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ется высокая энергия распыленных частиц (300—
500 эВ) по сравнению с испаренными (0,15 эВ при 
Тис ~ 2000 К) [9]. Поэтому в процессе магнетрон-
ного распыления атомы ниобия обладают доста-
точной кинетической энергией для имплантацион-
ного проникновения в кремний, которое сопрово-
ждается как диффузионным перемешиванием, так 
и твердофазными реакциями. На свойства форми-
руемых приборных структур существенное влия-
ние оказывает состояние границы раздела ме-
талл — полупроводник. В литературе перераспре-
деление компонентов в процессе магнетронного 
распыления ниобия на кремний изучено недоста-
точно.

Цель работы — исследование перераспределе-
ния компонентов в процессе магнетронного рас-
пыления ниобия на монокристаллический крем-
ний. Особое внимание уделяется эффекту повы-
шенной концентрации атомов кремния вблизи 
поверхности пленки металла, который наблюдался 
и в других исследованиях, но не нашел своего объ-
яснения [10].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Осаждение пленок ниобия осуществлялось в 

вакуумной установке методом магнетронного рас-
пыления [11]. Разряд возбуждался в аргоне марки 
ВЧ при давлении 13.3·10–2 Па, токе 0.7 А и напря-
жении 430 В. Материалом катода служила мишень 
металлического ниобия с содержанием примесей 

ВВЕДЕНИЕ
Тонкопленочные системы на основе ниобия, 

формируемые на монокристаллическом кремнии, 
являются перспективными материалами для по-
лучения функциональных многослойных термиче-
ски стабильных покрытий, не подверженных 
окислению при высоких температурах [1, 2]. В 
пленочной системе ниобий — кремний установлен 
реакционный характер диффузии атомов кремния 
в пленку ниобия [3] при низкой растворимости 
ниобия в кремнии [4]. Формированию силицидов 
в системах металл-кремний способствует ионная 
бомбардировка, вызывающая аморфизацию по-
верхности кремния и латеральную миграцию 
осаждаемых атомов.

Тонкие пленки ниобия формируются в процессе 
магнетронного распыления [5], вакуумно-терми-
ческого осаждения [6], электронно-лучевого испа-
рения [7]. Авторы Kanayama T., et al. установили, 
что бомбардировка ионами аргона с энергией 
200 КэВ пленки ниобия толщиной 70 нм, осажден-
ной электронно-лучевым испарением на монокри-
сталлический кремний (111) в вакууме (2·10–17 Торр), 
приводит к перемешиванию между ниобием и крем-
нием с образованием NbSi2. Толщина перемешан-
ного слоя зависит от температуры бомбардировки 
ионами Ar, максимальна при Т = 773 К и не изменя-
ется при повышении температуры отжига [8].

Одним из важнейших отличий магнетронного 
распыления от термовакуумного осаждения явля-
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не более 0.01 ат. %. Пленка ниобия толщиной 
150 нм осаждалась на подложки монокристалли-
ческого кремния КЭФ 4.5.

Распределения компонентов по глубине пле-
ночной системы определяли методом резерфордов-
ского обратного рассеивания (РОР) [12] и методом 
вторично-ионной масс-спектрометрии (ВИМС) на 
установке Cameca IMS 7f с использованием пучка 
первичных ионов Cs+ с энергией 3 кэВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ концентрационных распределений 
методом РОР показал, что в системе ниобий-
кремний уже в ходе распыления ниобия происходит 
процесс гетерофазного взаимодействия, приводя-
щий к появлению переходной по концентрации 
компонентов области. Метод РОР позволяет оце-
нить протяженность переходной области, которая 
составляет ~ 30—40 нм (рис. 1), однако не дает 
возможности исследовать особенности тонких рас-
пределений вследствие ограниченной разрешаю-
щей способности (~15 нм) [12].

Измерение методом ВИМС подтверждает ха-
рактерный размер переходной концентрационной 
области (рис. 2), а также позволяет обнаружить ряд 
особенностей: накопление кремния в приповерх-
ностной области пленки металла, перегиб в кон-
центрационном распределении ниобия и уменьше-
ние концентрации регулярных атомов кремния на 
30 % в переходной области со стороны кремния.

Особенностью магнетронного распыления 
является высокая энергия распыленных частиц 
(300—500 эВ) по сравнению с энергией межатом-
ной связи, что позволяет осаждающимся частицам 
внедряться в подложку [9]. Эта энергия достаточна 
для имплантационного проникновения ниобия в 
кремний. Поэтому переход ниобия через межфаз-
ную границу (МФГ) Nb/Si происходит, вероятно, 
путем имплантации и радиационно-стимули-
рованной диффузии с участием дефектов радиаци-
онного происхождения, вводимых в систему 
Nb — Si в процессе магнетронного осаждения. 
Имплантационный характер проникновения атомов 
ниобия в кремний приводит в первое время про-
цесса распыления к накоплению ниобия в припо-
верхностной области кремния. Положение этого 
максимума определяется средней глубиной про-
никновения атомов ниобия в решетку кремния (см. 
[13]). Оставшийся в приповерхностном слое крем-
ний может служить причиной его появления у 
внешней границы растущей пленки металла. Им-
плантация ниобия нарушает регулярную структуру 
кристаллической матрицы кремния на глубине 
17 нм как видно из рис. 2.

МОДЕЛЬ ПЕРЕРАСПРЕДЕЛЕНИЯ 
КОМПОНЕНТОВ В ПРОЦЕССЕ 

МАГНЕТРОННОГО РАСПЫЛЕНИЯ 
МЕТАЛЛА НА КРЕМНИЙ

Предполагается, что частицы металла (Me) в 
процессе магнетронного распыления осаждаются 

Рис. 1. Экспериментальные (метод РОР) распределения по глубине относительных концентраций C ниобия (1) и 
кремния (2) после магнетронного распыления
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на кремниевую подложку с некоторой энергией, 
позволяющей им проникнуть в ее приповерхност-
ную область. Таким образом, в первое время про-
цесса осаждения будет идти легирование подлож-
ки атомами материала пленки. Концентрация ато-
мов примеси в приповерхностной области кремния 
будет постепенно повышаться, и со временем ато-
мы Me будут внедряться не в чистый кремний, а в 
раствор Si<Me>, затем в Me<Si> и, наконец, в чи-
стый Me. Это обстоятельство должно определен-
ным образом влиять на концентрационное распре-
деление металла.

Расположим начало системы отсчета на поверх-
ности кремния и расположим ось абсцисс ox по 
нормали к ней, направив вглубь кремния. Рассмо-
трим краевую задачу, решение которой описывает 
перераспределение атомов металла в процессе 
магнетронного распыления.

Уравнение массопереноса имеет вид:

 
∂
∂

= ◊ -[ ]- ◊ ◊ ∂
∂

C
t

V f x C x t V F x C
x

( ) ( , ) ( )1 , (1)

где C (x,t) — относительная концентрация атомов 
металла; V — скорость роста пленки (нм/с); x — 
координата, отсчитываемая от внешней поверх-
ности растущей пленки; f (x) — плотность вероят-
ности поглощения атома металла на глубине x; 
F(x) — интеграл — функция:

 . (2)

В правой части (1) первый член учитывает из-
менение концентрации металла в результате им-
плантации, обусловленное локальным перемеши-
ванием атомов металла с атомами твердого раство-
ра. Второй член отражает перемещение среды от-
носительно внешней поверхности вследствие на-
копления атомов металла, в результате которого 
происходит рост пленки.

Пусть распределение атомов металла в под-
ложке удовлетворяет функции распределения Га-
усса [13]:

 , (3)

где Rp — средний пробег; DRp — среднеквадрати-
ческое отклонение; A — нормировочный коэффи-
циент, получаемый из условия:

 . (4)

Для функции (3) характерно, что при значени-
ях энергии распыляемых частиц, составляющих 
величину порядка 100 эВ, дисперсия распределения 
оказывается значительно меньше средней глубины 
проникновения атомов металла. Отсюда следует, 

Рис. 2. Экспериментальные (метод ВИМС) (1—2) и расчетные (1'—2') распределения по глубине объемных кон-
центраций C ниобия (1, 1' ) и кремния (2, 2' ) после магнетронного распыления
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что значение этой функции в приповерхностном 
слое пленки значительно меньше аналогичного 
значения в максимуме и (f (0) << f (Rp)), а скорость 
уменьшения концентрации атомов кремния в при-
поверхностном слое значительно меньше анало-
гичной скорости на глубине Rp. В результате сразу 
после имплантации металла концентрация атомов 
кремния вблизи поверхности оказывается больше, 
чем в глубине слоя.

Для нахождения концентрационных распреде-
лений получим численное решение уравнения (1), 
в котором функции f (x) и F(x) определены форму-
лами (3) и (2).

В отношении уравнения (1) отметим, что оно 
имеет характеристическую постоянную времени:

 , (5)

с учетом которой уравнение (1) будет иметь вид:

 , (6)

где
 , . (7)

Пусть в начальный момент времени имеем 
свободный от атомов металла кремний:
 C(x, t) = 0, x Œ(0, d), (8)
где d — исходная толщина области решения в 
кремнии. В процессе имплантации толщина W (t) 
будет увеличиваться со временем: W (t) = d + Vt. 
Область численного решения задачи представляет 
собой область:
 Rxt = {0 ≤ x ≤ W(t), 0 ≤ t ≤ td}, (9)
где td — время осаждения металлической пленки. 
Таким образом, имеем задачу с подвижной внеш-
ней границей и переменной со временем областью 
решения.

Краевые условия для концентрации атомов 
металлической пленки таковы. Глубина области 
решения в кремнии d выбиралась с условием от-
сутствия атомов металла на ней в течение всего 
процесса:
 C (d, t) = 0. (10)

Внешняя граница области решения совмещена 
с началом системы отсчета (x = 0), поэтому на ней 
движение, описываемое вторым членом в (1), от-
сутствует, и изменение концентрации со временем 
описывается условием вида:

 . (11)

Применим редукцию задачи с переменной 
толщиной области решения к задаче с неподвижной 
границей и постоянной во времени областью ре-
шения, для чего введем новую переменную:

  при 0 ≤ x ≤ W(t). (12)

Изменению координаты x в диапазоне [0, W(t)] 
соответствует изменение z в диапазоне [0, 1].

При такой замене переменных область решения 
Rxtперейдет, соответственно, в область:
 Pzt = {0 ≤ z ≤ 1, 0 ≤ t ≤ td } (13)

В новых координатах производные функции 
C(x,t) = C(z(x,t), t) примут вид:

 . (14)

 , (15)

С учетом этого преобразования уравнение мас-
сопереноса (2) преобразуется к виду:

  (16)

Численная реализация редуцированной задачи 
для уравнения (16) с начальными (8) и краевыми 
условиями (10, 11) осуществлялась методом фак-
торизации с использованием однородных неявных 
консервативных разностных схем [14, 15] на ком-
пьютере. Для реализации конечно-разностного 
метода в области численного решения Pzt вводилась 
сетка:
 , i = 1,…, Nz; j = 1,…, Nt, (17)
где i и j — номер узла сетки в пространственном и 
временном промежутках соответственно,

Nz и Nt — количество узлов сетки на простран-
ственном и временном промежутках соответствен-
но.

При генерации разностной сетки в области Pzt 
шаги интегрирования задавались постоянными:
шаг по времени на промежутке:
 {0 ≤ t ≤ td} Dt = td /(Nt — 1);
шаг по координате на промежутке:
 {0 ≤ z ≤ 1} hz = 1/(Nt — 1).

Для аппроксимации дифференциального урав-
нения (3) в некоторой точке (i, j ) области решения 
Pzt использовалось неявное конечно-разностное 
уравнение вида:
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  (18)

Результаты расчета представлены на рис. 2. Они 
показывают, что, действительно, при значениях 
параметров Rp и DRp функции (3), взятых из [13], 
соответствующих экспериментальным значениям 
энергии атомов металла, получается удовлетвори-
тельное согласие теории и эксперимента. Потому 
можно считать, что повышенная концентрация 
кремния в приповерхностной области пленки ме-
талла обусловлена имплантационным характером 
проникновения ниобия в кремний при магнетрон-
ном распылении. Этот эффект наиболее ярко будет 
проявляться при больших значениях энергии па-
дающих частиц. А для его устранения необходимо 
использование низкоэнергетического потока ато-
мов металла, для которого Rp ≈ ∆Rp.

Расхождение эксперимента с результатами 
моделирования распределения кремния в объеме 
металлической пленки обусловлено, вероятно, 
двумя причинами. Во-первых, использованием 
симметричного гауссова распределения при опи-
сании имплантации, в то время как реальное рас-
пределение, по-видимому, имеет асимметричный 
характер (например, функция Пирсона типа 4 [16, 
17]. Во-вторых, значения моментов функции рас-
пределения должны зависеть от концентрации 
ниобия, так как в процессе распыления сначала 
внедрение идет в чистый кремний, затем в раствор 
ниобия в кремнии, и далее в практически чистый 
ниобий. Учет этих факторов предполагается про-
делать в дальнейших исследованиях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено исследование перераспределения 

компонентов в процессе магнетронного распыле-
ния ниобия на монокристаллический кремний. 
Методами РОР и ВИМС обнаружено наличие про-
тяженной (~30—40 нм) переходной по концентра-
ции области на МФГ металлическая пленка — 
кремний и приповерхностный пик концентрации 
кремния на внешней границе пленки. Разработана 
численная модель процесса, основанная на поло-
жении об имплантационном проникновении атомов 
ниобия в кремний, дающая удовлетворительное 

описание обнаруженных экспериментальных за-
кономерностей.

Работа выполнена в рамках федеральной целе-
вой программы «Научные и научно-педагогические 
кадры инновационной России» на 2009—2013 годы 
Министерства образования и науки Российской 
Федерации (госконтракт № 16.740.11.0023, госкон-
тракт № П603).
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