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Аннотация 
Для проектирования технологического процесса создания приборных структур на основе ниобия и монокристалли-
ческого кремния с заданными свойствами необходимы эмпирические и теоретические знания о твердофазном 
процессе взаимодействия в системе тонкая плёнка ниобия – монокристаллический кремний. Цель работы - комплекс-
ное исследование перераспределения компонентов в процессе формирования тонких плёнок ниобия на монокри-
сталлическом кремнии, полученных методом магнетронного распыления с последующим вакуумным отжигом.
Структура и фазовый состав исследовались методами рентгенофазового анализа, растровой электронной микро-
скопии и атомно-силовой микроскопии. Распределение компонентов по глубине определялось методом резер-
фордовского обратного рассеивания.
Традиционным экспериментальным методом исследования процесса взаимодиффузии компонентов в бинарных 
макроскопических системах является метод инертных меток. Однако применение его в системах, содержащих тон-
кие плёнки, затруднено соизмеримостью толщин плёнок и самих меток. Это обстоятельство делает метод матема-
тического моделирования наиболее удобным для анализа процесса взаимодиффузии в тонкоплёночных системах.
Разработана модель взаимодиффузии при формировании систем поликристаллическая плёнка ниобия – монокри-
сталлический кремний, развивающая теорию Даркена на случай ограниченной растворимости компонентов. 
Предполагается зернограничная диффузия кремния в межзёренном пространстве поликристаллической плёнки 
ниобия. Численным анализом экспериментальных концентрационных распределений в рамках модели установ-
лено, что в исследуемой системе доминирующим диффузантом является кремний. Определена температурная 
зависимость индивидуального коэффициента диффузии кремния DSi = 3.0·10-12·exp(-0.216 эВ/(kT)) cм2/c в диапазо-
не температур 423–773 К. 
Модель применима к описанию перераспределения компонентов в системе тонкая плёнка ниобия – монокристал-
лический кремний до условий синтеза, обеспечивающих химическое взаимодействие металла с кремнием и образо-
вание силицидов. Она иллюстрирует механизм возможного образования силицидных фаз не путём послойного роста 
на межфазной границе Nb/Si, а в её окрестности за счёт глубокой взаимной диффузии компонентов.
Ключевые слова: реакционная взаимодиффузия, ограниченная растворимость, тонкие плёнки, ниобий, монокри-
сталлический кремний, магнетронное распыление, вакуумный отжиг, метод резерфордовского обратного рассеи-
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1. Введение
Тонкопленочные системы ниобий-кремний 

широко используются в сверхпроводниках [1–
2]. Высокая радиационная стойкость слоистых 
систем NbC–Si и Nb–Si в сочетании с их тер-
мической стабильностью делают перспектив-
ным их применение в рентгеновской оптике 
[3, 4]. В технологии интегральных микросхем 
тонкие слои ниобия применяются в качестве 
барьерных между переходными металлами и 
монокристаллическим кремнием или диокси-
дом кремния [5]. 

Особенностью системы Nb-Si является не-
значительная растворимость кремния в кри-
сталлитах ниобия и ниобия в монокристалли-
ческом кремнии. Согласно бинарной фазовой 
диаграмме Nb–Si (рис. 1) максимальная раство-
римость Si в объемных образцах Nb составляет 

3.5–4.36 ат. %, а растворимость ниобия в крем-
нии незначительна, рис. 2 [6].

В [7] было экспериментально установлено, 
что в двухслойных системах Nb–Si и Si–Nb, по-
лученных методом вакуумного распыления на 
монокристаллический Si (100), в условиях незна-
чительной растворимости Si и Nb друг в друге 
(предел растворимости Si в фазе твердого рас-
твора Nb от 0.6 до 1.7 ат. % [8]) взаимная диффу-
зия между Nb и Si в процессе отжига при 200 °C 
приводит к твердофазной аморфизации поли-
кристаллического слоя Nb и образованию пере-
мешанного аморфного слоя. Взаимная диффузия 
слоев материалов при низкотемпературных от-
жигах (100–250 °С) – обычно наблюдаемое яв-
ление в системах металл – кремний [9, 10]. При 
этих температурах зернограничная диффузия, 
как правило, преобладает по сравнению с диф-

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы ниобий –кремний [6]
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фузией вакансий через объем. Взаимную диф-
фузию в системе Nb-Si при отжиге Т = 200 °C ав-
торы [7] объясняют диффузией атомов Si в слой 
Nb, что обусловлено присутствием границ зерен 
в поликристаллическом слое Nb. Термически ак-
тивированная взаимная диффузия в нанораз-
мерных тонкопленочных системах иницииру-
ет несколько различных температурно-зависи-
мых процессов, таких как твердофазная амор-
физация, фазообразование и кристаллизация. 

Другая особенность системы Nb–Si состоит 
в том, что плёнка металла как после осаждения 
на монокристаллический кремний, так и в ходе 
последующего отжига в инертной среде имеет 
поликристаллический характер [7, 11]. 

Согласно современным представлениям вза-
имодействие атомов металла с кристаллической 
решёткой кремния ослабляет ковалентные связи 
Si–Si и приводит к образованию в ней свободных 
собственных атомов [12]. Термообработка может 
способствовать ускоренной диффузии подвиж-
ного кремния по межзёренным границам ме-
талла в условиях малой твёрдой растворимости 
в его кристаллитах и образованию твердых рас-
творов в широком температурном диапазоне.

Процесс взаимного диффузионного перера-
спределения в системе Nb–Si предполагает, что 
поток атомов кремния в плёнку ниобия сопро-
вождается противоположно направленным по-
током атомов ниобия в кремний. Существенное 
различие в интенсивности этих потоков будет 

приводить к перемещению межфазной грани-
цы (МФГ) в диффузионной паре (эффект Кир-
кендалла) [13].

Вопрос о механизмах гетеродиффузии ни-
обия в кремнии и кремния в ниобии, а также о 
взаимодиффузии в системе Nb-Si в литературе 
разработан недостаточно.

Для проектирования технологического про-
цесса создания приборных структур на осно-
ве ниобия и монокристаллического кремния с 
заданными свойствами необходимы эмпири-
ческие и теоретические знания о твердофаз-
ном процессе взаимодействия в системе тонкая 
плёнка ниобия – монокристаллический крем-
ний. Недостаточная освещённость в литерату-
ре делает их комплексное исследование акту-
альной и важной задачей.

Цель настоящей работы состояла в комплекс-
ном исследовании перераспределения компо-
нентов в процессе формирования тонких плё-
нок ниобия на монокристаллическом кремнии 
в условиях вакуумного отжига.

2. Методика эксперимента
Плёнки ниобия осаждали на подложки моно-

кристаллического кремния методом магнетрон-
ного распыления. В вакуумной камере непосред-
ственно перед процессом распыления с помо-
щью диффузионного насоса достигался уровень 
остаточного давления 2.7·10–3 Па. Затем в арго-
не марки ВЧ возбуждался электрический разряд 

Рис. 2. Измеренная разными авторами [6] растворимость Si в Nb
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при давлении 13.3·10–2 Па, напряжении разря-
да 430 В и силе тока 0.7 А. Скорость осаждения 
плёнки ниобия составила 0.67 нм/с, время рас-
пыления определяло толщину осаждаемых плё-
нок. В качестве материала катода использовали 
металлическую ниобиевую мишень с содержа-
нием примесей не более 0.01 ат. %.

Синтезированные образцы отжигали с помо-
щью галогенных ламп ЛГ – 220/1000 в вакуумной 
камере при остаточном давлении Р = 2.7·10–3 Па 
в температурном диапазоне 423–773 К. 

Рентгенофазовый анализ системы тонкая 
плёнка Nb – моно-Si осуществляли на дифрак-
тометре ARLX›TRA (Швейцария). Исследования 
выполняли с использованием излучения Ka1 ли-
нии меди (1.54056 Å) в автоматическом режиме 
с шаговым перемещением 0.05°. Время экспози-
ции в каждой точке составляло 1 с. Расшифров-
ку дифрактограммы проводили, используя базу 
данных JCPDC [14].

Рельеф поверхности пленок исследовали ме-
тодом атомно-силовой микроскопии (АСМ) на 
микроскопе Solver P47PRO (Россия) в полукон-
тактном (прерывисто-контактном) режиме ска-
нирования.

Микроструктуру и толщину пленок изучали 
на сколах образцов в растровом электронном 
микроскопе JSM-6380 LV. 

Концентрационные распределения компо-
нентов по глубине системы определялись ме-
тодом резерфордовского обратного рассеяния 
(РОР) на пучках протонов и однозарядных ионов 
гелия – 4 электростатического генератора ЭГ–5 
в лаборатории нейтронной физики Объединен-
ного института ядерных исследований. 

Традиционным экспериментальным мето-
дом исследования процесса взаимодиффузии 

компонентов в бинарных макроскопических 
системах является метод инертных меток [13]. 
Однако применение его в системах, содержа-
щих тонкие плёнки, затруднено соизмеримо-
стью толщин плёнок и самих меток. Это обсто-
ятельство делает метод математического моде-
лирования наиболее удобным для анализа про-
цесса взаимодиффузии в исследуемой системе.

3. Экспериментальная часть
На рис. 3 представлены микрофотографии 

скола системы тонкая плёнка Nb – моно-Si после 
осаждения (а) и вакуумного отжига при Т = 773 К 
в течение 30 мин (б). Толщина пленки металла 
составила 189 нм.

Как видно из рис. 3, на межфазной грани-
це (МФГ) ниобий – кремний после осаждения 
наблюдается тонкий переходный слой, толщи-
на которого увеличивается в ходе последующе-
го вакуумного отжига. Взаимодиффузию в сис-
теме ниобий - кремний также наблюдали в [7]. 

На рис. 4. приведена дифрактограмма пленки 
ниобия на моно-Si после отжига при Т = 773 К в 
течение 30 мин (дифракционные линии от крем-
ниевой подложки при 2q = 32.906° были отсече-
ны). Единственной фазой, обнаруженной в плен-
ке, был Nb кубической структуры: 2q  =  37.14°, 
d = 2.41901 Å (карта ICDD № 00-003-0905).

По соотношению Дебая–Шеррера [15] была 
оценена область когерентного рассеяния (ОКР), 
значение которой составило 52 нм. 

АСМ-изображения поверхности пленки Nb 
после вакуумного отжига при Т = 773 К пред-
ставлены на рис. 5. Пленка имеет гладкую по-
верхность со средним размером шероховато-
сти 0.18  нм. Распределение высот на гисто-
грамме (рис. 4г) позволяет оценить размер зер-

                                              а                                                                                                     б
Рис. 3. Микрофотографии скола системы тонкая плёнка Nb – моно-Si после осаждения (а) и отжига в 
вакууме при Т = 773 К в течение 30 минут (б)
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                                              в                                                                                                     г
Рис. 5. АСМ-изображение поверхности пленок 2×2 мкм системы тонкая плёнка Nb – моно-Si после 
отжига при Т = 773 К в течение 30 мин: поверхность пленки (а); фазовый контраст (б); 3-d изображение 
поверхности (в); сечение рельефа поверхности (г)

                                              а                                                                                                     б

Рис. 4. Дифрактограмма системы тонкая плёнка Nb – моно-Si после отжига при Т = 773 К в течение 
30 мин
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на ~ 32 нм высотой (Z) от 0.4 до 2 нм. Фазовый 
контраст подтверждает отсутствие других, кро-
ме ниобия, фаз (рис. 4б).

Рассчитанный размер ОКР по уравнению 
Шеррера (~ 52 нм), и размер зерен по АСМ-изо-
бражениям поверхности (~ 35 нм) подтверждает 
наноразмерную поликристаллическую природу 
металлической пленки ниобия, сформирован-
ной магнетронным распылением с последую-
щим отжигом в вакууме. 

Результаты анализа образцов методом РОР 
приведены на рис 6. Как видно из рис. 6, в по-
лученной системе МФГ Nb/Si имеет вид пере-
ходной по концентрации пограничной области. 

4. Описание модели взаимодиффузии 
в  системе тонкая плёнка Nb – моно-Si

Качественная картина процесса предпола-
гает, что взаимодействие ниобия с решёткой 
монокристаллического кремния приводит к её 

частичному разрушению. Механизм этого раз-
рушения оставим за рамками модели. Следст-
вие этого взаимодействия – появление свобод-
ных, способных к миграции атомов кремния. В 
решётке кремния они могут мигрировать как 
собственныё междоузельные атомы.

В объёме кристаллитов ниобия кремний име-
ет малую растворимость. Это обстоятельство де-
лает оправданным пренебрежение диффузион-
ным проникновением и растворением кремния 
в объёме кристаллитов ниобия. Однако наличие 
развитых межзёренных границ делает потенци-
ально возможными глубокую диффузию крем-
ния в плёнке ниобия и повышает его раствори-
мость в межзёренном пространстве.  

Межзёренное пространство поликристал-
лической плёнки ниобия содержит координа-
ционно-ненасыщенные связи. Будем полагать, 
что в отношении подвижных атомов кремния 
они действуют как сегрегационные ловушеч-

                                              в                                                                                                     г
Рис. 6. Экспериментальные (метод РОР, символы 1, 2) и расчетные (кривые 1¢, 2¢, 3¢) распределения по 
глубине системы плёнка Nb – моно-Si полной концентрации C ниобия (1¢), кремния (2¢) и подвижной 
его части (3¢). 1 – Nb, 2 – Si; кривые: 1¢ – Nb, 2¢ – Si после магнетронного распыления и вакуумного от-
жига в режиме T = 673 K, t = 30 мин

                                              а                                                                                                     б
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ные центры, на которые кремний захватывает-
ся с высвобождением свободного ниобия. Таким 
образом, растворение кремния в плёнке ниобия 
будем представлять, как процесс его реакцион-
ной зернограничной диффузии в межзёренном 
пространстве. 

Стадия сегрегационного захвата кремния на 
межзёренные ловушки осуществляется изна-
чально по механизму физической сорбции и не 
сопровождается химическим взаимодействием 
с образованием силицидов. Она происходит в 
объёме пленки металла, носит топохимический 
характер и локализуется в её межзёренном про-
странстве. Высокая дефектность межзёренно-
го пространства плёнки содержит достаточный 
свободный объём, обеспечивающий обменный 
сорбционный процесс при минимальных поте-
рях энергии на деформацию связей. 

Процесс образования твёрдого раствора 
кремния в плёнке ниобия будет ограничен кон-
центрацией ловушек, составляющей долю r от 
общей концентрации металла.

В отношении ниобия будем полагать, что его 
диффузия и растворимость как примеси в моно-
кристаллическом кремнии ограничены процес-
сом распада твёрдого раствора ниобия в крем-
нии с образованием неподвижных многоча-
стичных комплексов, содержащих собственные 
точечные дефекты кремния и атомы металла. 

В [16] предложена математическая модель, 
описывающая процесс взаимодиффузии в би-
нарной системе с неограниченной раствори-
мостью компонентов. Она предполагает неиз-
менность мольного объёма системы и отсутст-
вие изменения его состава в результате хими-
ческих превращений. Теория [16] предполагает 
получение концентрационных распределений 
компонентов как решение краевой задачи, со-
держащих два уравнения диффузии с одним эф-
фективным коэффициентом взаимодиффузии.

В [17] модель [16] применялась к анализу фа-
зообразования в диффузионной зоне. В [18] мо-
дель [16] была развита применительно к описа-
нию объемных реакций силицидообразования 
в системе Ni – SiC. В [19] математическая фор-
ма [16] использовалась в количественной моде-
ли, развивающей модель [16] применительно к 
реакционной взаимодиффузии в двухслойных 
системах металл–оксид второго металла с ог-
раниченной растворимостью компонентов. В 
[20] она развита на случай реакционной взаи-
модиффузии компонентов в условиях вакуум-
ного отжига поликристаллических нестехиоме-

трических плёночных оксидных систем с огра-
ниченной растворимостью. В [21] показана воз-
можность использования математической фор-
мы модели [16] для описания процесса взаимо-
диффузии в системе тонкая поликристалличе-
ская плёнка металла – монокристаллический 
кремний в условиях ограниченной растворимо-
сти компонентов.

В нашем случае качественная картина твёр-
дофазного взаимодействия в системе тонкая 
плёнка Nb – моно-Si в процессе вакуумного от-
жига также предполагает постоянство мольного 
объёма. Поэтому используем математический 
формализм теории [17] для описания процес-
са реакционной взаимодиффузии в ней. Диф-
фузионно-реакционные уравнения для ком-
понентов системы тонкая плёнка Nb – моно-
Si имеют вид:

∂
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где t – время, x – глубина, отсчитываемая от 
внешней поверхности плёнки ниобия; CA, CB, CBt, 
CCt, CCp, CC – концентрация кремния (A) в узлах 
кристаллической решётки кремния, подвижно-
го кремния (B), образующегося в результате 
взаимодействия ниобия с кремнием; кремния 
(Bt), захваченного на ловушки в межзёренном 
пространстве плёнки ниобия; свободных лову-
шечных центров (Ct) для подвижного кремния в 
межзёренном пространстве плёнки ниобия; 
неподвижных комплексов (Cp) в кремнии, содер-
жащих атом ниобия и кремния; и подвижного 
ниобия (C) соответственно; k1 , k2 и k3 – констан-
ты скорости генерации свободного кремния B, 
захвата его на межзёренные ловушки в ниобии 
и образования комплексов ниобий-кремний Cp 
соответственно. 
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Для эффективного коэффициента взаимо-
диффузии использовалось соотношение:

D
D C D C

C
* B C C B

tot

,=
◊ + ◊

	 (7)

где DB и DC – индивидуальные коэффициенты 
диффузии подвижных компонентов – свобод-
ного кремния B и ниобия C соответственно, 
Ctot = CA + CB + CC + CCp + CBt + CСt – общая (суммар-
ная) концентрация всех компонентов системы. 

В том случае, когда значения индивиду-
альных коэффициентов диффузии подвижных 
компонентов системы существенно отличают-
ся друг от друга, МФГ Nb/Si в выбранной систе-
ме отсчёта будет перемещаться, при этом не-
подвижные компоненты системы будут играть 
роль инертных меток в опыте Смигельскаса и 
Киркендалла [22].

В качестве граничного условия для всех ком-
понентов системы полагалось условие отражения:
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при x = 0 и x = L,		

(8)

где L – толщина области решения в кремнии.
В качестве начальных использовались сле-

дующие условия:

CA(x,0) = 0, CCt(x,0) = r·NSC, CC(x,0) = (1 − r)·NSC, 
при 0 ≤ x ≤ h,		

(9)

CA(x,0) = NSA,  CCt(x,0) = 0, CC(x,0) = 0, 
при h < x ≤ L,		

(10)

CB(x,0) = 0, CBt(x,0) = 0, CCp(x,0) = 0 
при всех 0 ≤ x ≤ L,		

(11)

где h — толщина пленки ниобия, NSA = 4.98·1022 см–3 
– собственная концентрация атомов Si, 
NSC = 5.55·1022 см–3 – собственная концентрация 
атомов ниобия, r – доля ловушек для атомов 
кремния в межзёренном пространстве плёнки 
ниобия.

Для численного решения системы диффузи-
онно-реакционных уравнений (1)–(6) с зависи-
мым от концентрации эффективным коэффи-
циентом взаимодиффузии (7) использовались 
неявные консервативные разностные схемы и 
метод факторизации [23].

Параметрами модели являлись: индивиду-
альные коэффициенты диффузии кремния и 
ниобия, константы скорости k1, k2 и k3, а также r. 

На рис. 6а-c представлены результаты чи-
сленного моделирования (кривые 1¢, 2¢) в срав-

нении с полученными методом РОР экспери-
ментальными концентрационными распре-
делениями Nb и Si по глубине системы плён-
ка Nb – моно-Si (точки 1, 2) после магнетрон-
ного распыления Nb на монокристаллический 
кремний и вакуумного отжига при изохронном 
отжиге при t = 30 мин в диапазоне температур 
T = 423–673 К.

Хорошее приближение эксперименталь-
ных и расчётных распределений достигнуто 
при одинаковых значениях k1 = 1·10–25 см3/c, 
k2 = 1·10–20 см3/c, k3 = 1·10–19 см3/c, r = 0.028. Ин-
дивидуальный коэффициент диффузии ниобия 
в исследуемой системе в условиях эксперимен-
та составил значение DNb = 4.0·10–16 см2/с, а для 
кремния определена температурная зависи-
мость вида (рис. 7):

DSi = 3.0·10–12·exp(–0.216 эВ/(kT)) cм2/c.	 (12)

В [24] при изучении взаимной диффузии 
при отжиге в температурном диапазоне 423–
523 K аморфных мультислоев Si–Nb, получен-
ных методом ионно-лучевого распыления с 
повторяющейся толщиной пленок 3.2 нм, был 
определён коэффициент взаимодиффузии 
D¢ = 2.2·10–18·exp(−0.55 эВ/(kT)) cм2/c. Низкое зна-
чение предэкспоненциального множителя авто-
ры объясняют высокой концентрацией ловушек 
в аморфном кремнии [24]. 

Как видно из полученных данных, домини-
рующим диффузантом в исследуемой систе-
ме является подвижный кремний (кривые 3¢ на 
рис. 6а–г). Максимум его распределения лока-
лизуется на МФГ Nb/Si.

Рис. 7. Температурная зависимость индивидуаль-
ного коэффициента диффузии кремния в системе 
плёнка Nb – моно-Si. Точки – результаты числен-
ного анализа; кривая –аппроксимация уравнени-
ем Аррениуса (12)

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2023;25(3): 333–342

Н. Н. Афонин, В. А. Логачева	 Взаимодиффузия при формировании тонких плёнок ниобия...



341

4. Заключение
Полученные на монокристаллическом крем-

нии методом магнетронного распыления с по-
следующим отжигом в вакууме тонкие плёнки 
ниобия были поликристаллическими с размером 
зерна ~ 32 нм. МФГ Nb/Si имеет вид переходной 
по концентрации области, свидетельствующей о 
взаимной диффузии компонентов в системе по-
ликристаллическая плёнка ниобия – монокри-
сталлический кремний. Этот процесс исследовал-
ся методом моделирования. Была разработана 
модель, учитывающая ограниченную раствори-
мость компонентов. Модель описывает раствори-
мость кремния в межзёренном пространстве ни-
обия с сегрегацией его на межзёренных ловуш-
ках, а также растворимость металла в кремнии, 
ограниченную процессом комплексоообразова-
ния. Она применима к описанию перераспреде-
ления компонентов до условий синтеза, обеспе-
чивающих химическое взаимодействие ниобия 
с кремнием и образование силицидов. 

Численным анализом экспериментальных 
концентрационных распределений компонен-
тов в системе плёнка Nb – моно-Si в рамках мо-
дели установлено, что в исследуемой диффузи-
онной паре доминирующим диффузантом яв-
ляется кремний. Определены значения индиви-
дуальных коэффициентов диффузии ниобия и 
кремния в температурном диапазоне 423–773 К, 
а также доля ловушек для атомов Si в межзёрен-
ном пространстве Nb.
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