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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 4 àïðåëÿ 2014 ã.

Ðàçðàáîòàí ñïîñîá ïëàçìîõèìè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ïîâåðõíîñòè àëþìèíèåâûõ ìèêðî÷èïîâ äëÿ

ïðîâåäåíèÿ ïîëèìåðàçíîé öåïíîé ðåàêöèè â ðåæèìå ðåàëüíîãî âðåìåíè (ðâ-ÏÖÐ). Â êà÷åñòâå

ïëàçìîîáðàçóþùèõ âåùåñòâ èñïîëüçîâàíû ñîåäèíåíèÿ ðàçëè÷íûõ êëàññîâ: àëêàíû, ñïèðòû, ñè-

ëîêñàíû. Ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ïëåíîê ïðîâåðåíû â óñëîâèÿõ ÏÖÐ ñ ïîìîùüþ ðàçðàáîòàííîé

ìîäåëè. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîíèöàåìîñòè îáðàçöîâ ïðèìåíÿëè ìåòîä ñïåêòðîñêîïèè ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêîãî èìïåäàíñà. Ìîðôîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà èññëåäîâàíû ìåòîäàìè ñêàíèðóþùåé ýëåêò-

ðîííîé ìèêðîñêîïèè è ðåíòãåíîâñêîãî ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî ìèêðîàíàëèçà. Ïîêàçàíî, ÷òî íàè-

áîëåå èíåðòíûå, áèîñîâìåñòèìûå â óñëîâèÿõ ÏÖÐ ïîêðûòèÿ ïîëó÷åíû ïðè ïëàçìîõèìè÷åñêîì

îñàæäåíèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ãåêñàìåòèëäèñèëîêñàíà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïëàçìîõèìè÷åñêîå îñàæäåíèå; ïîëèìåðàçíàÿ öåïíàÿ ðåàêöèÿ; ñêàíèðóþùàÿ

ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ; ñïåêòðîñêîïèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî èìïåäàíñà; ðåíòãåíîâñêèé ýíåð-

ãîäèñïåðñèîííûé ìèêðîàíàëèç.

Ïîëèìåðàçíóþ öåïíóþ ðåàêöèþ (ÏÖÐ) øèðîêî èñ-

ïîëüçóþò äëÿ îïðåäåëåíèÿ íóêëåèíîâûõ êèñëîò (ÐÍÊ

è ÄÍÊ) â áèîëîãè÷åñêèõ îáðàçöàõ. Âûñîêàÿ ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü è ñïåöèôè÷íîñòü ìåòîäà ÏÖÐ îáóñëàâëèâà-

þò åãî øèðîêîå ïðèìåíåíèå â êîíòðîëå êà÷åñòâà ïè-

ùåâûõ ïðîäóêòîâ, äèàãíîñòèêå çàáîëåâàíèé, ïðè èñ-

ñëåäîâàíèÿõ ãåíîìà ÷åëîâåêà, æèâîòíûõ, ðàñòåíèé è

ìèêðîîðãàíèçìîâ [1, 2].

Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà ÏÖÐ â ðåæèìå ðåàëüíîãî

âðåìåíè (ðâ-ÏÖÐ) ñóùåñòâåííî óìåíüøàåò âðåìÿ àíà-

ëèçà. Íåîñïîðèìûìè ïðåèìóùåñòâàìè â ýòîì ñëó÷àå

ÿâëÿþòñÿ âîçìîæíîñòü ïðîâåäåíèÿ êîëè÷åñòâåííîãî

àíàëèçà è ñîêðàùåíèå ÷èñëà ñòàäèé àíàëèçà ñëîæíûõ

îáðàçöîâ [3].

Â ðàáîòàõ [4, 5] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñî÷åòàíèå

ðâ-ÏÖÐ ñ ìèêðî÷èïîâûìè òåõíîëîãèÿìè ÿâëÿåòñÿ

î÷åíü ïåðñïåêòèâíûì ïîäõîäîì äëÿ øèðîêîãî êðóãà

àíàëèòè÷åñêèõ çàäà÷. Èñïîëüçîâàíèå ìèêðî÷èïîâ

ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî óìåíüøèòü îáúåìû ïðîá è äî-

ðîãîñòîÿùèõ ðåàêòèâîâ. Âûñîêèå ñêîðîñòè òåðìî-

öèêëèðîâàíèÿ ïîçâîëÿþò íå òîëüêî ñîêðàòèòü âðåìÿ,

íî è óâåëè÷èòü ñïåöèôè÷íîñòü àíàëèçà; âîçìîæíîñòü

îäíîâðåìåííîãî àíàëèçà íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ ïðîá

â îäíîì ìèêðî÷èïå ñóùåñòâåííî îáëåã÷àåò ðàáîòó

îïåðàòîðà [6]. Òàêîé ïîäõîä çíà÷èòåëüíî ðàñøèðÿåò

âîçìîæíîñòè ñàìîãî ìåòîäà è ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü

ÏÖÐ â ïîëåâûõ óñëîâèÿõ [7].

Äëÿ ïîäîáíûõ ìèêðî÷èïîâ ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü

ïîäëîæêè, èçãîòîâëåííûå èç ýêîíîìè÷íûõ ìàòåðèà-

ëîâ, îáëàäàþùèõ âûñîêèìè êîýôôèöèåíòàìè òåïëî-

ïðîâîäíîñòè. Íàèëó÷øåå ñî÷åòàíèå ýòèõ õàðàêòå-

ðèñòèê áûëî äîñòèãíóòî àâòîðàìè äëÿ àëþìèíèÿ è

êðåìíèÿ [6]. Îäíàêî âûñîêàÿ òðóäîåìêîñòü èçãîòîâëå-

íèÿ ìèêðî÷èïîâ èç êðåìíèÿ íàêëàäûâàåò îãðàíè÷åíèÿ

íà èõ ïðèìåíåíèå â ðóòèííîì àíàëèçå [8]. Àëþìèíèå-

âûå ïîäëîæêè ìîãóò áûòü èçãîòîâëåíû äîñòàòî÷íî

ëåãêî, íî ïðè èõ èñïîëüçîâàíèè â óñëîâèÿõ ÏÖÐ ñó-

ùåñòâóþò íåêîòîðûå òðóäíîñòè. Òàê, àëþìèíèé âñòó-

ïàåò â ðåàêöèþ ñ ÏÖÐ-áóôåðîì (pH = 8,3, ïðè 95 °C)

ïî ñëåäóþùåé ñõåìå:

Al + nOH
�

+ H2O 
 [Al(OH)n ]3 – n + H2�.

Â ïðîöåññå äàííîé ðåàêöèè îáðàçóþòñÿ ãàçî-

îáðàçíûå ïðîäóêòû, êîòîðûå çàòðóäíÿþò äåòåêòèðîâà-

íèå ôëóîðåñöåíöèè â ÿ÷åéêàõ ìèêðî÷èïà ïðè ðâ-ÏÖÐ.

Êðîìå òîãî, ïîÿâëåíèå ïóçûðüêîâ óâåëè÷èâàåò ðèñêè

âçàèìíîãî ñìåøèâàíèÿ íåñêîëüêèõ îáðàçöîâ, ÷òî

ìîæåò ïðèâåñòè ê ïîëó÷åíèþ íåäîñòîâåðíûõ ðåçóëü-

òàòîâ àíàëèçà. Ïîýòîìó äëÿ êîððåêòíîé ðàáîòû ïî-

äîáíûõ ìèêðî÷èïîâ íåîáõîäèìî ìîäèôèöèðîâàòü ïî-

âåðõíîñòü àëþìèíèåâûõ ïîäëîæåê òàê, ÷òîáû ïðåäîò-

âðàòèòü âçàèìîäåéñòâèå àëþìèíèÿ ñ êîìïîíåíòàìè

ÏÖÐ.

Áîëüøèíñòâî èçâåñòíûõ ñïîñîáîâ ïàññèâàöèè

àëþìèíèÿ íåñîâìåñòèìû ñ äàëüíåéøèì ïðèìåíåíèåì

ïîëó÷åííûõ îáúåêòîâ äëÿ ðâ-ÏÖÐ. Ïðè õèìè÷åñêîì

òðàâëåíèè [9] ïîâåðõíîñòü ïîäëîæêè çàãðÿçíÿåòñÿ è

ñòàíîâèòñÿ ðûõëîé, âñëåäñòâèå ÷åãî ìèêðîðåàêòîðû

ïðîãðåâàþòñÿ íåðàâíîìåðíî. Õèìè÷åñêàÿ ïàññèâàöèÿ

ìîæåò ïîâëå÷ü çà ñîáîé ïîÿâëåíèå â ðåàêöèîííîé

ñìåñè ïîñòîðîííèõ èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ [10],
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èíãèáèðóþùèõ ÏÖÐ. Ñîçäàíèå ïàññèâèðóþùèõ ïëå-

íîê íà ïîâåðõíîñòè àëþìèíèÿ ïóòåì ðåàêöèè ñ ìîäè-

ôèêàòîðàìè èç æèäêîé ôàçû òðåáóåò ïðèìåíåíèÿ äî-

ðîãîñòîÿùèõ ïðåêóðñîðîâ, ðàñòâîðåííûõ â îðãàíè÷å-

ñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ, ÷òî çíà÷èòåëüíî ñíèæàåò òåõíî-

ëîãè÷íîñòü ñåðèéíîãî ïðîèçâîäñòâà [11]. Äëÿ ïðèäà-

íèÿ ïîâåðõíîñòè àëþìèíèÿ çàäàííûõ ñâîéñòâ, òàêèõ

êàê ãèäðîôèëüíîñòü èëè ãèäðîôîáíîñòü, çà÷àñòóþ

òðåáóåòñÿ ïðîâîäèòü ðåàêöèè ìîäèôèêàöèè â íåñêîëü-

êî ñòàäèé.

Ýôôåêòèâíûì ñïîñîáîì ñèíòåçà òîíêèõ ïëåíîê

íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëîâ ÿâëÿåòñÿ ïëàçìîõèìè÷åñêîå

îñàæäåíèå èç ãàçîâîé ôàçû PECVD (Plasma-Enhanced

Chemical Vapour Deposition) [12]. Âàðüèðóÿ óñëîâèÿ

íàíåñåíèÿ, ìîæíî ïîëó÷àòü ðàçíîîáðàçíûå ïîêðûòèÿ

íà ñóáñòðàòàõ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû. Â ðàáîòàõ [13 – 15]

îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ìîäèôèêàöèè ïîâåðõ-

íîñòè àëþìèíèÿ äëÿ äîñòèæåíèÿ åãî êîððîçèîííîé

ñòîéêîñòè. Ñâÿçü ñòðóêòóðû ïëàçìîîáðàçóþùèõ

ðåàãåíòîâ ñ èíåðòíîñòüþ è òåì áîëåå áèîñîâìåñòè-

ìîñòüþ ïîëó÷åííûõ ïëåíîê â íàñòîÿùåå âðåìÿ àêòèâ-

íî èññëåäóåòñÿ [16 – 19].

Â äàííîé ðàáîòå àâòîðû ïðåäëàãàþò ñõåìû ïëàç-

ìîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà óãëåðîäñîäåðæàùèõ ïëåíîê

íà ïîâåðõíîñòè àëþìèíèåâûõ ìèêðî÷èïîâ. Â êà÷å-

ñòâå èñõîäíûõ âåùåñòâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ áèîñîâìåñòè-

ìûõ ïîêðûòèé ìåòîäîì PECVD, êàê ïðàâèëî, èñïîëü-

çóþòñÿ óãëåâîäîðîäû [20 – 22]. Äëÿ ñîçäàíèÿ ïîêðû-

òèé, îáåñïå÷èâàþùèõ óñëîâèÿ, áëèçêèå ê ïðîâåäåíèþ

ÏÖÐ â èíåðòíûõ ïîëèïðîïèëåíîâûõ ïðîáèðêàõ, áûëè

âûáðàíû ãåïòàí, òîëóîë, à òàêæå íåêîòîðûå ñïèðòû

è êðåìíèéîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå ìîãóò

îáðàçîâàòü áèîñîâìåñòèìûå ïîêðûòèÿ [23], â òîì ÷èñ-

ëå îáëàäàþùèå çàäàííûìè ãèäðîôèëüíûìè èëè ãèä-

ðîôîáíûìè ñâîéñòâàìè [24].

Òîïîëîãèÿ àëþìèíèåâîãî ìèêðî÷èïà. Àëþìèíèå-

âûå ïîäëîæêè äëÿ ìèêðî÷èïîâ áûëè èçãîòîâëåíû ìå-

òîäîì øòàìïîâêè èç ëèñòîâîãî ìàòåðèàëà Al 1050 òîë-

ùèíîé 0,7 ìì. Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû òîïîëîãèÿ è ãåîìåò-

ðè÷åñêèå ïàðàìåòðû ìèêðî÷èïà. Ïåðåä ïëàçìîõèìè-

÷åñêèì îñàæäåíèåì (ÏÕÎ) ïëàñòèíû îáðàáàòûâàëèñü

â ñìåñè ñïèðòà è àöåòîíà ñ öåëüþ îáåçæèðèâàíèÿ, à

ïîñëå íàíåñåíèÿ ïîêðûòèé âíåøíÿÿ ïîâåðõíîñòü ìèê-

ðî÷èïà áûëà ãèäðîôîáèçèðîâàíà ðàñòâîðîì ñèëèêîíî-

âîãî êîìïîçèòà «Ïåíòà-107» (ÎÎÎ «Ïåíòà Ñåâåð»)

äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ íåêîíòðîëèðóåìîãî ñìåøèâàíèÿ

ðàñòâîðîâ ìåæäó ñîñåäíèìè ìèêðîðåàêòîðàìè çà ñ÷åò

ðàñòåêàíèÿ æèäêîñòè.

Ìåòîäèêà ïëàçìîõèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ïëåíîê

íà ïîâåðõíîñòè àëþìèíèåâûõ ìèêðî÷èïîâ. Ïëàçìîõè-

ìè÷åñêèé ñèíòåç ïðîâîäèëè â óñòàíîâêå Diener Pico

(Ãåðìàíèÿ), îáåñïå÷èâàþùåé ðàçðÿä â ðåæèìå ïåðå-

ìåííîãî òîêà f = 40 êÃö ñ ìàêñèìàëüíîé ìîùíîñòüþ

W = 200 Âò. Î÷èùåííûå ïëàñòèíû ïîìåùàëèñü íà

ýëåêòðîä â ãàçîðàçðÿäíîé êàìåðå è îáðàáàòûâàëèñü

10 ìèí â ïëàçìå àðãîíà (ðàñõîä — 5 ñì3�ìèí, W =

= 200 Âò), à çàòåì 30 ìèí â ïëàçìå êèñëîðîäà (ðàñ-

õîä — 10 ñì3�ìèí, W = 200 Âò). Ïîäà÷à ìîíîìåðîâ èç

æèäêîé ôàçû îñóùåñòâëÿëàñü ïóòåì âïðûñêèâàíèÿ â

êàìåðó èõ ïàðîâ ñ èíòåðâàëîì 1 – 1,5 ìèí ïðè ïîìîùè

àâòîìàòèçèðîâàííîãî êëàïàíà, óïðàâëÿåìîãî êîíòðîë-

ëåðîì óñòàíîâêè Diener Pico. Óñëîâèÿ íàíåñåíèÿ ïî-

êðûòèÿ çàäàâàëèñü äàâëåíèåì ìîíîìåðà â êàìåðå, âðå-

ìåíåì íàíåñåíèÿ è ìîùíîñòüþ ãåíåðàòîðà. Â òàáë. 1

ïðèâåäåíû âåëè÷èíû ðàñõîäà àðãîíà, êèñëîðîäà è ïàð-

öèàëüíîå äàâëåíèå ìîíîìåðà. Â êà÷åñòâå êîíòðîëü-

íûõ îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè íåîáðàáîòàííóþ ïëàñòè-

íó (êîíòðîëüíûé îáðàçåö À — ¹ 7) è ïëàñòèíó,

îêèñëåííóþ ïëàçìîé êèñëîðîäà (êîíòðîëüíûé îáðà-

çåö Á — ¹ 8).

Â ðàáîòå [26] îïèñàíû âîçìîæíûå ìåõàíèçìû îá-

ðàçîâàíèÿ àëìàçîïîäîáíûõ ïëåíîê ïðè ó÷àñòèè àëêà-

íîâ è êðåìíèéîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Óêàçàííûå

ìåõàíèçìû ñâÿçàíû ñ ôðàãìåíòàöèåé ìîëåêóë ïëàç-

ìîîáðàçóþùèõ âåùåñòâ ïîä äåéñòâèåì çàðÿæåííûõ

÷àñòèö ñ ïîñëåäóþùåé ïîëèìåðèçàöèåé ôðàãìåíòîâ

íà ïîâåðõíîñòè ñóáñòðàòà. Ïîäîáíûå âåùåñòâà óæå

èñïîëüçîâàëèñü â ðàáîòàõ [13 – 15] è ïîêàçàëè õîðî-

øèå çàùèòíûå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ïëåíîê, à òàêæå

âûñîêóþ àäãåçèþ ê ïîâåðõíîñòè àëþìèíèÿ. Íà÷àëü-

íûå ïàðàìåòðû ÏÕÎ áûëè âûáðàíû íà îñíîâàíèè ëè-

òåðàòóðíûõ äàííûõ. Ðåæèìû íàíåñåíèÿ ïëåíîê (ðàñ-

õîä ãàçîâ, äàâëåíèå ìîíîìåðà, âðåìÿ ñèíòåçà, ìîù-

íîñòü ðàçðÿäà), ïðèâåäåííûå â òàáë. 1, ÿâëÿþòñÿ ðå-

çóëüòàòîì ýêñïåðèìåíòàëüíîé îïòèìèçàöèè [13].

Èññëåäîâàíèÿ ìîðôîëîãè÷åñêèõ è õèìè÷åñêèõ õà-

ðàêòåðèñòèê ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ. Îöåíêà çàùèòíûõ

ñâîéñòâ ïîêðûòèé. Êàê îòìå÷àëîñü, âçàèìîäåéñòâèå

êîìïîíåíòîâ ÏÖÐ-ñìåñè ñ ïîâåðõíîñòüþ ìèêðî÷èïà

ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ, çà-

òðóäíÿþùèõ äåòåêòèðîâàíèå ôëóîðåñöåíöèè è ñíè-

æàþùèõ àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðâ-ÏÖÐ

(ðèñ. 2). Äëÿ îöåíêè èíåðòíîñòè ïîëó÷àåìîãî ïëàçìî-

õèìè÷åñêîãî ïîêðûòèÿ ïðîâîäèëè òåðìîöèêëèðî-

âàíèå ìîäåëüíîãî ðàñòâîðà â ìèêðîðåàêòîðàõ àëþ-

ìèíèåâîãî ÷èïà è ôèêñèðîâàëè êîëè÷åñòâî ïóçûðåé,

îáðàçóþùèõñÿ â ÿ÷åéêàõ, ñ ïîìîùüþ ôëóîðåñöåíò-

íîãî äåòåêòîðà ñ ÏÇÑ ìàòðèöåé ÏÖÐ-àìïëèôèêàòîðà

«ÀðèàÄÍÀ» (Ëþìýêñ, Ðîññèÿ). Ìîäåëüíûé ðàñòâîð
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Ðèñ. 1. Àëþìèíèåâûé ÏÖÐ-ìèêðî÷èï è ãàáàðèòíûå ðàçìåðû

åãî ìèêðîðåàêòîðà



ñîñòîÿë èç ÏÖÐ-áóôåðà (Evrogen) è ôëóîðîôîðà —

10–7 Ì ôëóîðåñöåèíà. Ðåçóëüòàòû äëÿ íåîáðàáîòàííîé

è ìîäèôèöèðîâàííîé ïîâåðõíîñòåé àëþìèíèÿ ïðåä-

ñòàâëåíû íà ðèñ. 2.

Êîëè÷åñòâåííàÿ îöåíêà èíåðòíîñòè ïîêðûòèÿ

áûëà ïðîâåäåíà ñîãëàñíî ñëåäóþùåé ïðèáëèæåííîé

ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè. Ñ ïîìîùüþ êàìåðû ôèêñè-

ðîâàëîñü êîëè÷åñòâî ïóçûðüêîâ, âûäåëÿþùèõñÿ ïðè

òåðìîöèêëèðîâàíèè îáðàçöà (94 °C â òå÷åíèå 120 ñ

ïðåäâàðèòåëüíûì ïðîãðåâîì ïðè 85 °C — 20 ñ). Ñóì-

ìàðíîå êîëè÷åñòâî ïóçûðüêîâ c ïîïðàâî÷íûìè êî-

ýôôèöèåíòàìè, óêàçûâàþùèìè íà ñòåïåíü âëèÿíèÿ

ïóçûðüêà íà âåëè÷èíó ôëóîðåñöåíöèè, îïðåäåëÿåòñÿ

âåëè÷èíîé F:

F
S S L L B
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� � � �

1

0 05 0 076 0 25 0 0125 0 5
85 94 85 94
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ãäå S85, S94 — êîëè÷åñòâî ïóçûðüêîâ, çàíèìàþùèõ

ìåíüøå 1�4 ÿ÷åéêè, ïðè 85 è 94 °C ñîîòâåòñòâåííî;

L85, L94 — êîëè÷åñòâî ïóçûðüêîâ, çàíèìàþùèõ áîëüøå

1�4 ÿ÷åéêè, ïðè 85 è 94 °C ñîîòâåòñòâåííî; B — ÷èñëî

ÿ÷ååê, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ íåïðåðûâíûì âûäåëåíèåì

ïóçûðüêîâ.

Äëÿ ìèíèìèçàöèè ïîãðåøíîñòè ïðîâåäåíî óñðåä-

íåíèå ïàðàìåòðà F ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèé íåñêîëü-

êèõ îáðàçöîâ ìèêðî÷èïîâ.

Ñïåêòðîñêîïèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî èìïåäàíñà

(EIS). Îäíèì èç ìåòîäîâ îöåíêè çàùèòíûõ ñâîéñòâ

îðãàíè÷åñêèõ ïëåíîê è èññëåäîâàíèÿ êîððîçèîííûõ

ïðîöåññîâ ÿâëÿåòñÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêî-

ãî èìïåäàíñà (EIS). Àíàëèç ïîêðûòèé ìåòîäîì EIS

ïðîâîäÿò in situ íåäåñòðóêòèâíûì ïóòåì, ÷òî ïîçâîëÿ-

åò äîñòàòî÷íî òî÷íî îöåíèòü óðîâåíü èõ ñòîéêîñòè.

Ìåòîäîì EIS ìîæåò áûòü èçó÷åíà ïðîíèöàåìîñòü ðàç-

íûõ îðãàíè÷åñêèõ ïîêðûòèé â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ,

íàïðèìåð, ïóòåì ïîãðóæåíèÿ èññëåäóåìîé ïîâåðõíî-

ñòè â ïîëÿðíûå ðàñòâîðèòåëè, òàêèå êàê âîäà [27, 29].

Àâòîðû èñïîëüçîâàëè âîäíûé ðàñòâîð ÏÖÐ-áóôåðà

äëÿ òî÷íîãî ìîäåëèðîâàíèÿ óñëîâèé ÏÖÐ.

Â ðàáîòàõ [29, 30] ïîêàçàíî, ÷òî çíà÷åíèÿ ìîäóëÿ

èìïåäàíñà, ïîëó÷åííûå ïðè íèçêèõ ÷àñòîòàõ, ñëóæàò

ïîêàçàòåëåì ýôôåêòèâíîñòè ïîêðûòèÿ: ÷åì âûøå ìî-

äóëü èìïåäàíñà ïðè íèçêîé ÷àñòîòå, òåì ëó÷øå èññëå-

äóåìîå ïîêðûòèå çàùèùàåò ïîâåðõíîñòü îò âçàèìî-

äåéñòâèÿ ñ ðàñòâîðîì. Äëÿ îáðàçöîâ, êîòîðûå íå òå-

ðÿþò àäãåçèþ è íå ïîääàþòñÿ âèäèìîé êîððîçèè, ìî-

äóëü èìïåäàíñà ÷àñòî ïðèíèìàåò çíà÷åíèÿ îò 107 Îì

ïðè 0,1 Ãö.

EIS-ñïåêòðû èññëåäóåìûõ àëþìèíèåâûõ îáðàç-

öîâ áûëè ïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ Metrohm Autolab

PGStat 30 â äèàïàçîíå ÷àñòîò 10–1 – 105 Ãö ïðè ïîòåí-

öèàëå –1,1 Â. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè â ÏÖÐ-áóôåðå

(TrisHCl, pH = 8,3).
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Òàáëèöà 1. Óñëîâèÿ ïëàçìîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïîâåðõíîñòè àëþìèíèåâûõ ïëàñòèí

Íîìåð

îáðàçöà
Âåùåñòâî t, ìèí P, ìáàð

Ðàñõîä, ñì3�ìèí
W, Âò

Ar O2

1 Ãåïòàí C7H16 15�30 0,29 5 4 120�20

2 Òîëóîë C7H8 15 0,19 5 4 20

3 Triton X-100, C14H22O(C2H4O)
n

, n = 9 – 10 60 0,17 5 4 40

4 Îêòàíîë-1 C8H17OH 60 0,39 10 4 20

5 Èçîïðîïàíîë C3H7OH 30 — 5 4 40

6 ÃÌÄÑ [(CH3)3O]2Si 10 0,17 5 4 20�80

7 Êîíòðîëüíûé îáðàçåö À — íåîáðàáîòàííàÿ àëþìèíèåâàÿ ïëàñòèíà

8 Êîíòðîëüíûé îáðàçåö Á 1,5�2,3 0,38�0,44 5 10 200

Ïðèìå÷àíèå. 1. Â ÷èñëèòåëå óêàçàíà ïåðâàÿ ñòàäèÿ îáðàáîòêè, â çíàìåíàòåëå — âòîðàÿ.

2. Â êîíòðîëüíîì îáðàçöå Á â ñòàäèè 2 íå èñïîëüçîâàëñÿ Ar, à â ñòàäèè 1 — O
2
.

à

á

Ðèñ. 2. Èçîáðàæåíèÿ ïëàñòèíû ìèêðî÷èïà ïðè òåðìîöèêëèðî-

âàíèè äëÿ âèçóàëüíîé îöåíêè èíåðòíîñòè ïîâåðõíîñòè ÏÖÐ-

ìèêðî÷èïà ïðè íàãðåâå ìîäåëüíîãî ðàñòâîðà äî 94 °C â òå÷åíèå

2 ìèí: à — íåîáðàáîòàííàÿ ïëàñòèíà (êîíòðîëüíûé îáðàçåö À);

á — îáðàçåö ¹ 6, ìîäèôèöèðîâàííûé ÃÌÄÑ



Ìåòîäû ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè

(SEM) è ðåíòãåíîâñêîé ýíåðãîäèñïåðñèîííîé ñïåê-

òðîñêîïèè (EDX). Ïîëó÷åííûå óãëåðîäñîäåðæàùèå

ïîêðûòèÿ áûëè èçó÷åíû ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåê-

òðîííîé ìèêðîñêîïèè (SEM) ñ EDX-ïðèñòàâêîé.

SEM-èçîáðàæåíèÿ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ñ EDX-

ñïåêòðàìè áûëè ïîëó÷åíû íà ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîí-

íîì ìèêðîñêîïå Zeiss Merlin (U = 10 êÂ, Iïó÷êà =

= 500 ïÀ) (ñì. òàáë. 2).

Îòìåòèì, ÷òî ïîëó÷èòü äîñòàòî÷íî ðîâíûé ïîïå-

ðå÷íûé ñðåç àëþìèíèåâîé ïëàñòèíû íå ïðåäñòàâëÿåò-

ñÿ âîçìîæíûì èç-çà äåôîðìàöèé ìåòàëëà, âîçíèêà-

þùèõ ïðè ðàñïèëèâàíèè ïëàñòèíû àëìàçíûì äèñêîì.

Ïîýòîìó äëÿ îöåíêè ñòðóêòóðû è òîëùèíû ïëåíîê

ðàññìàòðèâàëè ñêîë ìèêðî÷èïà, èçãîòîâëåííîãî èç ìî-

íîêðèñòàëëè÷åñêîãî êðåìíèÿ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê

íà ïîâåðõíîñòè ìèêðî÷èïà-ñâèäåòåëÿ â ðàáî÷óþ êàìå-

ðó, ïîìèìî àëþìèíèåâûõ îáðàçöîâ, çàãðóæàëè äîïîë-

íèòåëüíûå ïëàñòèíû êðåìíèÿ. Ïîëó÷åíû SEM-èçî-

áðàæåíèÿ íåñêîëüêèõ ó÷àñòêîâ ñðåçà, òîëùèíà ïëåíîê

áûëà óñðåäíåíà ïî ðåçóëüòàòàì íåñêîëüêèõ èçìåðå-

íèé. Ýëåìåíòíûé àíàëèç áûë ïðîâåäåí â ÷åòûðåõ ðàç-

ëè÷íûõ òî÷êàõ ïîäëîæåê àëþìèíèåâûõ ìèêðî÷èïîâ,

ïîñëå ÷åãî ïîêàçàòåëè áûëè óñðåäíåíû.

Ïðîâåäåíèå ðâ-ÏÖÐ. Áèîñîâìåñòèìîñòü ïîëó÷åí-

íûõ ïîêðûòèé ïðîâåðÿëè ñ ïîìîùüþ ðâ-ÏÖÐ â ìèêðî-

÷èïîâîì àíàëèçàòîðå «ÀðèàÄÍÀ» (Ëþìýêñ, Ðîññèÿ).

Â êà÷åñòâå ìîäåëüíîé òåñò-ñèñòåìû áûëà âûáðàíà

ñèñòåìà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôðàãìåíòà 35S âèðóñà ìî-

çàèêè öâåòíîé êàïóñòû, èñïîëüçóåìîãî â ãåíåòè÷å-

ñêè-ìîäèôèöèðîâàííûõ îðãàíèçìàõ (ÃÌÎ) ñ äëèíîé

àìïëèêîíà 120 ï.í. [íóêëåîòèäíûå ïîñëåäîâàòåëüíî-

ñòè ïðàéìåðîâ è çîíäîâ (Ëþìýêñ, Ðîññèÿ), ñèíòåç

(ÀÒÃ Ñåðâèñ Ãåí, Ðîññèÿ)]. Àíàëèç ïðîâîäèëè ïðè

òåðìîðåæèìå, ïîçâîëÿþùåì îöåíèâàòü çàùèòíûå

ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòè â óñëîâèÿõ íàãðåâà, õàðàêòåð-

íîãî äëÿ ÏÖÐ: 3 ñ ïðè 60 °C, çàòåì 120 ñ ïðè 94 °C,

äàëåå 1 ñ ïðè 94 °C è 30 ñ ïðè 60 °C — 45 öèêëîâ.

Îöåíêà çàùèòíûõ ñâîéñòâ ïîëó÷åííûõ ïîêðûòèé.

Âàæíûì êðèòåðèåì, êîòîðûé óêàçûâàåò íà ýôôåêòèâ-

íîñòü çàùèòû ïîâåðõíîñòè ìèêðî÷èïà, ÿâëÿåòñÿ îò-

ñóòñòâèå ïóçûðüêîâ ïðè íàãðåâàíèè ÏÖÐ-áóôåðà äî

94 °C. Êàê óæå îòìå÷àëîñü, ïðè îáðàçîâàíèè ãàçî-

îáðàçíûõ ïðîäóêòîâ â ìèêðîðåàêòîðå âîçíèêàþò èñêà-

æåíèÿ ôëóîðåñöåíòíîãî ñèãíàëà.

Ïîëó÷åííûå îáðàçöû áûëè ïðîâåðåíû ñ ïîìîùüþ

ìîäåëüíîãî ðàñòâîðà ÏÖÐ-áóôåðà (pH = 8,3). Ïðåäëî-

æåííàÿ ìîäåëü îöåíêè çàùèòíûõ ñâîéñòâ ïîâåðõ-

íîñòè ñ ïîìîùüþ âåëè÷èíû F äàåò õîðîøî ñîãëàñó-

þùèåñÿ ðåçóëüòàòû.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû âåëè÷èíû F äëÿ ìèêðî÷èïîâ

ñ ðàçëè÷íûìè òèïàìè îáðàáîòêè ïîâåðõíîñòè. Îáðàç-

öû À è Á õàðàêòåðèçóþòñÿ íèçêèìè çíà÷åíèÿìè F, ÷òî

è óêàçûâàåò íà íåîáõîäèìîñòü íàïðàâëåííîé ìîäè-

ôèêàöèè ïîâåðõíîñòè àëþìèíèÿ.

Ïëàçìîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ìèêðî÷èïîâ ñ ó÷à-

ñòèåì îêòàíîëà, òîëóîëà è ÍÏÀÂ íå ïîêàçàëà ýôôåê-

òèâíîãî óìåíüøåíèÿ êîëè÷åñòâà ïóçûðüêîâ. Íåñêîëü-

êî áîëüøàÿ èíåðòíîñòü áûëà ïîëó÷åíà äëÿ îáðàçöà 1.

Èç âñåãî ðÿäà ñïèðòîâ òîëüêî èçîïðîïàíîë èìåë ïðè-

åìëåìóþ âåëè÷èíó F. Îäíàêî ïðè èçìåðåíèè F ïîñëå

íåñêîëüêèõ äíåé õðàíåíèÿ ìèêðî÷èïà ïîëó÷åííàÿ

ïëåíêà ïîêàçàëà ñóùåñòâåííîå óõóäøåíèå çàùèòíûõ

ñâîéñòâ. Ìû ñ÷èòàåì, ÷òî ýòî ñâÿçàíî ñî çíà÷èòåëüíîé

ïîòåðåé àäãåçèè ïëåíêè ïðè õðàíåíèè ìèêðî÷èïà.

Ïîýòîìó, íåñìîòðÿ íà õîðîøèå ðåçóëüòàòû ñâåæåïîëó-

÷åííûõ ïëåíîê èç èçîïðîïàíîëà, õðàíåíèå íà âîçäóõå

ïðèâîäèò ê äåãðàäàöèè ïîêðûòèÿ, ÷òî äåëàåò íåâîç-

ìîæíûì èõ äàëüíåéøåå èñïîëüçîâàíèå.

Òàêèì îáðàçîì, ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå F íà-

áëþäàëîñü ó îáðàçöà ¹ 6, îáðàáîòàííîãî â ïëàçìå

ãåêñàìåòèëäèñèëîêñàíà: ýòè ïëàñòèíû õàðàêòåðèçîâà-

ëèñü ìèíèìàëüíûì êîëè÷åñòâîì ãàçîîáðàçíûõ ïðî-
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Òàáëèöà 2. Äàííûå EDX-àíàëèçà îáðàçöîâ

Íîìåð îáðàçöà
Îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ïèêîâ ýëåìåíòîâ â EDX-ñïåêòðå äëÿ èññëåäîâàííûõ ïëåíîê

C, % O, % Al, % Si, %

7 (êîíòðîëüíûé îáðàçåö À) 17,1 ± 1,1 3,9 ± 0,2 79,0 ± 1,1 0

8 (êîíòðîëüíûé îáðàçåö Á) 7,9 ± 0,9 4,8 ± 0,7 87,3 ± 1,6 0

1 (ãåïòàí) 25,8 ± 0,7 5,6 ± 0,5 68,6 ± 1,1 0

6 (ÃÌÄÑ) 20,9 ± 1,1 21,5 ± 0,3 52,0 ± 0,7 5,6 ± 0,2
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Ðèñ. 3. Âåëè÷èíà F äëÿ ïëåíîê, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÏÕÎ ñ

ó÷àñòèåì: 1 — ãåïòàíà; 2 — òîëóîëà; 3 — òðèòîíà Õ-100; 4 —

îêòàíîëà; 5 — èçîïðîïàíîëà; 6 — ãåêñàìåòèëäèñèëîêñàíà; 7 —

êîíòðîëüíûé îáðàçåö À; 8 — êîíòðîëüíûé îáðàçåö Á



äóêòîâ â ïðîöåññå òåðìîöèêëèðîâàíèÿ (ñì. ðèñ. 2, á ).

Ïëåíêè íà îñíîâå ÃÌÄÑ è ãåïòàíà íå ïîêàçûâàëè

óõóäøåíèé â ïðîöåññå õðàíåíèÿ. Äëÿ ïîñëåäóþùèõ

ýêñïåðèìåíòîâ áûëè âûáðàíû îáðàçöû ¹ 6 (ÃÌÄÑ) è

¹ 1 (ãåïòàí).

Îöåíêà ïðîíèöàåìîñòè ïîêðûòèé ïðè ïîìîùè

ñïåêòðîñêîïèè ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî èìïåäàíñà (EIS).

×òîáû îõàðàêòåðèçîâàòü ïðîíèöàåìîñòü ïëåíêè ïðè

pH = 8,3, íàìè áûë ïðîàíàëèçèðîâàí ìîäóëü èìïåäàí-

ñà |Z |í = 1 Ãö . Ñïåêòð èìïåäàíñà äëÿ îáðàçöà ¹ 1

(ðèñ. 4) õàðàêòåðèçóåòñÿ ïðîñêîêîì çíà÷åíèé ïðè ìà-

ëûõ ÷àñòîòàõ, ÷òî ñâÿçàíî ñ ÷àñòè÷íîé ïîòåðåé àäãå-

çèè òàêîãî ïîêðûòèÿ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äàííàÿ ïëåí-

êà õðàíèòñÿ íà âîçäóõå äîñòàòî÷íî äîëãî áåç ñóùåñò-

âåííûõ èçìåíåíèé F, ÷òî óêàçûâàåò íà áîëåå ïëîòíóþ

ñòðóêòóðó è íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ïîâåðõíîñòíûõ

ãðóïï, êîòîðûå ìîãóò îêèñëÿòüñÿ íà âîçäóõå. Òàêîå

äâîéñòâåííîå ïîâåäåíèå ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî

îáðàçåö ¹ 1 ïðèãîäåí äëÿ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé,

íî òðåáóåò äîðàáîòêè ìåòîäèêè äëÿ äîñòèæåíèÿ áîëü-

øåé àäãåçèè ïëåíêè ê ïîâåðõíîñòè àëþìèíèÿ.

Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíû ñïåêòðû èìïåäàíñà äëÿ îá-

ðàçöà ¹ 6 è êîíòðîëüíûõ îáðàçöîâ À è Á. Äëÿ îáðàçöà

¹ 6 âåëè÷èíà |Z |í = 1 Ãö ñîñòàâëÿåò 356 êÎì, ÷òî â ñîò-

íè ðàç ïðåâûøàåò àíàëîãè÷íóþ âåëè÷èíó äëÿ êîí-

òðîëüíûõ îáðàçöîâ: 1,3 êÎì — äëÿ îáðàçöà À è

6,5 êÎì — äëÿ îáðàçöà Á. Òàêèå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò

ïðåäïîëàãàòü íàëè÷èå ó ïîëó÷åííîãî ïîêðûòèÿ õîðî-

øèõ çàùèòíûõ ñâîéñòâ.

Èññëåäîâàíèå ïîâåðõíîñòè ìåòîäîì ñêàíèðó-

þùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (SEM) è îöåíêà åå ñî-

ñòàâà ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé ýíåðãîäèñïåðñèîííîé

ñïåêòðîñêîïèè(EDX). Äëÿ îöåíêè òîëùèíû è îäíî-

ðîäíîñòè ïîëó÷åííûõ ïëåíîê áûëè ïîëó÷åíû SEM-

èçîáðàæåíèÿ ñêîëà îáðàçöà-ñâèäåòåëÿ, ïðåäñòàâëÿ-

þùåãî ñîáîé êðåìíèåâûé ìèêðî÷èï ñ ñèíòåçèðî-

âàííîé íà åãî ïîâåðõíîñòè ïëåíêîé, èäåíòè÷íîé îá-

ðàçöó ¹ 6 (ðèñ. 6). Íèæíÿÿ ÷àñòü èçîáðàæåíèÿ íà

ðèñ. 6 ñîîòâåòñòâóåò ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîìó êðåìíèþ.

Äàëåå âèäíà ïëåíêà èç îêñèäà êðåìíèÿ, îáðàçîâàííàÿ

ïóòåì òåðìîõèìè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ è ñèíòåçèðî-

âàííàÿ ïðîèçâîäèòåëåì êðåìíèåâûõ ïëàñòèí (ÎÀÎ

«Ñâåòëàíà-ïîëóïðîâîäíèêè», Ðîññèÿ). Ïîëó÷åííîå

ïîêðûòèå èìååò òîëùèíó 88 ± 10 íì äëÿ ïîâåðõíîñòè

ìèêðî÷èïà âíóòðè ìèêðîðåàêòîðîâ, íåïðåðûâíà è îá-

ëàäàåò âûñîêîé àäãåçèåé ê ïîäëîæêå. Îäíîðîäíîñòü

ïîëó÷åííîé ïëåíêè è îòñóòñòâèå òðåùèí, à ñëåäîâà-

òåëüíî, ìèíèìàëüíàÿ íàïðÿæåííîñòü ñâÿçåé òàêæå õà-

ðàêòåðíû äëÿ ïðîöåññîâ íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ïëàçìî-

õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ [30, 31].

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû äàííûå ýëåìåíòíîãî àíàëèçà

ñïåêòðîâ EDX äëÿ ïëåíîê, íàíåñåííûõ íà àëþìèíèå-

âûå ïëàñòèíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ãåïòàíà (îáðàçåö

¹ 1), ÃÌÄÑ (îáðàçåö ¹ 6), à òàêæå äëÿ êîíòðîëüíûõ

îáðàçöîâ À è Á. Âûñîêîå ñîäåðæàíèå óãëåðîäà â êîí-

òðîëüíîì îáðàçöå À îáóñëàâëèâàåòñÿ îñòàòêàìè ìàñëà
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Ðèñ. 4. Ñïåêòð EIS äëÿ îáðàçöà ¹ 1 — ãåïòàí
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Ðèñ. 5. Ñïåêòðû EIS äëÿ îáðàçöîâ: ¹ 6 — ÃÌÄÑ; ¹ 7, 8 —

êîíòðîëüíûé îáðàçåö À, Á ñîîòâåòñòâåííî

Ðèñ. 6. Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ ñêîëà êðåìíèåâîãî ìèê-

ðî÷èïà ñ íàíåñåííîé íà åãî ïîâåðõíîñòü óãëåðîäñîäåðæàùåé

ïëåíêîé èç ÃÌÄÑ



ñ ìåõàíè÷åñêîãî øòàìïà, êîòîðûé èñïîëüçóåòñÿ ïðè

øòàìïîâêå ìèêðîðåàêòîðîâ, è ïðî÷èìè îðãàíè÷åñêè-

ìè çàãðÿçíèòåëÿìè ïîâåðõíîñòè àëþìèíèåâîé ïëà-

ñòèíû. Îòìåòèì, ÷òî èìåííî ïîýòîìó è áûëî ïðåäëî-

æåíî î÷èùàòü àëþìèíèåâûå ïëàñòèíû ïóòåì îòìûâêè

â ðàñòâîðèòåëÿõ ïåðåä îáðàáîòêîé â ïëàçìå. Äëÿ

îáðàçöà Á õàðàêòåðíî ðåçêîå ñíèæåíèå ñîäåðæàíèÿ

óãëåðîäà çà ñ÷åò ïëàçìåííîé î÷èñòêè. Îäíàêî ïðèðîñò

ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà äëÿ ýòîãî îáðàçöà î÷åíü íåçíà-

÷èòåëüíûé, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ìàëîì èçìåíåíèè

òîëùèíû ñëîÿ îêñèäà àëþìèíèÿ â ïëàçìå êèñëîðîäà.

Ñëàáûå çàùèòíûå ñâîéñòâà ïîëó÷åííîãî ñëîÿ îêñèäà

àëþìèíèÿ ïîäòâåðæäàþòñÿ åùå è òåì, ÷òî ïîäîáíûå

àëþìèíèåâûå ïëàñòèíû íå îáëàäàþò äîñòàòî÷íîé

èíåðòíîñòüþ â ñëàáîùåëî÷íîé ñðåäå ÏÖÐ-áóôåðà ïðè

íàãðåâàíèè. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ òîëùèíû è ïîâûøåíèÿ

ñïëîøíîñòè ñëîÿ îêñèäà àëþìèíèÿ íåîáõîäèìî ñóùå-

ñòâåííî óâåëè÷èòü âðåìÿ êèñëîðîäíîé îáðàáîòêè

àëþìèíèåâûõ ïëàñòèí, îäíàêî ïðè âíåäðåíèè äàííîé

ìåòîäèêè â ïðîèçâîäñòâî âðåìÿ îáðàáîòêè æåëàòåëüíî

îãðàíè÷èòü. Ïîèñê êîìïðîìèññà ìåæäó ñêîðîñòüþ íà-

íåñåíèÿ ïëåíêè è ñâîéñòâàìè åå ïîâåðõíîñòè ïðè-

âîäèò ê íåîáõîäèìîñòè íàíåñåíèÿ êîìïîçèòíûõ ïî-

êðûòèé. Â ðåçóëüòàòå ýêñïåðèìåíòàëüíîé îïòèìèçà-

öèè äëÿ ÃÌÄÑ áûëî ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàíèå äâóõ

ñòàäèé íàíåñåíèÿ ïîêðûòèÿ â ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõ

(ñì. òàáë. 1). Ïåðâàÿ ñòàäèÿ ñèíòåçà â ðåæèìå ïî-

íèæåííîé ìîùíîñòè ñëóæèò äëÿ ñîçäàíèÿ îðãàíè-

÷åñêîãî ïîêðûòèÿ ñ âûñîêîé àäãåçèåé ê ïîâåðõíîñòè

àëþìèíèÿ çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ñâÿçåé Al – O – Si,

à âòîðàÿ — äëÿ íàíåñåíèÿ áîëåå ïëîòíîãî ïîëèìåð-

íîãî ñëîÿ â óñëîâèÿõ ïîâûøåííîé ìîùíîñòè ðàçðÿäà.

Òàêîé ïîäõîä õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ìåõàíèçìîì ðîñòà

ïëåíîê â ïëàçìå, ïðèâåäåííîì â ðàáîòå [26].

Àíàëèç îáðàçöîâ ¹ 1 è ¹ 6 ïîäòâåðæäàåò íàëè-

÷èå óãëåðîäà â ñîñòàâå ïëåíîê, ïîëó÷åííûõ ïðè ïëàç-

ìîõèìè÷åñêîì îñàæäåíèè, à äëÿ îáðàçöà ¹ 6 íàáëþ-

äàåòñÿ è íàëè÷èå êðåìíèÿ, ÷òî êîððåëèðóåò ñ õèìè-

÷åñêèõ ñîñòàâîì èñïîëüçóåìûõ ìîíîìåðîâ è ïîä-

òâåðæäàåò îáðàçîâàíèå ïîëèìåðíûõ ïîêðûòèé èç íèõ.

Ñòîèò îòìåòèòü âûñîêóþ îäíîðîäíîñòü ýëåìåíòíîãî

ñîñòàâà ïîëó÷åííûõ ïëåíîê ïî âñåé èññëåäóåìîé ïî-

âåðõíîñòè ìèêðî÷èïà.

Ïðîâåäåíèå ÏÖÐ â àëþìèíèåâûõ ìèêðî÷èïàõ ñ

ïëàçìîõèìè÷åñêèì ïîêðûòèåì ÃÌÄÑ. Èçâåñòíî, ÷òî

ïðè ïðîâåäåíèè ÏÖÐ â ìèêðîðåàêòîðàõ óâåëè÷èâàåòñÿ

âåðîÿòíîñòü èíãèáèðîâàíèÿ ðåàêöèè èç-çà íåîáðàòè-

ìîé ñîðáöèè êîìïîíåíòîâ ÏÖÐ ñìåñè è äåàêòèâàöèè

ôåðìåíòà Taq-ïîëèìåðàçû [32]. Â ðàáîòå [33] ïîêàçà-

íî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå íåîáðàáîòàííîãî àëþìèíèÿ äëÿ

ïðîâåäåíèÿ ÏÖÐ ïðèâîäèò ê èíãèáèðîâàíèþ ðåàêöèè.

Äëÿ óñïåøíîãî ïðîâåäåíèÿ ÏÖÐ áûëî ïðåäëîæåíî íà-

íåñåíèå ïîëèìåðíîãî ïîêðûòèÿ òîëùèíîé 5 ìêì ñ

ãèäðîôîáíûìè ñâîéñòâàìè, à òàêæå èñïîëüçîâàíèå

áû÷üåãî ñûâîðîòî÷íîãî àëüáóìèíà (ÁÑÀ) â êà÷åñòâå

äèíàìè÷åñêîãî ïàññèâàòîðà. Îòìåòèì, ÷òî ïðèìå-

íåíèå ïîëèìåðíûõ ïîêðûòèé ñ äîñòàòî÷íî áîëüøîé

òîëùèíîé ïðåïÿòñòâóåò äîñòèæåíèþ âûñîêèõ ñêî-

ðîñòåé íàãðåâà è îõëàæäåíèÿ, à èñïîëüçîâàíèå äè-

íàìè÷åñêîãî ïàññèâàòîðà ÁÑÀ èçìåíÿåò óñëîâèÿ ïðî-

òåêàíèÿ ÏÖÐ, ïîýòîìó âàæíûì ñòàíîâèòñÿ ñîçäàíèå

òîíêèõ ïîêðûòèé, êîòîðûå ïðåïÿòñòâóþò ïîäîáíûì

ïðîöåññàì. Êðîìå òîãî, îòìåòèì, ÷òî äëÿ ðàçðàáî-

òàííûõ àâòîðàìè ìèêðî÷èïîâ ñ îòêðûòûìè ìèêðî-

ðåàêòîðàìè íåîáõîäèìî îáåñïå÷èòü âûñîêóþ ãèäðî-

ôèëüíîñòü ïîâåðõíîñòè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýôôåêòèâíîãî

òåðìè÷åñêîãî êîíòàêòà ÏÖÐ-ðàñòâîðà ñ ïîâåðõíîñòüþ

ìèêðîðåàêòîðà.

Íà ïðèìåðå òåñò-ñèñòåìû äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôðàã-

ìåíòà 35S â ìèêðî÷èïå ñ ïîêðûòèåì, ïîëó÷åííîì èç

ÃÌÄÑ (îáðàçåö ¹ 6), áûë ïðîâåäåí ÏÖÐ-àíàëèç â ðå-

æèìå ðåàëüíîãî âðåìåíè, ðåçóëüòàòû êîòîðîãî ïîêàçà-

íû íà ðèñ. 7. Èç ÏÖÐ-êðèâûõ âèäíî, ÷òî íàáëþäàåòñÿ

îòñóòñòâèå èíãèáèðîâàíèÿ àìïëèôèêàöèè, ÷òî ñâèäå-

òåëüñòâóåò î ïðèìåíèìîñòè ïîëó÷åííîãî ïîêðûòèÿ

äëÿ ïðîâåäåíèÿ ÏÖÐ. Äåéñòâèòåëüíî, èç ðåçóëüòàòîâ

ðâ-ÏÖÐ (ñì. ðèñ. 7) è ñîñòàâà ÃÌÄÑ-ïîêðûòèÿ (ñì.

òàáë. 2) âèäíî, ÷òî ñâîéñòâà îáðàçóþùåãîñÿ ïîëèìåð-

íîãî ïîêðûòèÿ è ïîëèìåðíûõ êðåìíèéîðãàíè÷åñêèõ

ïîêðûòèé [34] äîëæíû áûòü áëèçêè.

Îòìåòèì òàêæå, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ïîâûøåííîé

ìîùíîñòè ðàçðÿäà ïðè âòîðîé ñòàäèè ñèíòåçà

ÃÌÄÑ-ïîêðûòèÿ ïîçâîëèëî äîáèòüñÿ ãèäðîôèëüíûõ

ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè (êîíòàêòíûé óãîë, èçìåðåííûé

íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç âîçäóõ – äèñòèëëèðîâàííàÿ

âîäà – ïëåíêà íà àëþìèíèè, ñîñòàâèë 50 ± 3), ÷òî

îáåñïå÷èëî äîñòàòî÷íî ýôôåêòèâíîå ðàñòåêàíèå ÏÖÐ-

ðàñòâîðà ïðè ââåäåíèè åãî â ìèêðîðåàêòîðû ÷èïà

ñ ïîëó÷åííûì ïîêðûòèåì. Ãèäðîôèëüíûå ñâîéñòâà

ïîäîáíîãî ïîêðûòèÿ îáåñïå÷èëè õîðîøèé òåðìè÷å-

ñêèé êîíòàêò ðàñòâîðà ñ ïîâåðõíîñòüþ ìèêðî÷èïà, ÷òî

îïðåäåëèëî âûñîêèå ñêîðîñòè íàãðåâà è îõëàæäåíèÿ,

õàðàêòåðíûå äëÿ ìèêðî÷èïîâûõ àíàëèòè÷åñêèõ ñèñ-

òåì ìîëåêóëÿðíî-ãåíåòè÷åñêîãî àíàëèçà.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâà-

þò, ÷òî èç ìíîæåñòâà èçâåñòíûõ ìîíîìåðîâ, êîòîðûå

èñïîëüçóþòñÿ ïðè ïëàçìîõèìè÷åñêîì ñèíòåçå ïîêðû-

òèé, ñàìûì ïåðñïåêòèâíûì ÿâëÿåòñÿ ÃÌÄÑ. Îáðàçó-
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Ðèñ. 7. Êðèâûå ÏÖÐ, ïîëó÷åííûå â àëþìèíèåâîì ìèêðî÷èïå ñ

óãëåðîäñîäåðæàùåé ïëåíêîé èç ÃÌÄÑ



åòñÿ ïëîòíàÿ îäíîðîäíàÿ óãëåðîäñîäåðæàùàÿ ïëåíêà,

êîòîðàÿ íàäåæíî çàùèùàåò ïîâåðõíîñòü ìèêðî÷èïà îò

âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ÏÖÐ-áóôåðîì è íå èíãèáèðóåò àì-

ïëèôèêàöèþ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïëåíêè, ïîëó÷åííûå èç ñïèðòîâ,

äåãðàäèðóþò ïðè õðàíåíèè íà âîçäóõå, à ïëåíêè èç

óãëåâîäîðîäîâ èìåþò íåáîëüøóþ àäãåçèþ ê ïîâåðõ-

íîñòè àëþìèíèÿ, ÷òî îòðèöàòåëüíî âëèÿåò íà èõ ðàáî-

òîñïîñîáíîñòü â ñðåäå ÏÖÐ. Ëó÷øåå ïîêðûòèå, ïîëó-

÷åííîå ìåòîäîì ÏÕÎ, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîëèìåð èç

ÃÌÄÑ. Ýòî ïîêðûòèå îáëàäàåò âûñîêîé àäãåçèåé ê

àëþìèíèþ, âîçìîæíî, âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ ñâÿçåé

Al – O – Si. Íàðÿäó ñ ïîëó÷åííûìè ãèäðîôèëüíûìè

ñâîéñòâàìè ÃÌÄÑ-ïîêðûòèÿ ýòî ïîçâîëÿåò èñïîëüçî-

âàòü åãî äëÿ ñîçäàíèÿ ãèáðèäíûõ ìíîãîñëîéíûõ ïëå-

íîê, ïðè÷åì äëÿ ñèíòåçà êàê ïåðâè÷íîãî àäãåçèîííîãî

ïîêðûòèÿ, òàê è çàâåðøàþùåãî ïîêðûòèÿ. Äàëüíåé-

øèå èññëåäîâàíèÿ áóäóò íàïðàâëåíû íà ðàçðàáîòêó

ïîêðûòèé, ïîçâîëÿþùèõ íå òîëüêî ïðîâîäèòü ðâ-ÏÖÐ

ñ èñïîëüçîâàíèåì æèäêèõ ÏÖÐ-ðåàêòèâîâ, íî è îáåñ-

ïå÷èâàòü âîçìîæíîñòü ëèîôèëèçàöèè êîìïîíåíòîâ

ÏÖÐ-ñìåñè â ìèêðîðåàêòîðàõ [6], ÷òî ïîâûñèò àíàëè-

òè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîäîáíîé ìèêðî÷èïîâîé

àíàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò êîëëåêòèâ ÌÐÖ ïî íàïðàâ-

ëåíèþ «Íàíîòåõíîëîãèè» ÑÏáÃÓ çà âûïîëíåíèå ñêà-

íèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè è EDX-àíàëèçà,

à òàêæå íàó÷íûå ãðóïïû Î. Â. Ëåâèíà è Ñ. Ñ. Åðìà-

êîâà (ÑÏáÃÓ) çà ïîìîùü â âûïîëíåíèè ñïåêòðîñêîïèè

ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî èìïåäàíñà.
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