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Объект исследования: коррозионно-стойкие Mo-Cu покрытия для размерного 

травления кварцевого стекла. 
Цель работы: обосновать выбор технологий и материалов для производства 

базовых микроизделий из кварцевого стекла для акселерометров,  путем 
выявления закономерностей роста Мо-покрытия при магнетронном распылении в 
вакууме, а так же выявить применяемость Cu-покрытий в качестве финишной 
металлизации для окончательного улучшения стойкости покрытия к 
концентрированным растворам плавиковой кислоты. 

Для достижения цели НИР решены следующие задачи: 
− проведен сравнительный анализ технологий получения кварцевых 

микроизделий (маятников) для виброустойчивых компенсационных 
акселерометров; 

− применен рентгеноструктурный анализ, как методика оценки остаточных 
внутренних напряжений в покрытии; 

− осуществлены реальные испытания различных видов покрытий – образцы 
травились в концентрированной плавиковой кислоте; 

− проведена электронная микроскопия и энергодисперсионный анализ Мо-
покрытия; 

− создана математическая модель скорости диффузии фтороводорода 
(плавиковой кислоты) через покрытие; 

− проведены склерометрические испытания получаемых покрытий. 
Область применения: технология приборостроения базовых изделий 

виброустойчивых компенсационных акселерометров для объектов 
испытывающих различные ускорения, сокращающая производственный цикл и 
повышающая выход годных изделий. 

Степень внедрения: технология принята в качестве серийной, идет процесс её 
освоения на предприятии ПАО "Пермская Научно-Производственная 
Приборостроительная Компания" (г. Пермь). 
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Введение 
 
Главным направлением деятельности Пермской Научно-

Производственной Приборостроительной Компании (ПАО "ПНППК"), на 
мощностях которой проводились все исследования данной работы, 
является разработкой и производством датчиков и систем для навигации, 
стабилизации, ориентации и наведения, различного рода подвижных 
объектов. 

Для обеспечения лидирующих позиций на рынке сбыта 
акселерометров, а также для увеличения клиентской базы, необходимо 
повышать качественный уровень техники. Это обеспечивается не столько 
внедрением передовых научных разработок в серийное производство, 
сколько повышением качества и надежности выпускаемой продукции, 
особенно узлов с наибольшим процентом отказа на наработку. 

За прошедшие годы ПНППК прошла путь от выпуска простейших 
датчиков и элементов дистанционных передач до сложных бортовых 
комплексов летательных аппаратов. 

Изделия предприятия используются более чем на 30 типах самолетов 
известнейших авиационных фирм России.  

Прогрессивные технологии производства современных базовых 
элементов навигационных систем позволяют постоянно модернизировать 
существующие навигационное оборудование и разрабатывать новые 
изделия с повышенной точностью и расширенными возможностями.  

Задачей данной работы является разработка и исследование методов 
производства чувствительного элемента компенсационного 
виброустойчивого акселерометра – кварцевого маятника.  

 



 
1. Актуальность темы 
 
Повышенные требования к изделиям точных акселерометров 

летательных аппаратов, производство которых в последние годы 
показывает высокие темпы, вызвало необходимость в актуализации 
технологии создания рабочих тел данных акселерометров. В настоящее 
время в России при изготовлении высокоточных изделий достаточно часто 
используется наследственные наработки периода СССР. Нет 
необходимости в замечании, того, что данные технологии морально 
устарели, а следовательно произведенная по ним продукция обладает куда 
меньшими конкурентными преимуществами перед продукцией, 
полученной современными способами. 

 
1.1 Литературный обзор имеющихся способов изготовления 

стеклянных маятников для компенсационных акселерометров 
 
В настоящей работе речь пойдет о изделиях, являющихся рабочим 

телом компенсационных виброустойчивых кварцевых акселерометров - 
маятниках (рисунок 1). 

 

 
а) 



 
б) 

Рисунок 1 – Внешний вид чувствительного элемента акселерометра: 
1 – платики для крепления в корпусе; 2 – инерционная масса; 3 – 

позиционное отверстие; 4 – позиционный паз; 5 – перемычки упругого 
подвеса; 6 – технологические отверстия; 7 – технологические перемычки 

 
Маятник изготовлен из плавленного чистого кварца марки КУ-1 [], 

данное стекло характеризуется высокой химической чистотой, 
применяется для оптических систем и приборов. Как видно из рисунка 1, 
изделие имеет несколько уровней: толщина по платикам "1" составляет 
0,546-0,560 мм, рабочие гнущиеся перемычки "5" (наиболее ответственная 
часть изделия) имеют толщину 0,020(±0,002) мм, основная толщина (вне 
зон "1" и "5") составляет 0,498(±0,003) мм, допустимые размеры дефектов, 
заложенные в конструкторской документации, не должны превышать 1 
мкм в одном из направлений, а максимально допустимая шероховатость 
рабочих поверхностей Rz0.1 (12 класс по ГОСТ 2789-59). Перемычки 
изгибаются на единицы микрон во время работы прибора (свободный ход 
20 мкм в обе стороны) и являются наиболее примечательным элементом 
изделия ввиду их малой толщины. 

Для общего понимания вопроса, необходимо сделать небольшое 
отступление от основной темы, коротко рассказав о том как физически 
устроен прибор для измерения ускорений движущихся объектов, на основе 
компенсационной и виброустойчивой схемы с кварцевым чувствительным 
элементом.  

В компенсационных акселерометрах инерционная сила 
уравновешивается силой, развиваемой магнитоэлектрическим или другим 



преобразователем. Эта сила пропорциональна силе тока, которая и служит 
выходным сигналом.  

 

 
Рисунок переместить после ссылки на негоРисунок 2 – Изометрия 

маятника виброустойчивого акселерометра 
 
При действии ускорения, направленного вдоль измерительной оси 

акселерометра, под действием инерционных сил происходит отклонение 
маятника (рисунок 2), которое регистрируется емкостным датчиком угла. 
Сигнал с датчика угла в усилителе акселерометра преобразуется в 
электрический ток, протекающий через катушку магнитоэлектрического 
датчика момента, закрепленную на подвижной части маятника и 
находящегося в поле постоянного магнита диаметральной 
намагниченности. В результате взаимодействия тока в катушке с полем 
постоянного магнита развивается момент вокруг оси подвеса маятника, 
равный по величине моменту инерционных сил, противоположный по 
направлению и противодействующий отклонению маятника от его 
нулевого положения. Ток, протекающий через катушку датчика момента 
пропорционален величине ускорения, действующего вдоль измерительной 
оси акселерометра. Выходные характеристики акселерометра 
определяются в виде напряжения, измеренного на масштабном резисторе, 
соединенном последовательно с катушкой обратной связи. Величина 
масштабного резистора зависит от диапазона измеряемых ускорений. 

Описываемые выше маятники производят по двум принципиально 
различным процессам, имеющим некоторые вариации в их реализации. 
Разберемся и оценим данные технологии. 

 
Механическая технология [] 
Из названия ясно, что речь идет о механической обработке заготовки 

из стекла до требуемого вида. Все подходы в механической обработке 
роднятся использованием средств с числовым программным управлением 



(ЧПУ), что облегчает автоматизацию производств, но в тоже время требует 
дополнительных затрат, ввиду узкой направленности оборудования, 
выполняющего такие операции, речь идет о том, что такой станок будет 
работать только с конкретным типом материалов – оптические подложки. 
Наиболее распространенные материалы для такого процесса: Al2O3, AlN, 
SiO2, различные стекла, ситаллы. 

В общих чертах эта технология развивается в двух направлениях. 
  
а) Струйная абразивная обработка стекла [] 
Метод использует направленные и ускоренные через неподвижное 

сопло потоки газа или жидкости увлекающие порции абразивных частиц, 
воздействие которых на обрабатываемый образец и необходимо для 
формирования облика изделия (рисунок 3). 

 

 
Рисунок 3 – Общая схема струйной абразивной обработки 

 
б) Ультразвуковое фасонное точение стекла 
Достаточно распространенная технология для обработки 

диэлектрических оптических материалов. На рисунке 4 представлен 
принцип работы большинства машин, использующих эту методику для 
механической обработки стекол.  

 



 
Рисунок 4 – Общая схема УЗ-точения стекла и вид инструмента [] 

 
К недостаткам механической технологии относится высокое 

кинетическое воздействие на стеклянные заготовки, под которым 
существует постоянный риск в появлении трещин, не ровностей ввиду 
инструментальных несовершенств.  

Однако, сегодня технологии развиваются весьма быстро и на 
международном рынке существуют предложения обрабатывающих 
комплексов с ЧПУ (рисунок 5), которые способны обеспечивать 
прецезионное точение или абразивную обработку с точностью до 50 мкм в 
случае абразивного процесса и около 200 мкм для механических. 

 

 
а)      б) 



 
в)      г) 

Рисунок 5 – Прецизионные обрабатывающие центры для 
керамических изделий: а) Механический "Haas" VF1 (США); б) "DMG 

Mori" Ultrasonic 85 и 50 (Германия, Южная Корея); в) "Omax" 2652 
JetMachining (США); г) "STM Stein-Moser" MicroCut MJ (Австрия) 
 
- Лазерная технология 
Лазерная обработка керамики так же является вариацией машинной 

обработки, так как устройства использующие эту технологию это все те же 
серийно выпускают крупнейшие разработчики промышленных лазерных 
систем, такие как "Rofin" (Великобритания), "Trumpf" (Германия). 
Подобный станок имеется в парке ПАО "ПНППК" – это МЛП-1-2106 
(рисунок 6) производства фирмы "ЭСТО-Лазер" (г. Зеленоград). 

 

 
Рисунок 6 – Станок лазерный, для обработки керамических изделий 

МЛП-1-2106, оснащенный СO2-лазером "Rofin" SC x20 [] 
 
Принципиальным отличаем от механической обработки, является 

куда больший нагрев обрабатываемой зоны стеклянной заготовки, таким 



образом лазерная резка потенциально способна модифицировать край реза, 
однако эта технология наиболее быстрая из всех механизированных, судя 
по работе МЛП-1-2106 и её параметрам – углекислый лазер мощностью 
всего 600 Вт ("Rofin" SC x20) способен резать стекло толщиной до 1 мм со 
скоростью 20-30 мм/мин без видимых повреждений. 

 
- Планарная технология 
Планарный процесс подразумевает проведение фотолитографии – это 

совокупность технологических операций и фотохимических процессов, 
необходимая для создания на поверхности материала технологического 
слоя (маски) из пленки требуемой конфигурации и стойкости к 
воздействиям травления, ионной имплантации или осаждения других 
пленок, используемых для локального формирования в материале 
необходимых структур. Применительно к микроэлектронным 
механическим системам (МЭМС) данная технология используется при 
изготовлении для них чувствительных элементов вытравливанием в 
заготовке необходимой топологии []. 

Условно, планарный процесс изображен на рисунке 8. 
 

 
Рисунок 8 – Производство стеклянных изделий по планарной 

технологии 
 



Описываемая групповая технология включает нанесение защитного 
покрытия в виде тонкой пленки на всю поверхность кварцевой пластины 
(I) диаметром 100 мм, нанесение фоторезиста (основа, в которой 
формируется рисунок) (II) поверх защитного покрытия, формирование 
рисунка на фоторезисте (III), формирование рисунка на защитном 
покрытии (IV), реактивное травление кварца через образованную маску на 
определенную глубину для формирования элементов маятника (V) и 
удаление маски (VI). Формирование рисунка фоторезиста в различных 
вариациях фотолитографии происходит по-разному, от УФ-засветки и 
создание негатива через фотошаблон (средство для переноса рисунка на 
пластину посредством фотолитографии), что является наиболее 
распространенной модификацией, до пучковых методов (ионное 
травление, электронно-лучевое травление, лазерная абляция). 

На рисунке 9 изображены установки для фотолитографии, которыми 
располагает ПАО "ПНППК": "EVG" 620 – установка экспонирования и 
совмещения пластин с покрытиями и засвечивающего оборудования; 
"EVG" 150 – установка нанесения и сушки фоторезиста, полностью 
автоматизирована. 

 
а)      б) 

Рисунок 9 – Установки для фотолитографии:  
а) "EVG" 620; б) "EVG" 150 

 
Исходя из процесса (фотолитография), задающего облик 

разрабатываемой технологии, можно задаться путями реализации 
предлагаемых данной технологией методик, а именно выбрать способ 
травления целевого материала – кварцевого стекла. 



 
а) Жидкостное химическое травление 
Самым популярным и действенным реагентом для жидкостного 

травления кварцевого стекла, является фторводородная (плавиковая) 
кислота (HF).  

Реакция проходит по электронообменному механизму (рисунок 9). 
 

 
Рисунок 10 – Электронообменный механизм в реакции между SiO2 и 

HF [] 
 
В итоге можно записать: 
SiO2+4HF→SiF4↑+2H2O; 
SiF4↑+2HF→H2SiF6 
 
Экспериментально полученная скорость травления стекла таким 

способом может достигать 0,5 мкм/с. 
 
б) Плазмохимическое травление [] 
Так же известно как реактивное ионное травление или Бош-процесс, 

так как первые эксперименты в этом направлении велись в компании 
"Bosch" (Германия) []. Осуществляется в плазме разряда таких газов как: 
CF4, CF4+O2, SF6. 



Процесс чаще всего проводится в радиоволновой плазме (13.56 МГц) 
указанных газов (рисунок 11) по двум конкурирующим механизмам, на 
примере с тетрафторэтиленом: 

а) CF4+e→CF3
++F+2e (диссоциативная ионизация); 

б) CF4+e→CF3+F+e (импульсная диссоциация). 
Затем происходит образование летучих соединений по уже 

известному электронообменному механизму: Si+4F→SiF4↑. 
Скорость травления кварца в таком процессе может достигать 1,5 

мкм/мин. 
 

 
а)     б)     в) 

Рисунок 11 – Три схемы реализации вакуумного плазменного 
травления: а) трансформаторно-связанная плазма; б) индукционно-

связанная плазма; в) триодная схема поддержания разряда 
 
Для создания плазмы используются вакуумные газоразрядные 

системы. Число производителей таких систем растет с каждым годом, по 
мере развития микротехнологий, так как подобные установки 
востребованы и в других областях, в частности: оптике, электронике, 
микрофлюидике. 

Наиболее известными производителями являются: "Samco" 
(Лихтенштейн), "Oxford Instruments" (Великобритания). В России 
производители такого оборудования сосредоточены в г. Зеленоград: "ЛВТ" 
("Лаборатория Вакуумных Технологий") и "ЭСТО-Вакуум". 

 
1.2 Сравнение технологий производства стеклянных маятников 

для компенсационных акселерометров 
 



Исходя из анализа литературных данных была построена сводная 
таблица возможностей предложенных технологий производства кварцевых 
микроизделий. 

 
Таблица 1-!!! Особенности технологий микрообработки стекла 

Особенности метода  
Струйная 
абразивная 
обработка  

Лазерная 
обработка  

УЗ-
обработка 

Планарная 
технология 
(жидкостное 
травление) 

Планарная 
технология 
(реактивное 
ионное 
травление)  

Минимальный размер 
элемента, мкм 

50 50-100 200 ≈1 ≈0.5 

Максимальный уклон, 
мкм 

<100 <100  - <100 <100  

Соотношение сторон  2-3:1  10-20:1  25:1  1:1  
3:1 (макс. для 
стекол)  

Допустимый размер 
элемента, мкм 

<25  - <25 <25 <25  

Допустимое 
расположение, мкм  

<25  - ±50 <25 <25 

Угол при вершине 
сквозного 
призматического 
отверстия, град. (°) 

12-15°  3-5°  3-5°  - - 

Максимальная 
толщина подложки, мм 

6 1  1 ≈1 >1 

Предельный размер 
подложки, дюймы (”) 

>24”  >24”  ≈6”  >24”   

Однородность по 
глубине, мкм <25 

>50 (сильно 
зависит от 
системы 
приводов) 

50 - - 

 
Исходя из оценочных литературных данных таблицы 1, можно 

видеть, что планарные технологии показывают исключительную 
точность исполнения, если речь идет о материалах с толщиной около 1 мм. 
Это объясняется тем, что процессы используемые в фотолитографии 
имеют номинально очень большую точность. К примеру, при 
экспонировании фоторезистов используется УФ-излучение определенной 
длины волны (365, 385, 395 и 405 нм []) и если процесс проводится в 
чистом помещении (пыль не рассеивает УФ-излучение в при засветках), а 
фотошаблоны с необходимым рисунком облика изделия достаточно 
качественные (ровные края, дающие отчетливую тень), то 



воспроизводимое изображение по точности приближается к 
дифракционному пределу в сотни нанометров, что и дает изначально 
высокую точность и исключительную воспроизводимость изображения 
шаблонов будущих изделий. С учетом того, что на производстве ПАО 
"ПНППК", где планировалось вести работы, имеется необходимое 
оборудование – эта технология сразу стала фаворитом в выборе 
направления разработки. Однако, оставался вопрос: каким способом в 
данном планарном процессе травить? Но и здесь не возникло затруднений 
в ответе: оба способа используют достаточно токсичные реагенты, по 
этому экологичность выбора исключена; а вот инструментарий для этих 
методик разителен: для жидкостного травления под фторводородную 
кислоту достаточно относительно дешевых фторопластовых и 
полипропиленовых тар, но для плазмохимического травления требуется 
дорогостоящее вакуумное оборудование (рисунок 12), которое имеет 
узкую специализацию, а следовательно тяжело окупается.  

 

 
Рисунок 12 – Установки плазмохимического травления: а) "SAMCO" 

RIE800iPB; б) "Oxford Instruments" NGP80 ICP 
 
То есть при выборе достаточно точного метода в качестве основного 

для реализации новой технологии производства кварцевых микроизделий, 
данная работа ориентировалась на планарную технологию, выбор которых 
и послужил толчком в исследовании основной части данного вопроса – 



поиск защитных покрытий для формирования рисунков шаблонов 
будущих изделий при литографии. Но, все же необходимо уделить 
внимание оставшимся технологиям. 

УЗ и абразивную резку объединяет наличие механизированной 
основы с ЧПУ. Предназначением таких машин является обработка 
керамики, что само по себе достаточно узкая задача, а унификация станка 
относительно других материалов, ведет к его значительному удорожанию. 
Расширить круг обрабатываемых материалов можно лишь опционально, а 
учитывая то, что наиболее прецизионное или, вообще говоря, основное 
оборудование производится за границей, эти станки являются очень 
дорогостоящими, а так же возможно являются продукцией, на которое 
наложено технологическое эмбарго. 

При использовании лазерной резки с ЧПУ (на станке МЛП-1-2106, см. 
рисунок 6) модифицируются вновь образуемые резкой поверхности на 
стеклянных пластинах (кромки), что приводит к образованию облоя 
(рисунок 13) и значительному браку приборов, ввиду неустановленных 
изменений в механике движения маятников при испытаниях. При этом, 
облой мешает, и без того малому, свободному ходу (20 мкм), так как его 
величина (H', см. рисунок 13) достигает 10 мкм, исходя из практики 
эксплуатации МЛП-1-2106. 

 

 
Рисунок 13 – Схематическое изображение облоя у края реза 

стеклянной пластины после лазерной обработки 
 
К тому же все механизированные технологии могут создать лишь 

двумерную заготовку с некоторой общей монотонной толщиной, однако 
ранее было изложено о топологических особенностях стеклянных 
маятников – они имеют три уровня, а это значит, что одними лишь 
станками производственную задачу никак не решить, ведь необходим 



аналог фрезерования, если требуется оставить только механизированные 
(станочные) методы обработки стекла, а лазерная и абразивная технологии 
такую операцию не обеспечат, УЗ-фрезерование не сможет оставить 
шероховатость на уровне заложенного в конструкторской документации 
значения Rz0.1. Поэтому, станочные технологии будут являться 
дополнительными при производстве маятников и все равно придется 
формировать трехуровневую топологию методами травления. 

Так же, у станочных методов обработки при выборе подхода в работе, 
был еще один значительный недостаток, но не технологический, а 
кадровый: на "ПНППК" отсутствовали специалисты по размерной 
обработке стекла на станках с ЧПУ, лишь подразделение предприятия, 
которое занималось исключительно механической обработкой 
металлических материалов. 

Таким образом планарная технология задала дальнейший курс в 
работе по созданию чувствительных элементов акселерометров из 
кварцевого стекла. 

 
1.3 Модернизация технологии производства микроизделий 

(маятников) из кварцевого стекла КУ-1 
 
На момент постановки задачи перед целым отделом по разработке 

технологий создания микроизделий из оптических материалов, на ПАО 
"ПНППК" действовало серийное производство маятников из плавленого 
кварца по технологическому процессу описанному ниже. 

Из стеклянного полуфабриката диаметром 100 мм (вейфер) на 
лазерном станке ( см. рисунок 6) вырезалась заготовка маятника (рисунок 
14а), далее, в ручную, при помощи паяльника и длинной иглы, слесарем-
сборщиком последовательно наносились слои органического материала, 
стойкого к воздействию плавиковой кислоты (рисунок 14б, в, г). Материал, 
который наносится в ручную – пицеин, это вещество представляет из себя 
фенольную смесь, выделенную из смолы коры норвежской ели [].  

 



 
а)      б) 

  
в)     г) 

Рисунок 14 – Этапы создания кварцевого чувствительного элемента: 
а) контур изделия после лазерной резки; б) ручное нанесение пицеина; в) 
первый защищенный элемент ("платики"); б) форма пицениа, финальное 

травлении рабочих перемычек 
 
 
НЕТ ОПИСАНИЯ И ССЫЛКИ НА РИСУНОК 15 СО СТАРОЙ 

СХЕМОЙ  



 
Рисунок 15 – Схема старой технологии изготовления чувствительного 

элемента кварцевого акселерометра 
 
Наличие подобных материалов и полностью ручного труда, 

обуславливало низкий процент выхода годных маятников, готовых к 
монтажу в корпус акселерометра. А так же не исключало брак всего 
прибора по причине дефектности чувствительного элемента. При чем на 
создание одного маятника требовался ответственный и усидчивый 
работник, у которого уходило около одной рабочей недели на создание 
лишь одной детали при помощи пицеина. 

Однако данная технология, хоть и морально устарела, обременяла 
нюансами конечную стоимость прибора, не давала увеличить объем 
производства, имела общие черты с планароной технологией. Только в 
случае с литографией, нет возможности наносить какие либо органические 
покрытия для защиты (см. рисунок 8) поверхности стекла, которая 
образует позитивное изображение маятника на стеклянном вейфере, так 
как необходимого оборудования и специалистов по органическим пленкам 
"ПНППК" предоставить не могло. Для этого и была начата работа по 
созданию другого типа функционального покрытия, достаточно стойкого к 
воздействию плавиковой кислоты при таймингах процессов жидкостного 
травления для формировании трехуровневой топологии маятников. 

Необходимо заметить, что в любом случае, для создания потребуется 
наносить некие покрытия покрытия на стеклянные вейферы, далее 
наносить фоторезист, стойкий к травителю защитного покрытия и после, в 



несколько этапов, формировать изделие на вейфере диаметром 100 мм. На 
рисунке 16 изображена последовательность операций модернизированной 
технологии создания маятников, а рисунок 17 демонстрирует негативные 
трафареты экспонирования при фотолитографии. 

 

 
 

Рисунок 16 – Схема модернизированной технологии производства 
кварцевых маятников 

 

  
а) б) 

  



в) г) 
Рисунок 17 – Конфигурации фотошаблонов: а) ФШ0 для 

формирования реперных знаков (элементы калибровки и ориентации 
изображения); б) ФШ1 для формирования платиков; в) ФШ2 для 
формирования контуров; г) ФШ3 для формирования перемычек 

 
Таким образом, можно сказать, что формирование уровней маятника 

из изображений на материалах защитных покрытий и дальнейший перенос 
этого изображения на стеклянный вейфер – есть формула данной 
технологии, а модернизация заключается в переходе от ручного 
непрерывного зацикленного процесса формирования изображений 
маятника из пицеина, к автоматизированной фотолитографии изображений 
через защитное покрытие. 

В новой формуле технологии, если её так можно называть, 
существует один элемент, который вызывает наибольшее количество 
вопросов – защитное покрытие, которое и будет предметом обсуждения в 
данной работе. 

 
1.4 Преимущества предложенной планарной технологии с 

защитными металлическими масками, как способа производства 
стеклянных микроизделий 

 
Выбранное направление планарной технологии позволяет увеличить 

объем производства кварцевых пластин на платформе вейферов 
(полуфабрикатов) диаметром 100 мм. Учитывая максимальный диаметр 
маятников – 21 мм, на одном вейфере возможно разместить до 9 
изображений будущих изделий (см. рисунок 17), а так же всю 
необходимую для контроля, в виде машинного зрения фотолитографов 
(см. рисунок 9), разметку – реперные знаки. 

Количество операций в новой технологии – 5 (см. рисунок 16), при 
этом если следовать принципу "одна операция – один человек", таким 
образом за один производственный цикл, который длится не больше одной 
рабочей недели, 5 человек могут изготовить 9 маятников. Для сравнения, в 
старой технологии 2 человек за неделю полностью изготавливали 1, а в 
случае исключительного мастерства сотрудников, 2 маятника.  

Получается, что принятый подход увеличит объемы производства, а 
его дальнейшая разработка может придать дополнительный виток в 



технологии, в виде большей автоматизированности процесса, что ведет к 
увеличению повторяемости. 

Таким образом можно сформировать список плюсов данной 
технологии: 

- Групповая технология увеличивает объем производства; 
- Автоматизированность процесса увеличивается, это у уменьшает 

долю человеческого вмешательства в процесс, что в свою очередь 
увеличивает количество годной продукции; 

- Снижение трудозатрат; 
- Наличие материальной базы для проведения производственных и 

опытных работ в данном направлении в ПАО "ПНППК". 
 
1.5 Покрытия, стойкие к процессам травления кварцевого стекла 

 
 
Выше было сказано, что краеугольным камнем в групповой 

технологии производства маятников является создание защитного 
покрытия. 

Рассмотрим литературные данные по покрытиям из различных 
металлов относительно устойчивости к травлению плавиковой кислотой, 
на основе которой готовят растворы для травления кварца при 
микрообработке его поверхности. Сопротивление пленки к химическому 
воздействию требует хорошего начального качества пленки, то есть 
низкой дефектности, высокой адгезии к подложке и высокой химической 
устойчивости к травителю [8].  

Обеспечение высокого качества пленок при осаждении является 
важным моментом для последующего состояния пленки в условиях 
травления. Строгим требованием является отсутствие трещин и пинхолов 
(точечной или питтинговой коррозии) в пленках, которые могут вызвать 
неравномерное травление [8, 35]. Факторы, которые могут повлиять на 
качество пленки, также включают наличие загрязняющих веществ и 
неравномерность мощности/температуры осаждения в процессе нанесения 
пленки. 

Высокая адгезия между подложкой и пленкой во время обработки 
травлением, как уже отмечалось, имеет решающее значение. Потеря 
адгезии обычно происходит вдоль границы, затем происходит отказ 
большой площади. Важно использование незагрязненной исходной 



подложки, так как плохая граница между подложкой и пленкой часто 
является результатом загрязненной поверхности подложки перед 
осаждением. 

Пленка должна проявлять высокую коррозионную стойкость к 
травителю. Скорость травления пленки должна быть настолько низкой, 
насколько это возможно, предпочтительно в сотни раз ниже, чем целевой 
материал травления для обеспечения хорошей селективности травления. 
Питтинг и растрескивание, часто встречающиеся типы локальной 
коррозии, не должны ставить под угрозу целостность тонкой  пленки во 
время травления.  

В работе [8] при исследовании химической стойкости покрытий из 
различных металлов использовался 49% водный раствор HF. Были 
использованы такие металлы, как алюминий, хром, медь, молибден, 
никель, платина, тантал и вольфрам толщиной 500 нм, полученные 
магнетронным распылением. Данные по скорости травления некоторых 
материалов отражены на рисунке 18а, а результаты устойчивости показаны 
на рисунке 18б. 

 

а)                                                         б) 
Рисунок 18 – Результаты работы [8]: 

а) скорость травления защитных покрытий в концентрированном 
растворе плавиковой кислоты; б) время до разрушения пленки 

 
По литературным данным видно, что молибден является хорошим 

кандидатом на использование его в качестве защитного покрытия при 
изготовлении деталей МЭМС, так как он отличается низкой скоростью 
травления и длительным временем устойчивости до разрушения, что 
отмечено и в других работах [6, 24, 36]. Однако следует понимать, что 
выбранный режим нанесения покрытия также является определяющим 
фактором устойчивости покрытия, так как различным режимам 



соответствует различная структура и, соответственно, уровень 
дефектности пленки. 

В настоящее время известны защитные покрытия на основе слоя 
золота с адгезионным подслоем хрома, при которых глубина травления 
стекла может достигать 600 мкм. В качестве более доступных защитных 
покрытий могут выступать хром, хром/медь, молибден и, в качестве 
дополнительной защиты – слой ФР поверх основного защитного слоя [10, 
22, 36]. 

Итак, на основании анализа литературных данных молибден является 
наиболее предпочтительным материалом защитного покрытия для 
процессов травления кварцевого стекла, так как он обладает высокой 
адгезией к кварцевому стеклу [26], по сравнению с золотом имеет 
сравнительно невысокую стоимость и более высокую технологичность 
нанесения с помощью магнетронного распыления, а по сравнению с 
хромом – имеет более длительную стойкость в процессе травления кварца 
плавиковой кислотой. Стоит отметить, что на выбор материалов так же 
повлиял их электрохимический потенциал, у Mo3+ он равен -0.2 В, это 
означает, что молибден хоть и близок к водороду в ряду 
электроотрицательности металлов, но все же не ниже его []. Этот факт 
свидетельствует о том, что при реакциях молибдена с сильными 
одноосновными кислотами идут конкурирующие процессы с выделением 
как водорода, так и металла в чистом виде, что создает вопрос: не будет ли 
молибдена мало в качестве защиты и не нужно ли усиливать её другими 
металлами, имеющими положительный электрохимический потенциал? В 
этом тонком моменте мы разберемся позже, после того, как выясним 
возможности молибдена при его взаимодействии с концентрированной 
плавиковой кислотой. 

 
1.6 Влияние параметров режима магнетронного напыления на 

свойства молибденовых покрытий 
 
В настоящее время опубликовано большое количество работ [37-45], 

связанных с нанесением молибденовых пленок методом магнетронного 
напыления, а именно с описанием взаимосвязи между параметрами 
режима и свойствами получаемых покрытий, что обосновано 
перспективой применения молибдена в качестве адгезионного и 
проводящего слоя при изготовлении солнечных батарей. 



Магнетронное распыление широко применяется при нанесении 
различного вида покрытий, в том числе тугоплавких металлов, к которым 
относится молибден. Метод позволяет с достаточной точностью 
контролировать процесс осаждения, обладает предсказательной 
зависимостью свойств покрытий от параметров процесса, а значит и 
повторяемостью. Основными регулируемыми параметрами режима 
являются мощность магнетронной распылительной системы (МРС), 
давление рабочего газа в камере, температура подложки и длительность 
процесса напыления [46]. 

Известна тесная взаимосвязь между мощностью МРС, давлением 
рабочего газа аргона в процессе осаждения молибденовых покрытий – с 
одной стороны, и морфологией, микроструктурой, напряжением и 
адгезией этих покрытий – с другой стороны. 

Скорость роста влияет на структуру и морфологию молибденовой 
пленки. На рисунке 19 показаны графики зависимости скорости роста 
покрытия от давления рабочего газа при различных мощностях работы 
МРС. Скорость осаждения увеличивается со снижением давления и 
увеличением мощности. Когда давление низкое, то скорость роста пленки 
резко увеличивается с увеличением мощности распыления. При высокой 
мощности скорость роста пленки резко уменьшается с увеличением 
давления.  

 

 
Рисунок 19 – Скорость роста пленок Mo [43] 

 
Кроме того, в зависимости от параметров осаждения меняется размер 

и форма зерен (рисунок 20). При высоком давлении (1,6 Па) и низкой 
мощности (50 Вт) зерна пленки образуют правильную сферическую 
форму, и со снижением давления размер зерен увеличивается, а при 



высоком давлении и высокой мощности (150 Вт) зерна принимают 
вытянутую форму (столбчатая) с высоким содержанием межзеренных пор 
и при снижении давления зерна принимают более крупную хлопьевидную 
форму. Таким образом, с увеличением скорости роста увеличивается 
размер зерен и межзеренных пор. 

 

 
Рисунок 20 – СЭМ-изображения морфологии Mo пленок: a) 1,6 Па, 50 

Вт; b) 0,3 Па, 50 Вт; c) 1,6 Па, 150 Вт; d) 0,3 Па, 150 Вт [43] 
 
Величина внутренних напряжений в молибденовых пленках, как уже 

говорилось выше, также зависит от параметров напыления. Пленки с 
растягивающими напряжениями имеют измененные физические свойства 
и более пористую структуру. Высокие напряжения могут быть определены 
с помощью визуального осмотра, так сильно сжатые покрытия, как 
правило, имеют зигзагообразные вспучивания [47], а пленки, имеющие 
высокий уровень растягивающих напряжений, имеют сетку трещин. 
Дифракционные пики напряженных образцов пленок находятся в 
смещенных угловых положениях. На рисунке 21 показана эволюция 
напряжений σ для различных давлений и мощностей. Расчет значения σ 
был проведен по формуле [43, 48]: 



 

      (1) 
где E=3,36·1011 - модуль Юнга, Па; ν=0,298 - коэффициент Пуассона 

для объемного молибдена; d и d0 - межплоскостное расстояние 
напряженной и ненапряженной решетки соответственно. Значения 
напряжений следует понимать как среднюю величину. На графике 
(рисунок 21) положительные значения напряжений относятся к 
растягивающим, а отрицательные – к сжимающим. Видно, что величина 
напряжений может иметь переменный характер. 

 

 
Рисунок 21 – Внутренние напряжения Mo пленок при различном 

давлении Ar и мощности магнетрона [43] 
 

Адгезия молибденовых покрытий, осажденных магнетронным 
распылением, имеет тесную связь с внутренними напряжениями, и 
поэтому также, как и напряжения, зависит от условий осаждения. Как уже 
говорилось, сильные сжимающие напряжения могут привести к 
самопроизвольному отслаиванию пленки от подложки, а растягивающие к 
разрушению покрытия (рисунок 22), поэтому необходимо подбирать 
режим таким образом, чтобы обеспечить минимальную величину 
внутренних напряжений. 



 
а)       б) 

 
в) 

Рисунок 22 – Внутренние напряжения в покрытия и их влияние на 
подложку: а) сжимающие напряжения; б) растягивающие напряжения; в) 
деформация подложки под действием остаточных внутренних напряжений 

(ОВН) в покрытии [] 
 
При проектировании деталей МЭМС с использованием ФЛ 

необходимо учитывать изменение размеров формируемых элементов 
деталей, связанное с эффектами экспонирования, совмещением, боковым 
подтравом технологического слоя и обрабатываемого материала. Эти 
изменения накладываются друг на друга в ходе всех операций ФЛ и 
размерной обработки кварцевого стекла жидкостным травлением. В 
конечном итоге, после всего набора операций изменение размеров 



воспроизводимых элементов не должно превышать допусков, указанных в 
конструкторской документации на деталь. 

Особенно важно получить высокую адгезию между кварцем и 
материалом защитного слоя, так как при слабой адгезии воздействие 
травителем кварца может вызвать отслоение маски и нарушение геометрии 
формируемых элементов. Для получения высокой адгезии металлической 
пленки к кварцевому стеклу необходимо, во-первых, перед ее осаждением 
обеспечить очистку поверхности кварца от загрязнений и сорбированной 
воды, во-вторых, обеспечить ее получение с минимальными внутренними 
напряжениями, в-третьих, сам материал пленки должен иметь большее 
химическое сродство к кислороду, чем кремний. Кроме того, пленка 
должна обладать стойкостью к травителю стекла, то есть не разрушаться, 
сохранять геометрию рисунка и быть непроницаемой. 

 
1.7 Постановка задачи исследования 
 
Описание текущего статуса и проработка возможностей привела к 

тому, что в качестве отправной точки выбрана планарная технология, 
однако уже было сказано, что данная технология нуждается в защитном 
покрытии, на котором сформирован рисунок изделия и которое будет 
стойким к воздействию плавиковой кислоты. Но ПАО "ПНППК" имеет 
ограниченную укомплектованность в плане технологий получения 
покрытий, тем более подобной функциональности. Однако на предприятии 
имеются установки, представляющие класс вакуумного газоразрядного 
оборудования для получения пленочной металлизации методами 
физического испарения из паровой фазы. Одной из таких машин является 
установка компании ООО "ЛВТ" (Россия, г. Зеленоград) – НИКА-2012ТН, 
её описание будет представлено в экспериментальной части данной 
работы. 

Определившись с курсом работ задача формулировалась таким 
образом: разработать коррозионно-стойкое к длительному воздействию 
(дольше 3 часов) плавиковой кислоты покрытие, субстратом служит 
подложка из чистого аморфного кварца марки КУ-1 (ГОСТ 15130-86) либо 
его полного аналога, толщина подложки составляет не более 0.6 мм, 
диаметр подложки должен отвечать стандартному трех- или четырех-
дюймовому процессу (с использованием вейферов 76 или 101 мм в 
диаметре) производства микроэлекстромеханических систем, а так же для 



модернизации технологии должна использоваться только техника 
наличная на данный момент в ПАО "ПНППК" и не допустимо 
использование драгоценных металлов. 

 
2. Экспериментальная часть 
2.1 Материалы и оборудование (Основное оборудование для 

получения защитных металлических покрытий (масок)) 
 
Итак, определившись с одним из материалов покрытия – молибден, 

необходимо ознакомиться с упомянутой установкой, на которой это 
покрытие будет получено. 

Вакуумная установка НИКА-2012ТН (рисунок 23) представляет из 
себя комбинированный комплекс для получения покрытий физическим 
испарением. 

 

 



Рисунок 23 – Шкаф управления НИКА-2012ТН: 1) Блок питания (БП) 
радиоволнового плазмогенератора (РПГ-128); 2) БП магнетронной 

распылительной системы (МРС); 3) БП двух термических испарителей 
(ТИ); 4) блок водораспределительный; 5) контакторы; 6) рычаг управления 

гидроприводом подъема/спуска днища; 7) управляющий компьютер 
 
Как ясно из рисунка 23, установка НИКА-2012ТН оснащена двумя 

термическими испарителями, одним магнетроном и ВЧ 
плазмогенератором. На рисунке 24 показана работа установки и её 
устройства, а рисунок 25 демонстрирует принципиальную схему данной 
установки. 

 

 
а)     б) 

 
в) 

Рисунок 4 - Общие виды установки НИКА-2012 ТН: а) 
внутрикамерное пространство; б) свет от плазмы при работе магнетрона; 

в) общий вид с открытой камерой 
 



 
Рисунок 25 -  Принципиальная схема установки НИКА-2012 ТН: 1) 

РПГ-128; 2) МРС; 3) ТИ; 4) нагреватель и терморезистор; 5) карусель; 6) 
заслонка; 7) кварцевые микровесы; 8) контур водоохлаждения; 9) 

форвакуумный насос "Anest Iwata" ISP-250C; 10) турбомолекулярный 
насос "Shimadzu" TMP-203-LM; 11) клапан вакуумной системы; 12) 

вакуумный затвор; 13) чувствительный элемент вакуумметра ПМТ-6; 14) 
чувствительный элемент вакуумметра ПММ-32; 15) газовый баллон; 16) 
каналы газонапуска; 17) расходомер газа РРГ-12; 18) затворный клапан 

газовой системы 
 

Для напыления молибдена с помощью магнетронной системы 
использовался инертный газ – аргон высшего сорта (ГОСТ 10157-79), 
объемная доля аргона не менее 99.993%. Распыляемый материал 
(молибден), поставляется в виде дисков Ø100х7 мм по внутрезаводской 
спецификации (ЛМТ.12), массовая доля молибдена в которых 99.95%, 
чистота материала по данной спецификации регулируется относительно 
предпочтений производства, но не по предписаниям государственных 
стандартов. 
 

2.1 Методика исследования и постановка эксперимента 
ТИМОФЕЙ, МНЕ КАЖЕТСЯ ИНФОРМАЦИЮ ПРО НИКУ ВАШУ 

ЛУЧШЕ СЮДА ПЕРЕНЕСТИ. ЭТО ВЕДЬ И ЕСТЬ РАБОЧАЯ 
ИССЛЕДОВАТЕЛЬСКАЯ УСТАНОВКА. и вообще методика как что 
делаете тоже здесь 



Выше было показано, что в получаемых покрытиях могут 
наблюдаться внутренние механические напряжения, причем эти 
напряжения могут иметь разный знак (сжимающие "-" или растягивающие 
"+") и их знак находится в сильной зависимости от рабочего давления, 
распыляемого молибденовую мишень, инертного газа (в нашем случае 
аргона). 

Данные напряжения можно определить разными способами: 
измерение радиуса изгиба заготовок, на которых получено покрытие []; 
измерение смещения пиков на дифрактограмме покрытий. 

В распоряжении курса данной работы СТРАННАЯ ФРАЗА был 
рентгеновский дифрактометр "Bruker" D8 Discover Advanced (рисунок 26, 
а), но не было специальных интерферометрических профилометров, для 
измерения радиуса изгиба заготовок с покрытием. А так как задача 
поставлена таким образом, что бы свести к минимуму использование 
недоступного для ПАО "ПНППК" оборудования, в данной работы мы 
продолжим использовать имеющиеся возможности и избегать возможных 
осложнений при поиске новых, для ускорения работы и уменьшения 
затрат. 

Благодаря данному аппарату есть возможность сформировать 
численные данный о напряжениях в пленке, которые будут получены в 
различных режимах напыления молибдена на установке НИКА-2012ТН. 

Так же, контроль равномерности покрытий и размер зерна 
планируется вести при помощи электронной микроскопии, выполняемой 
по аутсорсингу на СЭМ "Carl Zeiss" Sigma HD (рисунок 26, б). 

Достаточно острым вопросом остается проверка адгезии покрытия – в 
данной работе будут приведены результаты склерометрии, как прямой 
методики в данной работе, по исследованию адгезии покрытий к 
субстрату. Однако, приборы для этого метода – скретч-тестеры, 
достаточно исключительная вещь, если речь идет об исследованиях на 
стеклянных субстратах, ведь они очень хрупкие, а следовательно 
диапазоны нагружения и их регулирование – очень узкие. Это накладывает 
ограничение на методику, ввиду плохой доступности, но в данной работе 
это исследование было отдано, так же, на аутсорсинг и данные все равно 
будут представлены благодаря проведенной работе на установке "Anton-
Paar" MST STeP6 (рисунок 26, в). Хотя, у скратч-теста есть аналог – 
исследования на отрыв при помощи клеевых соединений, но достаточно 
большого количества клеев с тарированной когезией очень сложно найти, 



что ведет к усложнению и замедлению работ в целом, поэтому методика 
исследования на отрыв, хоть и регламентируется в ГОСТ 32299-2013, 
является недоступной в данной работе. 

Для большей надежности проводимой работы, относительно 
исследования адгезии, был предпринят оценочный подход: полученные 
образцы покрытий на кварцевом стекле подвергались воздействию 
раствора плавиковой кислоты в течении 60 мин, при этом пленки 
разрушались или изменялись, изменялась при этом и поверхность 
субстрата. Причем, в этом подходи предполагалось, что чем больше 
дефектов обнаруживалось на поверхности кварца, после удаления 
защитного покрытия, тем хуже качество покрытия. При этом, метод 
позволял оценить натурно собирательную, но главную, характеристику 
пленки и только оценить адгезию. Количественно результаты такого 
подхода, представлялись подсчетом дефектов на стекле после травления. 

 

  
а)      б) 

 



в) 
Рисунок 26 – а) Дифрактометр "Bruker" D8 Discover Advanced; б) 

СЭМ "Carl Zeiss" Sigma HD; в) Скратч-тестер "Anton-Paar" MST STeP6 
 
 
3. Исследовательская часть 
3.1 Рентгеноструктурный анализ покрытий молибдена 
 
Проводимые работы проводились в жестких временных рамках, 

контроль за выполнением задач выполнялся два раза в неделю. Поэтому, 
эксперимент и исследования не было возможности расширить, получив 
большой многомерный массив данных. Нужно было выбрать подход, 
который позволит достаточно быстро понять, какие параметры покрытия 
удовлетворяют поставленным задачам, а какие нет. 

На механические напряжения в покрытии, полученные магнетронным 
методом, при равной толщине покрытия конечно, влияет давление 
распыляющего газа и мощность разряда. Но эти две характеристики лишь 
регулируют процесс, а сущность возникающих напряжений кроется в 
энергии ионов, которые распыляют мишень (рисунок 27). То есть давление 
и мощность прямо влияют на энергию ионов в магнетронном разряде,  

 

 
а) 



 
б) 
 

ПОДПИСИ НА РИСУНКАХ ДОЛЖНЫ БЫТЬ НА РУССКОМ 
Рисунок 27 – а) зависимость остаточных внутренних напряжений от 

энергии распыляющих ионов [], где ● – для сбалансированного (обычного) 
магнетрона, ○ – для разбалансированной магнетронной системы; б) 

номограмма возникающих напряжений в зависимости от энергии ионов 
рабочего газа при распылении 

 
Как видно из рисунка 27, зависимость ОВН от энергии ионов носит 

экстремальный характер, кривая с максимумом. Таким образом можно 
допустить, что давление газа над магнетроном и мощность, выставленная 
на блоке его питания – это аддитивные параметры процесса, они 
одинаково на него влияют, но степень вклада в этом допущении не учтена. 

Исходя из такой логики, эксперимент по напылению проводились при 
постоянной мощности и переменном расходе газа. Так как в установке 
НИКА-2012ТН регулирования по давлению нет, только замер 
вакуумметрами, а расход, напротив, – очень точно обеспечивается 
расходомерами РРГ-12 ("ЭлТочПрибор", г. Зеленоград), с заложенным на 
"ПНППК" полугодовым межповерочным интервалом. 

Установление постоянной мощности в эксперименте выбран не 
спроста, дело в том, что при большей мощности разряда, внутрикамерное 
пространство установки напыления неизбежно начнет нагреваться, а 
температура привнесет дополнительный вклад в энергию ионов, что 
исказит данные. Поэтому была эмпирически подобрана мощность – 350 
Вт, которая прогреет камеру, а следовательно и образцы в ней, до 50-60°С, 
только за ≈30 мин непрерывной работы магнетрона. За это время при 
данной мощности можно получить пленки толщиной больше 1 мкм, но во 
избежание даже такого небольшого нагрева, время напыления было 



снижено в основном до 10 мин. В итоге удалось снять серию 
дифрактограмм (рисунок 28), для покрытий из молибдена толщиной 
порядка 0,5 мкм (таблица 2), их анализ осуществлялся при помощи 
программного пакета "Fityk". Исследуемые покрытия, как говорилось, 
были получены при одинаковой мощности магнетронного разряда над 
распыляемой мишенью в 350 Вт, время напыления 10 мин. А так же 
необходимо указать справочные данные: рентгеновское излучение от 
кобальтового катода (линия Kα1, λ=0.178897 нм), модуль Юнга молибдена 
EMo=340 МПа, а коэффициент Пуассона ν=0.3. 

 
Таблица 2 - Данные рентгеновской дифрактометрии покрытий 

молибдена, полученных в различных режимах 
Расход, л/ч Плоскости FWHM 2Θ, град. Θ, град. D, нм d/n d0/n ε, ГПа σ, ГПа a, Å h, мкм 

12 110 0,4901  47,6647 23,8323 205,787 2,2137 2,2247 0,0048 2,7786 3,1307 

12 211 1,2616  88,4029 44,2014 102,001 1,2830 1,2847 0,0057 0,7335 3,1427 

12 220 1,4798  107,2999 53,6499 105,176 1,1106 1,1129 0,0048 1,1880 3,1412 

0,570 

10 110 0,4089  47,6499 23,8249 246,622 2,2144 2,2247 0,0040 2,6150 3,1316 
10 211 0,8358  88,3753 44,1877 153,923 1,2833 1,2847 0,0038 0,5942 3,1435 

10 220 1,2955  107,2141 53,6071 120,016 1,1112 1,1129 0,0042 0,8778 3,1430 

- 

8 110 0,3447  47,6533 23,8266 292,592 2,2142 2,2247 0,0034 2,6527 3,1314 

8 211 0,7271  88,4037 44,2018 176,969 1,2830 1,2847 0,0033 0,7374 3,1427 

8 220 0,9108  107,2415 53,6207 170,773 1,1110 1,1129 0,0029 0,9767 3,1424 

0,572 

7 110 0,4605  47,4946 23,7473 218,868 2,2212 2,2247 0,0046 0,8875 3,1412 

7 211 1,0460  88,1436 44,0718 122,752 1,2860 1,2847 0,0047 -0,5811 3,1500 

7 220 1,3442  106,8521 53,4261 115,174 1,1138 1,1129 0,0044 -0,4388 3,1503 

0,617 

6 110 0,5330  47,5066 23,7533 189,089 2,2207 2,2247 0,0053 1,0210 3,1405 

6 211 1,0549  88,1883 44,0941 121,762 1,2855 1,2847 0,0048 -0,3539 3,1488 

6 220 1,3211  106,8292 53,4146 117,160 1,1140 1,1129 0,0043 -0,5227 3,1508 

- 

 
Примечание к таблице 2: 
FWHM (Full Width At Half Maximum) – полная ширина пика на его 

полувысоте. Требуется для расчета ОКР, так же подходит для 
теоретической оценки размера зерна. 

D – размер зерна; 
ε – внутренние остаточные напряжения III рода или 

субмикроскопические искажения, в размерах, сравнимых с размерами 
атомно-кристаллической решетки; 

σ – внутренние остаточные напряжения II рода или 
микроскопические, в размерах, сравнимых с размерами зерен металла; 

a – параметр решетки. 



 

 
а) 
 

 
б) 

ПОДПИСИ НА РИСУНКАХ ДОЛЖНЫ БЫТЬ НА РУССКОМ 
Рисунок 28 – Рентгенограмма Мо-пленки полученной при расходе аргона: 

а) 4 л/ч; б) 12л/ч 
 

 
 



Размер зерна, так же как и субмикроскопические напряжения при 
данном методе исследования были лишь оценены, так как не 
использовался гармонический анализ [], поэтому в данной работе именно 
эта информация о них не использовалась. Но все равно покажем, по каким 
формулам рассчитывались эти величины. 

Размер зерна рассчитывался исходя из уровнения Шеррера []: 
 

      (2) 
где, K – константа Шеррера, её наиболее распространенное значение 
0.89… 0.94 []; λ – длина волны рентгеновского излучения, нм; L – размер 
кристалла (принимался из FWHM, так же обозначается как "β"); Θ – угол 
падения рентгеновских лучей, град. 

 
Микронапряжения рассчитывались из соотношения Вильямсона-

Холла []: 
 

     (3) 
 

где, β – полная ширина пика на его полувысоте; ε – внутренние остаточные 
напряжения III рода, ГПа; Θ – угол падения рентгеновских лучей, град. 

 
Теперь необходимо показать базовые зависимости, которые помоги 

понять тенденции величин механических напряжений, возникающих в 
покрытии (рисунок 29 и 30). 

 



 
Рисунок 29 – Зависимость ОВН от расхода рабочего газа (Ar) в 

молибденовых покрытиях 
 

 
Рисунок 30 – Зависимость параметра решетки молибдена от расхода 

рабочего газа (Ar) в изучаемых покрытиях 
 

Прежде чем делать выводы, ответим на справедливый вопрос: почему, 
говоря ранее о зависимости ОВН от давления рабочего газа, в данном 
случае рассматривается зависимость с его расходом? Дело в том, что 
регуляция содержания газа в вакуумной камере установки НИКА-2012ТН 



происходит только благодаря расходомерам, так как именно они являются 
измеряющим прибором в машине, а вакуумметры лишь показывающие. 

Итак, приступим к анализу данных: при увеличении расхода видим 
увеличение ОВН, причем переход от сжимающих "–" к растягивающим "+" 
напряжениям находится в зоне расхода 6-7 л/ч. Это означает, что менее 
напряженные покрытия растут в интервале расходов 6-7 л/ч, но эти данные 
релевантные только для установки НИКА-2012ТН, так как не трудно 
понять, что давление в камере зависит от ее объема и от 
производительности вакуумной системы. 

С увеличением расхода параметр решетки уменьшается, это означает, 
что при увеличении растягивающих напряжений – параметр решетки 
металла уменьшается. Такой вывод не трудно было сделать из 
литературного обзора ( см. рисунок 21,в сверить номер), так как при 
сжимающих или растягивающих напряжениях тело (в нашем случае – 
покрытие) стремится перейти в состояние механического равновесия, что 
порождает в покрытии силы, имеющие знак обратные знаку напряжений. 
Это создает инверсный по ощущению вид изгибающейся системы 
покрытие-субстрат относительно знака, возникающих в покрытии 
напряжений. Те же силы, к слову, изменяют параметр решетки, строго 
говоря они изменяют только параметр решетки, а макроскопическая 
деформация – следствие данного изменения. 
 

3.2 Микроскопия поверхности 
 
Рассмотрим в увеличении x32 виды покрытий и то как их стойкость 

сказывается на качестве вытравленного стекла. 
На рисунке 31 видно, что покрытия, полученные на крайних 

значениях работы расходомеров (низкое и высокое давление), так или 
иначе разрушаются как показано на рисунке 21,в. Дефекты описывались 
ранее, поэтому необходимо было лишь показать их характерный вид и 
добавить, что такие покрытия непригодны для использования. 

 



  
а)       б) 

Рисунок 31 – Дефекты пленок полученных при разном давлении аргона: 
 а) подача аргона 2л/ч; б) подача аргона 12л/ч 

 
Рисунок 31 демонстрирует эволюцию переносимого при литографии 

изображения. Видно, что ОВН сказываются на крае травления, делая его 
не ровным, что не допустимо. Такие "волнистые" края являются 
следствием напряжений, которые проявляются при растворении субстрата 
(бокового подтрава), то есть стекла, при травлении в HF. Сразу можно 
сказать, что около-нулевой уровень механических напряжений в покрытии 
– это залог качественного изображения при планарной технологии 
получения стеклянных микроизделий. 

 

   
а)     б)     в) 

Рисунок 31 – Микрофотографии края элемента изделия вытравленного 
плавиковой кислотой через Мо-маски, имеющие различные ОВН: а) -0.882 

ГПа; б) 0.048 ГПa; в) -0.044 ГПa. 
 
Но к этом необходимо так же добавить и общее качество поверхности 

стекла после травления. Оно может быть так же не удовлетворительным и 
иметь значительное количество питтингов (рисунок 32). 

 



 
Рисунок 32 – Питтинг на поверхности стекла при травлении через Мо-

покрытие толщиной ≈0.5 мкм 
 

Количество питтинга можно оценить, подсчитав на определенной 
площадке поверхности стеклянного субстрата, соотношение темного и 
светлого поля, темное считается за питтин, а светлое за нетронутую 
(годную) область. Такой подход даст косвенный, но очень наглядный 
результат возможностей полученного покрытия в плане стойкости в 
растворе HF. 

Далее приведена таблица с данными, где представлены уже 
рассчитанные значения этого соотношения, благодаря ПО микроскопа 
"Olympus" MX61. 

 
Таблица 3 - Распределение плотности дефектов относительно режима 

получения покрытия 
Мощность, 
Вт 

Расход, 
л/ч 

Время 
напыления, 
мин 

Т, °С Время 
травления, 
мин 

Плотность 
дефектов, % 

350 6 20 200 60 1,5 



1,9 
2,21 
1,9 
2,15 
1,932 
9,36 
10,02 
12,61 
14,11 
9,26 

350 6 20 - 60 

11,072 
0,67 
0,7 
0,25 
0,84 
0,38 

350 6 40 200 60 

0,568 
0,55 
0,28 
0,35 
1,03 
1 

350 6 40 200 60 

0,642 
3,01 
3,66 
2,4 
3,63 
3,54 

350 6 40 - 60 

3,248 
3,13 
2,77 
2,78 
1,56 
1,61 

350 7 20 - 60 

2,37 
20,55 
51,83 
23,5 
13,8 
36,99 

350 7 20 200 60 

29,334 
350 7 40 - 60 0,63 



0,6 
0,55 
0,63 
0,9 
0,662 
3,73 
3,52 
7,95 
6,08 
3,87 

350 8 20 - 60 

5,03 
11,54 
16,6 
16,42 
19,68 
19,53 

350 8 40 - 60 

16,754 
15,01 
7,83 
13,92 
17,2 
14,44 

350 7 40 - 60 

13,68 
1,38 
1,5 
1,29 
1,36 
1,97 

350 6+7 10+10 - 60 

1,5 
8,76 
8,61 
9,71 
8,42 
6,5 

350 7+6 10+10 - 60 

8,4 
 



 
Рисунок 32 – Зависимость плотности дефектов от расхода рабочего 

газа по данным "Olympus" MX61 
 

Как видно из рисунку 32, наименьшее количество питтинга возникает 
при травлении через маску из покрыйтия Мо, нанесенного в режимах 350 
Вт, 7 л/ч. Этот факт добавляет плюс к серии покрытий, полученных при 
расходе аргона около 7 л/ч, так как они дополнительно дают более четки 
край травления, ввиду низкого уровня ОВН. 

Однако судя по рисунку 33 нельзя сказать, что такое покрытие 
удовлетворит требованиям, предъявляемым к чистоте поверхности стекла 
при сдаче изделий далее по производственному циклу. 

 



 
а) 

 
б) 

Рисунок 33 – Поверхность кварца после травления с защитным покрытием:  

а) 7 л/ч, 20 мин, 1 мкм; б) 7 л/ч, 40 мин, 2 мкм 

 
Пленка, полученная при времени напыления равном 40 мин и при 

подаче рабочего газа равной 7 л/ч, вероятно, из-за своей толщины (~2 мкм) 
меньше всего подвержена образованию дефектов типа пинхолов (питтинг), 
а, следовательно, маска из такой пленки лучше противостоит 
проникновению травителя при обработке кварцевого стекла, чем пленка, 
полученная при времени напыления равном 20 мин и при той же подаче 
рабочего газа. Однако, не смотря на лучший показатель стойкости, такая 
пленка не отвечает требованию по плотности дефектов при глубоком 
травлении (~240 мкм), а для неглубокого травления (до 24 мкм) 
достаточно применять пленку, полученную при 20 мин, при этом 
дополнительную защиту обеспечивает слой фоторезиста. 

На рисунке 34 показан прогресс в работе по улучшению качества 
поверхности стекла после травления с Мо-покрытием. 

 



 
а)     б) 

Рисунок 34 – Прогресс в уменьшении питтинга на стекле после 
травления через Мо-покрытие: а) 20 мин напыления, 6/7/8 л/ч (1/2/3 

соответственно); б) 40 мин напыления, 6/7/8 л/ч (1/2/3 соответственно); 
 
В качестве защитного покрытия также была исследована двухслойная 

пленка, состоящая из слоя молибдена толщиной ~1 мкм, полученного при 
подаче 7 л/ч и времени напыления 20 мин, и слоя меди толщиной ~0,6 мкм, 
полученного термическим испарением и осаждением поверх слоя 
молибдена сразу после его формирования. Такое покрытие отличается еще 
более высокой стойкостью (рисунок 35), при сохранении его адгезионных 
свойств. Таким образом, можно предположить, что эффективная стойкость 
достигается, за счет того, что молибден играет роль адгезионного стойкого 
слоя, а медь замедляет образование в нем пинхолов. Такое покрытие в 
совокупности со слоем фоторезиста способно обеспечить необходимую 
защиту при глубоком травлении кварца. 

В действительности, медное дополнение придало совершенно иную 
картину поверхности, после травления (рисунок 34). 

 

1 2 3 1 2 3 



 
Рисунок 35 – Дефекты на поверхности кварца после испытаний 

двухслойного защитного покрытия Mo/Cu 
 
Итак, защитное покрытие на основе одного слоя молибдена, 

полученного при мощности МРС 350 Вт, подаче аргона 7 л/ч и времени 
напыления 20 мин, возможно использовать при неглубокой размерной 
обработке кварца травлением, а для глубокого травления необходимо 
использовать более стойкое двухслойное защитное покрытие Mo/Cu. Медь 
была выбрана в силу её положительного электрохимического потенциала 
ф0=0.522 В [], а так же того, что она не является драгоценным металлом. 
Это значит, что её цена относительно невысока, а дополнительная 
отчетность для государственных органов, регулирующих оборот 
драгметаллов, не требуется, что полностью соответствует идеям, 
заложенным в поставленной задаче данного исследования. 

 
3.3 Электронная микроскопия и энергодисперсионный анализ 
 
В данном пункте будут рассмотрено электронографическое 

исследование поверхности покрытий из молибдена, без меди, ввиду того, 
что молибденовая пленка наиболее ответственная. Исследование меди 
ограничивается фактическим обзором по предыдущему пункту и это 



исследование показало, что усиление молибдена медью оказывается 
весьма значительным и неоценимо полезным, однако из-за получения 
медной защиты методом резистивного распыления – такие покрытия не 
отличаются параметризируемостью, а значит сложность, что снижает 
интерес в плане исследований. 

Далее приведем ряд снимков покрытия Мо, так же рассмотрим 
некоторые другие режимы, которые несколько отклоняются от основного 
выбранного курса. Это необходимо для того что бы сделать наглядный 
вывод по пункту и работе в целом. 

 

 
а) 



 
б) 

Рисунок 36 – Поверхность (а) и скол (б) пленки Мо, полученной в режиме: 
мощность разряда – 350 Вт, расход Аr – 4 л/ч, время напыления – 20 минут 

 

 
а) 



 
б) 

Рисунок 37 – Поверхность (а) и скол (б) пленки Мо, полученной в режиме: 
мощность разряда – 350 Вт, расход Аr – 7 л/ч, время напыления – 20 минут 

 

 
а) 



 
б) 

Рисунок 38 – Поверхность (а) и скол (б) пленки Мо, полученной в режиме: 
мощность разряда – 350 Вт, расход Аr – 12 л/ч, время напыления – 20 

минут 
 



 
а) 

 



б) 
Рисунок 39 – Поверхность (а) и скол (б) пленки Мо, полученной в режиме: 

мощность разряда – 100 Вт, расход Аr – 7.5 л/ч, толщина ≈400 нм 
 

 
а) 

 
б) 



Рисунок 40 – Поверхность (а) и скол (б) пленки Мо, полученной в режиме: 
мощность разряда – 350 Вт, расход Аr – 7.5 л/ч, толщина ≈400 нм 

 

 
а) 



 
б) 

Рисунок 41 – Поверхность (а) и скол (б) пленки Мо, полученной в режиме: 
мощность разряда – 600 Вт, расход Аr – 7.5 л/ч, толщина ≈400 нм 
 
Анализируя полученные снимки можно заключить, что как и 

предполагалось, структура покрытия изменяется с увеличением расхода 
газа (парциальным давлением). Это объясняется тем, что энергия атомов, 
конденсирующихся на подложке, уменьшается с увеличением их 
количества. Увеличение количества атомов, поступающих на подложку, в 
данном случае можно связать лишь с увеличением количества рабочего 
газа – аргона, количество ионов которого определяет плотность потока 
распыленных атомов молибдена. Таким образом, можно сказать, что чем 
плотнее поток распыленного материала на субстрат, тем сильнее он 
рассеивает свою энергию в процессе напыления, в ходе многочисленных 
столкновений, в том числе и с ионами аргона (рассеяние энергии частиц 
происходит при взаимодействии друг с другом). Атомы, с относительно 
небольшой энергией, при попадании на субстрат, практически сразу 
конденсируются, так как у них не остается свободной энергии для 
поверхностной диффузии, а именно для поиска «места» на поверхности 



субстрата, с наименьшей потенциальной энергией. К таким местам 
относятся выступы граней, естественная неровность (шероховатость), либо 
примеси []. Поэтому, с увеличением парциального давления аргона, размер 
кристаллитов уменьшается, в случае постоянства других параметров 
процесса магнетронного напыления, но если рассматривать процесс более 
фундаментально, то уменьшение энергии ионов распыляющего газа ведет 
к уменьшению размера зерен. То есть уменьшить размер зерна можно за 
счет уменьшения мощности разряда или увеличения давления аргона при 
распылении. 

Далее рассмотрим примечательные дефекты на покрытии, возникшие 
в при напылении и изучим их при помощи энергодисперсионной 
приставки электронного микроскопа. А так же опишем их. 
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Рисунок 42 – Анализ несплошности покрытия Мо на SiO2. Образец 

полученный мощности – 350 Вт, при расходе Ar – 7 л/ч 
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Рисунок 43 – Анализ краевых дефектов покрытия Мо. Образец 

полученный при мощности – 350 Вт, расходе Ar – 4 л/ч 
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Рисунок 44 – Анализ органического загрязнения на покрытии Мо. Образец 
полученный при мощности – 350 Вт, расходе Ar – 4 л/ч 

 
 



 

 
Рисунок 45 – Анализ неорганического загрязнения на покрытии Мо. 
Образец полученный при мощности – 350 Вт, расходе Ar – 4 л/ч 

 
Энергодисперсионный анализ показывает, что не редко пленка может 

быть загрязнена как органическими, так и не органическими агентами 



(рисунок 44 и 45). Что отрицательно сказывается на качестве покрытия при 
травлении, ввиду иного характера процесса травления вблизи данных 
дефектов. Источники указанных загрязнений различны: оснастка 
(пинцеты, ухваты), спецодежда, плохо подготовленное рабочее место, 
плохо очищенная поверхность образца. Все эти факторы безусловно 
осложняют технологический цикл и заостряют внимание на улучшении 
класса чистоты помещения, в котором проводят подобные работы. 

Так же отрицательно сказывается на качестве покрытия и наличие его 
несплошностей (рисунок 42 и 43), которое при травлении негативно 
сказывается на качестве защищаемой поверхности, а именно – образование 
раковин (питтинг), микрорельефа и наведенной шероховатости. 
Электронография в данном случае раскрывает одну из причин образования 
питтинга на стекле после травления через защиту, а именно нерегулярный 
характер покрытия – имеются мелкие "проколы". Природа их 
возникновения может крыться в технике очистки стекла перед 
напылением, то есть предшествовала химическая или плазменная 
подготовка к напылению. Методы подготовки или модификации 
поверхности стекла в данной работе не рассматриваются, но это важный 
вывод, который весьма полезен в развитии групповой планарной 
технологии изготовления стеклянных микроизделий. 

 
3.4 Математическое моделирование процесса взаимодействия 

жидкостного травления через металлическую маску 
 
В предыдущих пунктах была исследована одна из причин образования 

питтинга – несплошность покрытия, а так же рассмотрена поверхность 
стекла после травления. Микроскопия поверхности после травления 
показала, что наиболее толстые покрытия в работе (≈1 мкм, то есть 
образцы покрытий полученные за 40 мин), дают наиболее качественные 
результаты, это говорит о том, что травление через более толстую защиту 
лучше сохраняет поверхность, соответственно, менее толстые пленки – 
дают более дефектную поверхность стекла, поврежденная поверхность 
приводит к браку. 

В этом пункте будет предложена математическая модель, 
показывающая процесс диффузии молекул HF через покрытия Мо, для 
этих целей использовался пакет ПО " COMSOL Multiphysics". 



Процесс диффузии описывается при помощи уравнения Фика, 
которое записывается следующим образом: 
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где С - концентрация HF, а D - коэффициент диффузии HF, равный 
~1×10-12см2/с. z определяется как направление параллельное границам 
зерен. Поскольку в начальный момент времени в пленке отсутствует HF: 

( ), 0 0C z t = =    (4) 
Граничные условия на поверхности z=0, где концентрация HF 

постоянна, равна СHF и поверхности z=h, где поток равен нулю, 
записываются следующим образом: 
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Из этого следует, что необходимо найти решение дифференциального 
уравнения с неоднородными комбинированными граничными условиями. 
Для решения поставленной задачи использовался метод разделения 
переменных, первоначально было выполнено преобразование граничных 
условий в нулевые. Относительная концентрация кислоты на глубине z 
при толщине покрытия h в момент времени t рассчитывается по формуле: 
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Задавая толщину молибденового покрытия h и время t, в течение 
которого кислота HF воздействует на покрытие, можно построить 
относительное распределение концентрации HF по сечению пленки. 



 
а) 

 
б) 

Рисунок 46 – Профиль концентрации HF вглубь покрытия толщиной 1 
мкм (а) и 2 мкм (б), в течение 0,5 часа, 1 часа, 2 часа 

 



Из рисунка 46 видно, что глубина проникновения плавиковой 
кислоты по границам зерен для покрытия толщиной более 1 мкм в течение 
одного часа составляет 0,8 мкм. Таким образом, следуя модели, при 
использовании защитных пленок толщиной более 1 мкм диффузия по 
границам зерен не приводит к образованию пинхолов на поверхности 
стекла при времени воздействия 1 час. Из этого следует, что наилучшим 
кандидатом для продолжения работы, являются покрытия полученные в 
течении 40 мин (1 мкм). 

 
3.5 Склерометрия образцов 
 
Для проверки адгезии молибденовой пленки, как элемента 

вызывающего наибольшую сложность в реализации двойной системы 
покрытия Mo/Cu на кварцевом стекле, был применен метод царапания 
(скратч-тест) []. Данная методика является весьма отработанной и 
популярной для исследования механических свойств покрытий различной 
природы. 

Принцип работы скратч-тестера заключается в следующем: индентор 
(в нашем эксперименте использовался стандартный конус Роквелла, с 
углом при вершине 120°), в режиме сканирования проходит по 
поверхности образца с покрытием, линейно изменяя нагрузку, 
установленный на приборе сенсор акустической эмиссии чувствителен к 
звуку распространяемых трещин в исследуемом материале. Соотнесенный 
график образования трещин с графиком приложенной нагрузки, дает 
информацию о механической стойкости покрытия, косвенно предоставляя 
данные о адгезии покрытия к субстрату. 

Итак, на скратч-тестере "Anton-Paar" MST STeP6 (рисунок 24в) было 
исследовано три вида образцов, полученных в различных режимах: 100 Вт, 
350 Вт, 600 Вт. Для всех образцов, в данном опыте, были зафиксированы 
параметры: толщина покрытия равнялась 1 мкм; напыление производилось 
при расходе аргона 7.5 л/ч, такой расход был выбран в силу того, что по 
данным дифрактометрии этот режим расхода более всего был приближен к 
практически нулевым механическим остаточным напряжениям в покрытии 
молибдена (рисунок 24). 

Параметры испытаний были одинаковы для всех трех образцов 
(таблица 4). 



Таблица 4 Параметры работы скратч-тестера MST STeP6 в 
эксперименте 

Параметр Значение 
Радиус индентора, мкм 20 

Нагрузка сканирования, мН 20 
Начальная нагрузка, мН 20 
Конечная нагрузка, мН 1000 

Скорость нагрузки, мН/мин 1960 
Длина царапины, мм 1 
Скорость, мм/мин 2 

 
Важно еще раз обратить внимание, что нагрузка увеличивалась 

линейно (без плато). 
На рисунке 47 представлены диаграммы величин, изменяющиеся при 

царапании, представлены профилометрически – для всей длины царапины. 
 

 
а) 



 
б) 

 
в) 

 
Рисунок 47 – Профилометрические диаграммы образцов после скратч-

теста: а) 100 Вт; б) 350 Вт; в) 600 Вт 
 

Таблица 5 демонстрирует усредненные значения максимальной 
вертикальной нагрузки при которой происходит первое разрушение 



покрытия (полное отслаивание), что наблюдается на всех царапинах. В 
этой точке индентор однозначно достигает поверхности субстрата. 
Панорамы царапин показаны на рисунке 48. 

 
Таблица 5 Нагрузка при полном отслаивании исследованных 

покрытий 
Образец (режим напыления) Первое разрушение, мН 

100 Вт 337.4 
350 Вт 679.1 
600 Вт 563.8 

 

 
а) 

 
б) 



 
в) 

Рисунок 48 – Изображения царапин на поверхности покрытий, 
полученных в режимах: а) 100 Вт; б) 350 Вт; в) 600 Вт 

 
Можно сделать вывод, что ОВН влияют на механическую стойкость 

покрытия. Действительно, в окрестностях точки нулевых напряжений по 
оси абсцисс (график рисунка 24), наблюдается ухудшение адгезии и 
механических свойств покрытия. Таким образом, склерометрия дала 
дополнительные данные о пригодном интервале режимов для получения 
наиболее стойких к воздействию плавиковой кислоты молибденовых 
покрытий. 

 
4. Обсуждение результатов (выводы) 


	титульный лист по ГОС маг..pdf
	Реферат РАТМ.pdf
	диплом. Ратманов.pdf

