδ = −Lint ∂µ

∂x

∣∣∣∣
x→0

2δintl. (27)

У формулi (27) не беруть до уваги потiк, що по-
в’язаний з дифузiєю атомiв мiдi крiзь шар оксиду,
оскiльки за умови X � h Lint

LCu2O цим потоком можна
знехтувати.

2. Закон збереження речовини для iнтервалу 2 ши-
риною dx в наближеннi квазiстацiонарностi:

δintl

[
−Lint ∂µ

∂x

∣∣∣∣
x

−

(
−Lint ∂µ

∂x

∣∣∣∣
x+dx

)]
nint =

= nCu2OLCu2O
µ (x)− µ3

h (t, x)
dxl; (28)

nintL
int ∂2 (µ (x)− µ3)

∂x2
dx =

= nCu2O
LCu2O

δint

µ (x)− µ3

h (t, x)
dx ; (29)
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Висота оксидного шару h в нм для кожного з 5-ти дифузiйних каналiв та значення X при tmax = 1000 c i
коефiцiєнтах дифузiї для трьох випадкiв (Ky – ефективний показник росту оксиду вздовж осi y, Kx – ефективний
показник росту оксиду вздовж осi x)

Номер каналу 1 випадок X = 6, 7 нм Kx = 0, 58 2 випадок X = 24, 5 нм Kx = 0, 51 3 випадок X = 69, 8 нм Kx = 0, 41

n = 1 h = 1, 37 Ky = 0, 31 h = 4, 35 Ky = 0, 59 h = 16, 8 Ky = 0, 57

n = 2 h = 1, 28 Ky = 0, 26 h = 3, 52 Ky = 0, 54 h = 12, 2 Ky = 0, 52

n = 3 h = 1, 19 Ky = 0, 19 h = 2, 76 Ky = 0, 47 h = 8, 3 Ky = 0, 46

n = 4 h = 1, 09 Ky = 0, 11 h = 1, 99 Ky = 0, 38 h = 5, 04 Ky = 0, 39

Hеф 0,99 нм 8,35 нм 71,5 нм

∂2 (µ (x)− µ3)
∂x2

=
LCu2OnCu2O

Lintδintnint

µ (x)− µ3

h (t, x)
,

0 < x < X (t) , (30)

де µ (x) – хiмiчний потенцiал мiдi в Ni на границi з
Cu2O в точцi на осi x ; h(t,x ) – висота оксидного шару
в точцi x у момент часу t.

Тепер запишемо рiвняння швидкостi росту оксиду
для дифузiї Cu вздовж мiжфазної поверхнi:

−nintLint ∂µ

∂x

∣∣∣∣
x(t)

lδintdt =
2
3
nCu2Odxh(t, 0)l, (31)

dx

dt
=

3δintn
int

2h(t, 0)nCu2O

(
−Lint ∂µ

∂x

∣∣∣∣
x(t)

)
. (32)

Тут коефiцiєнт 2
3 – кiлькiсть атомiв мiдi в одиницi

об’єму сполуки Cu2O.
Рiвняння швидкостi росту оксиду для об’ємної ди-

фузiї Cu вздовж осi y :

nCu2OLCu2O
µ (x)− µ3

h (t, x)
dxldt =

2
3
nCu2Odh (t, x) dxl.

(33)

Отримаємо

dh(t, x)
dt

=
3
2
LCu2O(µ (x)− µ3)

h (t, x)
. (34)

Систему рiвнянь (27), (30), (32), (34) розв’язували
методом стрiльби. Розв’язок дає залежностi h(t,x ) та
x (t). Моделювання проведене за такими даними: H =
100 нм, µ1−µ3 = 2, 1 · 10−19 Дж/атом, δ = δint = 5 Å,
n = 5 (n – кiлькiсть дифузiйних каналiв, по яких ато-
ми мiдi рухаються в об’єм вздовж осi y, враховуючи,
що n = 1 – центральний канал в початку коорди-
нат, n = 5 – останнiй канал в точцi X), T = 873 К,
tmax = 1000 c, h0 = 1 нм (h0 – висота оксидного шару
в початковий момент часу).

Проаналiзовано три випадки, значення коефiцiєн-
тiв дифузiї для яких приймали такими:
1. Dgb = 10−12 см2/с, Dint = 10−13 см2/с, Dbulk =
10−15 см2/с;
2. Dgb = 10−11 см2/с, Dint = 10−12 см2/с, Dbulk =
10−14 см2/с;
3. Dgb = 10−10 см2/с, Dint = 10−11 см2/с, Dbulk =
10−13 см2/с.

Результати моделювання (див. таблицю) дозволя-
ють зробити такий висновок. Оксид росте таким
чином, що його розмiр вздовж осi x бiльший, нiж
вздовж осi y. Крiм того, максимум вздовж осi y спо-
стерiгається для того каналу, який є центральним,
тобто збiгається з виходом на поверхню границi зер-
на.

Порiвнюючи з моделями 1–3, можна вiдзначити,
що в моделi 4 оксид зростає до бiльших розмiрiв, що
зумовлено одночасною дiєю двох механiзмiв дифузiї.

Визначимо ефективну товщину шару оксиду за
формулою

Hеф =
2
LNi

(
X

n
+

n∑
i=1

hi

)
.

Порiвняємо ефективний коефiцiєнт росту оксиду
Kx вздовж осi x зi значеннями, одержаними за по-
переднiми моделями. Для випадку, коли Dgb = 10−10

см2/с, Dint = 10−11 см2/с, Dbulk = 10−13 см2/с вiн
становить 0,57, що приблизно дорiвнює значенню для
моделi 2 при Dgb = 10−10 см2/с та Dint = 10−11 см2/с,
тобто вплив об’ємного механiзму дифузiї є несуттє-
вим. Для випадку Dgb = 10−11 см2/с, Dint = 10−12

см2/с, Dbulk = 10−14 см2/с – Kx = 0, 5, це значення
є меншим, нiж для другої моделi, але бiльшим, нiж
для першої при Dgb = 10−11 см2/с, Dbulk = 10−14

см2/с. Це свiдчить про те, що дифузiя розвивається
як за об’ємним механiзмом, так i вздовж iнтерфейсу
“метал – оксид”. I нарештi, для випадку Dgb = 10−12

см2/с, Dint = 10−13 см2/с, Dbulk = 10−15 см2/с – Kx

= 0,41, що приблизно дорiвнює значенню, розрахова-
ному за моделлю 1 для випадку, коли Dgb=10−10 –
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10−11 см2/с, Dbulk = 10−13 – 10−14 см2/с, i є бiльшим
за значення, отриманi в моделi 3, – таким чином, ди-
фузiя розвивається як за об’ємним механiзмом, так i
за зернограничним.

Проаналiзуємо значення ефективних коефiцiєнтiв
росту оксиду Ky для координати y для трьох випад-
кiв при LNi = 20 нм, представлених у таблицi. В пер-
шому випадку, оксид найбiльш iнтенсивно зростає в
областi першого каналу, який збiгається з виходом
границi зерна на поверхню; у другому та третьому
випадках швидкiсть росту збiльшується за всiма 5-
ма каналами, але найвища швидкiсть досягається в 1
та 2 каналах. Крiм того, спостерiгається зменшення
Kx одночасно зi збiльшенням Ky. Тобто дифузiя стає
швидшою вздовж осi y, що свiдчить про зростання
ролi об’ємної дифузiї.

6. Висновки

Запропонованi моделi дозволяють одержати теорети-
чнi уявлення про механiзм та кiнетику росту оксиду
на поверхнi тонких плiвок. Оскiльки в данiй роботi
розглянуто чотири рiзнi моделi “кисневого насоса”, то
виникає питання, яка з цих моделей або яка їх ком-
бiнацiя реалiзується при рiзних температурах вiдпа-
лу. Це, вочевидь, буде залежати вiд морфологiї плiв-
ки (латерального розмiру зерна) та вiд спiввiдноше-
ння коефiцiєнтiв зернограничної, об’ємної та дифузiї
вздовж iнтерфейсу “метал – оксид”. Судячи з отрима-
них вище закономiрностей росту оксиду, при низьких
температурах можна очiкувати режим насоса, який
визначається дифузiєю вздовж потрiйних стикiв гра-
ниць зерен, а при високих – дифузiєю в об’ємi оксиду.
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА РОСТА ОКСИДА
НА ПОВЕРХНОСТИ ПРИ ДИФФУЗИИ В ТОНКИХ
ПЛЕНКАХ В УСЛОВИЯХ ДЕЙСТВИЯ
КИСЛОРОДНОГО НАСОСА

А.И. Олешкевич, А.М. Гусак, С.И. Сидоренко, С.М. Волошко

Р е з ю м е

Предложены модели, которые позволяют прогнозировать ки-
нетику роста оксида на поверхности тонких пленок. Считается,
что в двухслойной системе материал “нижнего” слоя диффун-
дирует по границам зерен к внешней поверхности и реакция
его окисления создает дополнительную движущую силу диф-
фузии. Диффузант, который идет на образование оксида, не
принимает в дальнейшем участия в процессе массопереноса,
поэтому градиент концентрации не уменьшается и движущая
сила процесса, обусловленная градиентом концентрации, про-
должает действовать достаточно долго. Процесс роста оксида
меди на поверхности слоя никеля в двухслойной системе Cu/Ni
рассмотрен с учетом различных механизмов диффузии меди –
объемной через оксид, поверхностной вдоль межфазной грани-
цы “металл–оксид”, по тройным стыкам границ зерен, а также
по комбинированному механизму – поверхностной и объемной
диффузии. Установлено, что механизм диффузии оказывает
существенное влияние на форму и размер оксидного слоя, а
также на его эффективную толщину. Проанализировано вли-
яние параметров массопереноса на эффективный показатель
роста оксида.

THE MODELING OF OXIDE GROWTH PROCESS
ON THE SURFACE DURING THE DIFFUSION
IN THIN FILMS UNDER CONDITIONS
OF “OXYGEN PUMP” ACTION

A.I. Oleshkevych1, A.M. Gusak2, S.I. Sidorenko1, S.M. Voloshko1

1National Technical University of Ukraine “Kyiv. Politekh. Inst.”
(37, Prosp. Peremogy, Kyiv 03056, Ukraine),
2B. Khmel’nyts’kyi Cherkasy National University
(81, T.G. Shevchenko Blvd., Cherkasy 18031, Ukraine)

S u m m a r y

We propose models which allow one to predict the growth kinetics

for an oxide on the surface of thin films. It is assumed that, in a
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two-layer system, a material of the “lower” layer diffuses on the

boundaries of grains of a material of the “upper” layer, and the re-

action of its oxidation on the external surface creates an additional

motive force of the diffusion. The amount of a diffusate spent on

the formation of an oxide takes no participation further in the pro-

cess of mass transfer. Therefore, the concentration gradient does

not decrease. Under conditions of an additional influence of the

“oxygen pump” on the surface of thin films, the motive force of the

process caused by the concentration gradient continues to act for

a sufficiently long time. We consider the process of growth of cop-

per oxide on the nickel surface layer in the two-layer system Cu/Ni

with regard for different mechanisms of diffusion of copper such as

the volume diffusion through the oxide, the surface diffusion along

the metal–oxide interface and the triple joints of the boundaries

of grains, and the combined mechanism including the surface and

volume diffusions. It is established that the mechanism of dif-

fusion affects significantly the shape and size of the oxide layer

and its effective thickness. We analyze the influence of parame-

ters of the mass transfer on the effective index of growth of the

oxide.
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