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Проведено классическое молекулярно-динамическое моделирование напыления тонкой пленки,
состоящей из чередующихся плотных и пористых слоев. Рассчитаны структурные параметры плен-
ки. При моделировании отжига напыленной пленки найдено, что концентрация основных точеч-
ных дефектов заметно уменьшается во всех слоях пленки. На основе корреляций между плотностью
и показателем преломления получено, что величина показателя преломления варьируется от 1.3 до
1.49, достигая минимального значения в слоях с максимальной пористостью. Такие слои могут быть
использованы при конструировании многослойных оптических покрытий, обеспечивающих про-
пускание и отражение света в заданных диапазонах длин волн.
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Оптические покрытия представляют собой со-
вокупность плоскопараллельных слоев, состоя-
щих из пленок с чередующимися значениями по-
казателя преломления. Такое чередование можно
обеспечить за счет использования различных ма-
териалов при напылении оптических покрытий.
Также вариация показателя преломления может
быть достигнута путем изменения плотности на-
пыляемых пленок. Напыление потоком осаждае-
мых атомов, направленных к подложке под боль-
шим углом между скоростью и нормалью к по-
верхности (GLAD-напыление, [1, 2]), приводит к
формированию высокопористых пленок, показа-
тель преломления которых существенно ниже по-
казателя преломления пленок, полученных на-
пылением перпендикулярно к поверхности под-
ложки (нормальное напыление). Таким образом,
чередуя GLAD-напыление и нормальное напы-
ление, можно получить многослойное покрытие,
используя один тонкопленочный материал.

В представленной работе проведено модели-
рование процесса напыления чередующихся сло-
ев тонких пленок диоксида кремния, а также рас-
считаны структурные параметры растущей плен-
ки. Моделирование атомистического уровня в
настоящее время широко применяется для изуче-
ния структурных свойств GLAD пленок [3–6].
Нами использован разработанный ранее метод

[7–11], основанный на классической молекуляр-
ной динамике (МД). Максимальные размеры на-
пыленных кластеров близки к технологическим –
порядка четверти длины волны видимого света в
материале. Исследовано влияния отжига на
структурные свойства напыленной пленки. Рас-
считан показатель преломления пленки на осно-
ве корреляций между плотностью и показателем
преломления.

МЕТОД МОДЕЛИРОВАНИЯ
Моделирование напыления осуществляется с

использованием циклической процедуры, опи-
санной в [7]. Потенциальная энергия межатомно-
го взаимодействия рассчитывается в рамках си-
лового поля DESIL [7–9]. В каждом цикле ис-
пользуются периодические граничные условия с
NVT ансамблем (постоянные число атомов, объ-
ем и температура) со следующими параметрами:
температура подложки 300 K, продолжительность
одного цикла осаждения 6 пс, полное число цик-
лов 8000. Электростатическая составляющая
энергии межатомного взаимодействия рассчиты-
вается методом PME (Particle Mesh Ewald) [12].
Для поддержания постоянной температуры в об-
ласти моделирования использовался термостат
Берендсена [13].
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Атомистический кластер подложки был полу-
чен отжигом структуры α-кварца, как описано в
[11]. Горизонтальные размеры подложки состав-
ляют 20 и 60 нм, вертикальная толщина подложки
равна 6 нм. Максимальное значение толщины на-
несенной пленки составляет около 85 нм. Число
инжектированных групп SiO2 за один цикл со-
ставляет 240, что обеспечивает ту же плотность
потока напыляемых атомов, что и в предыдущих
работах [7–11]. МД-моделирование выполняется
с использованием пакета GROMACS [14]. Визу-
альный анализ выполняется с использованием
программного пакета Visual Molecular Dynamic
(VMD) [15].

Угол между направлением скорости потока
напыляемых атомов и перпендикуляром к по-
верхности при GLAD напылении α = 80°, при
нормальном напылении α = 0°. Энергия напыля-
емых атомов кремния E = 10 эВ.

Расчеты проведены с использованием ресурсов
суперкомпьютерного центра МГУ им. М.В. Ло-
моносова [16].

СТРУКТУРНЫЕ СВОЙСТВА
НАПЫЛЕННОЙ ПЛЕНКИ

Покрытие, состоящее из слоев с чередующейся
плотностью, было получено следующим образом.
После того, как толщина первого, GLAD-слоя,
достигла 40 нм, дальнейшее напыление осу-
ществлялось потоком атомов, направленным
перпендикулярно подложке, вплоть до толщины
пленки, равной примерно 70 нм. После этого по-
ток напыляемых атомов вновь был направлен под
углом 80°.

Профиль плотности напыленной пленки по-
казан на рис. 1. В соответствии с полученными
ранее результатами моделирования [7] и экспери-
ментальными данными [1, 2], плотность GLAD-

пленки существенно ниже плотности пленки, по-
лученной нормальным напылением. Толщина
переходного слоя между фазами с различной
плотностью составляет около 10 нм, что суще-
ственно превышает толщину переходного слоя
между пленкой и подложкой и пленкой и газовой
фазой в вакуумной камере. Плотность пленки,
полученной нормальным напылением на GLAD-
пленку, совпадает с плотностью пленки, полу-
ченной нормальным напылением на подложку из
стеклообразного диоксида кремния.

Атомистическая структура чередующихся сло-
ев показана на рис. 2. При переходе от GLAD-на-
пыления к нормальному напылению осаждаемые
атомы не заполняют пустот, разделяющих на-
клонные колонны, сформированные на подлож-
ке при GLAD-напылении. Таким образом, при
смене режима напыления структура ранее напы-
ленных слоев в целом сохраняется. При обратном
переходе от нормального к GLAD-напылению
снова формируются наклонные колонны толщи-
ной 10–20 нм. Отметим, что углы наклона колонн
в верхнем и нижнем GLAD-слое при прочих рав-
ных параметрах моделирования несколько отли-
чаются.

Экспериментально показано, что термиче-
ский отжиг пленок, проведенный после заверше-
ния напыления, влияет на их свойства [17–20].
Эффекты отжига в пленках SiO2, нанесенных на
различные подложки методом ионно-лучевого
распыления (IBS), были исследованы в [18]. Вы-
явлено, что толщина переходного слоя между
пленкой SiO2 и подложкой из кремния суще-
ственно уменьшалась при отжиге с температурой
900 K [18].

В настоящей работе процедура моделирования
отжига состояла из следующих этапов:

1. Нагрев напыленной пленки от начальной
температуры Ti = 300 K до выбранного значения
температуры отжига Ta со скоростью нагрева
1 K/пс при постоянном объеме.

2. МД-моделирование пленки в ансамбле NVT
(постоянное число атомов, объем и температура,
T = Ta). Время отжига менялось от 1 до 4 нс.

3. Охлаждение напыленной пленки от Ta до на-
чальной температуры Ti = 300 K со скоростью
охлаждения 1 K/пс.

4. Релаксация отожженной структуры при тем-
пературе Ti = 300 K в течение 100 пс.

Скорости нагрева и охлаждения соответствуют
значениям, использованным ранее в МД-методи-
ке получения стеклообразных структур SiO2 из
кристаллических [11] и являются типичными при
МД-моделировании [21].

Профили пленки сразу после напыления и по-
сле отжига при различных температурах показа-
ны на рис. 3.

Рис. 1. Профиль плотности растущей пленки.
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Видно, что наибольшее влияние отжиг оказы-
вает на слой пленки с высокой плотностью. Рост
температуры отжига сопровождается уменьше-
нием плотности, максимальная величина |Δρ| со-
ставляет приблизительно 0.3 г/см3. Уменьшение
плотности пленки, вероятно, связано с измене-
ниями ее структуры во второй и последующих ко-
ординационных сферах атомов кислорода и
кремния, так как отжиг практически не влияет на
среднюю длину связи Si–O, тетраэдрический
угол O–Si–O и угол Si–O–Si (см. табл. 1 и струк-
турные данные, приведенные в [11]). Из графиков
на рис. 3 видно, что скачок плотности в переход-
ном слое между подложкой и пленкой сглажива-
ется при отжиге.

Атомистическая структура чередующихся сло-
ев до и после отжига показана на рис. 4. Визуаль-
ный анализ не обнаруживает существенных раз-
личий в структуре. Таким образом, отжиг, даже
при высокой температуре качественно не изме-
няет структуру слоев.

Структурные свойства слоев пленки до и после
отжига при температуре 1600 K приведены в табл. 1.
В результате отжига концентрация основных то-
чечных дефектов существенно уменьшается во
всех слоях, причем концентрация немостиковых
атомов кислорода падает сильнее, чем концен-
трация трехкоординированных атомов кремния.
В то же время угол Si–O–Si, определяющий вза-
имную ориентацию структурных тетраэдров,
практически не меняется при отжиге.

ПОКАЗАТЕЛЬ ПРЕЛОМЛЕНИЯ 
ПЕРЕХОДНОГО СЛОЯ

Результаты атомистического моделирования
процесса напыления тонких пленок содержит
полную информацию (в рамках классического

приближения) о пространственном распределе-
нии плотности. Показатель преломления покры-
тий, образованных чередующимися слоями с
низкой и высокой плотностью может быть рас-
считан в рамках приближения эффективной сре-
ды, характеризуемой усредненным показателем
диэлектрической проницаемости. Пористую
пленку можно рассматривать как совокупность
двух фракций – пор с диэлектрической постоян-
ной, равной ε1 = 1, и плотной пленкой с показате-
лем преломления ε2, величина которого опреде-
ляется соотношением Максвелла n2 = ε2, где n =
= 1.49 [22] – показатель преломления плотной
пленки диоксида кремния, полученной нормаль-
ным напылением. Эффективный показатель пре-
ломления покрытия может быть рассчитан с ис-

Рис. 2. Атомистическая структура растущей пленки диоксида кремния, состоящей из чередующихся слоев GLAD-
пленок и пленок, полученных нормальным напылением.
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Рис. 3. Профили плотности пленок сразу после напы-
ления (1) и после отжига при температуре Ta: 900 (2),
1300 (3), 1600 K (4). Энергия осаждаемых атомов
кремния E(Si) = 10 эВ, температура подложки 300 K.
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пользованием соотношения Бруггимана (Brugge-
man effective medium theory) [23]:

(1)

где fi – объемная доля i-го материала с диэлектри-
ческой проницаемостью, равной εi, ε – эффектив-
ная диэлектрическая проницаемость среды. Урав-
нение (1) широко используется для расчета эф-
фективной диэлектрической проницаемости
анизотропных тонких пленок [24].

Объемную долю пор в высокопористой пленке
можно рассчитать с использованием метода
определения пористости, описанного в [25]. За-
висимости относительного объема пор от радиуса
пробной сферы для пленок, полученных напыле-
нием при различных условиях, показаны на рис. 5.
По разности f(R) пористой и плотной пленок
можно рассчитать объемную долю пор в пори-
стой пленке.

=

ε − ε =
ε + ε

1

( ) 0,
( 2 )

n
i

i
i i

f

Для определения зависимости эффективной
диэлектрической проницаемости от толщины
пористой пленки, показанной на рис. 5, пленка
была разделена на горизонтальные слои толщи-
ной 10 нм. Для каждого слоя были рассчитаны
функции f(R) и определены значения ε из уравне-
ния, следующего из (1):

(2)

где f1 = f(0) –  f0(0); f(0) и  f0(0) – значения функ-
ции относительного объема пор для слоя пори-
стой и плотной пленок соответственно для случая
радиуса пробной сферы R = 0. Величина f0(0) > 0,
так как даже в плотной пленке есть небольшой
свободный объем, поэтому его необходимо вы-
честь из свободного объема пористой пленки,
чтобы исключить двойной учет небольших пор,
имеющихся в плотной пленке.

Показатель преломления пористой пленки
также может быть рассчитан с использованием
линейного соотношения между плотностью и по-
казателем преломления [26] Δn = 0.2Δρ, где Δn –
изменение показателя преломления при измене-
нии плотности, рассчитанной в г/см3. Для пока-
зателя преломления слоя получаем:

(3)

где ρ2 – плотность плотной пленки.
Результаты расчетов приведены в табл. 2. По-

казатель преломления варьируется от 1.3 до 1.49,
достигая минимального значения в слоях с мак-
симальной пористостью. Во всех случаях показа-
тель преломления, определенный с использова-
нием соотношения Бруггимана (1, 2) несколько
больше показателя преломления, определенного

ε − ε− ε + − =
+ ε ε + ε

2
1 1

2

( )(1 ) (1 ) 0,
(1 2 ) ( 2 )

f f

= + ρ ρ2 2' 0.2( – ),n n

Таблица 1. Структурные свойства осажденных пле-
нок, γ – углы Si–O–Si (град.), с – концентрация (%),
нижний индекс указывает координационное число
атома, H1:H2 – нижняя и верхняя границы горизон-
тальных слоев пленки (рис. 4)

H1 : H2,нм c(O1) c(Si3) γ c(O1) c(Si3) γ

Напыленная пленка Отожженная пленка
10 : 20 2.2 1.0 145 0.9 0.7 146
20 : 30 1.9 1.0 145 0.8 0.7 147
30 : 40 1.1 0.5 146 0.6 0.4 148
40 : 50 0.8 0.2 145 0.4 0.2 148
50 : 60 0.9 0.2 145 0.4 0.2 148

Рис. 4. Атомистическая структура растущей пленки диоксида кремния, состоящей из чередующихся слоев GLAD-
пленок и пленок, полученных нормальным напылением. Угол осаждения при GLAD напылении α = 80°. Энергия оса-
ждаемых атомов кремния E = 10 эВ, температура подложки 300 K.
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по изменению плотности (3). Разность значений
n и n' растет с уменьшением плотности пленки и
достигает максимального значения 0.03 в слое
между 20 и 30 нм.

Отметим, что при расчете объемной доли сво-
бодного объема f1 (см. пояснение после уравне-
ния (1)) можно брать разность функции относи-
тельного объема не только при R = 0, но и при
больших значениях R вплоть до 0.1 нм, так как
разность f(R) – f0(R) остается постоянной (см.
рис. 5).

Таким образом, исследована структура плен-
ки, полученной чередованием GLAD-напыления
(угол между нормалью к поверхности подложки и
потоком осаждаемых атомов α = 80°) и нормаль-
ного напыления (α = 0°). Плотность пленки в ре-
жиме GLAD-напыления приблизительно вдвое
меньше плотности пленки при нормальном на-
пылении. Толщина переходного слоя между об-

ластями с высокой и низкой плотностями состав-
ляет порядка 10 нм.

В результате отжига концентрация основных
точечных дефектов существенно уменьшается во
всех слоях пленки, причем концентрация немо-
стиковых атомов кислорода падает сильнее, чем
концентрация трехкоординированных атомов
кремния. В то же время угол Si–O–Si, определя-
ющий взаимную ориентацию структурных тетра-
эдров, практически не меняется при отжиге. От-
жиг уменьшает показатель преломления плотно-
го слоя больше, чем слоев с низкой плотностью.

На основе корреляций между плотностью и
показателем преломления n получено, что вели-
чина n варьируется от 1.3 до 1.49, достигая мини-
мального значения в слоях с максимальной пори-
стостью (GLAD-напыление).

Работа выполнена при финансовой поддержке
РНФ, грант 19-11-00053.
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