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Аннотация. В рамках феноменологического подхода проведено теоретическое рассмотрение 
кинетики перераспределения примеси в тонком слое, находящемся между отличающимися 
друг от друга слоями иных материалов. Предполагалось, что на одной границе слоя проис-
ходит сегрегация примеси, а на второй возможны иные процессы: десегрегация, испарение 
примеси или ее диффузия в материал по другую сторону границы. Выполнено моделирование 
сегрегации меди в пленке состава Au-Ni-Cu-Cr. Показано, что на границу Au-Ni выходит не 
только остаточная примесь меди в никеле, но и значительное количество меди, образовывавшей 
ранее слой между никелем и хромом.
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ВВЕДЕНИЕ
Перераспределение примесей в многослойных 

металлических пленках имеет особенности, отли-
чающие его кинетику от кинетики сегрегации при-
месей в  объемных образцах (т. е. тех, которые 
можно описывать как полубесконечный примесе-
содержащий материал с  единственной границей 
раздела) [1—5]. Во-первых, достигнутые в резуль-
тате сегрегации концентрации примеси на границах 
между слоями различных материалов, как правило, 
меньше равновесных концентраций аналогичной 
примеси в  объемном образце в  силу ограничен-
ности запаса примеси в  материале. Во-вторых, 
иногда коэффициент диффузии примеси в объем-
ном образце ниже, чем коэффициент диффузии 
примеси в тонком слое материала. В силу обоих 
вышеуказанных факторов, время достижения 
равновесной концентрации примеси в сегрегаци-
онном слое на границах раздела между различны-
ми материалами в многослойной пленке сокраща-
ется до нескольких суток или даже часов. Однако 
более быстрое протекание сегрегации примеси на 
границах раздела не является препятствием для 
реализации, при определенных условиях, немоно-
тонного хода процесса. Более того, сегрегация 
примеси может привести к изменению первона-
чального порядка следования слоев различных 
металлов в многослойной пленке. Эти обстоятель-

ства могут существенным образом сказаться на 
эксплуатационных характеристиках пленки (напри-
мер, резистивных свойствах или адгезии пленки на 
границе пленка-подложка).

В рамках феноменологического подхода нами 
было продолжено теоретическое рассмотрение 
кинетики перераспределения примеси в  тонком 
слое примесесодержащего материала, находящего-
ся между отличающимися друг от друга слоями 
иных твердотельных материалов. Ранее в [5, 6] была 
проанализирована ситуация, когда на обеих грани-
цах имеет место сегрегация примеси. Поскольку 
к примесесодержащему слою с обеих сторон при-
мыкают разные материалы, то энергетические па-
раметры, определяющие как кинетику выхода 
примеси в сегрегационные слои на границах, так 
и равновесные концентрации примеси в сегрегаци-
онных слоях, на обеих границах разные. В данной 
работе предполагается, что на одной границе слоя 
(на левой, см. рис. 1) происходит сегрегация при-
меси, а на второй границе (правой) происходят иные 
процессы. Таковыми могут быть, к примеру, десе-
грегация (переход примеси из сегрегационного слоя 
на границе в  объем), испарение примеси или ее 
диффузия в материал, находящийся справа от рас-
сматриваемого слоя. Вопрос заключается в том, как 
именно процессы, протекающие на одной из границ, 
влияют на кинетику сегрегации на второй границе.
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Целью данной работы являлось теоретическое 
описание кинетики сегрегации примеси в много-
слойных пленках, учитывающее возможность ре-
ализации разнородных условий на границах при-
месесодержащего слоя. Получение выражений, 
описывающих изменение концентрационного 
профиля в слое и концентрацию примеси на его 
границах, дает возможность прогнозировать эво-

люцию состава многослойной пленки после ее 
изготовления.

ОСНОВНЫЕ СООТНОШЕНИЯ
Движение примеси в слое материала описыва-

лось уравнением диффузии:

	
,	 (1)

с соответствующими начальными и  граничными 
условиями:

	 	

(2)

Краевое условие на одной границе (х=0) зада-
валось c использованием изотермы Генри 

, где К — коэффициент обо-

гащения границы, , u1 — разность 

энергий атома примеси в глубине материала и в се-
грегационном слое на границе. Краевое условие на 
второй границе (x=d) в  общем случае является 
некоторой функцией времени, конкретный вид 
которой меняется в зависимости от процесса, мо-
делируемого на границе.

Рис. 1. Схематическое изображение примесесодержа-
щего слоя, находящегося между двумя различными 

материалами

а) б)
Рис. 2. Сегрегация никеля на границе Ag-Cu в многослойной металлической пленке Ag-Cu-Au. a) Изменение 
концентрации Ni в сегрегационном слое. b) Концентрационные профили распределения примеси в толщине плен-

ки Ag-Cu-Au
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В данной работе мы ограничились использова-
нием изотермы Генри для описания взаимосвязи 
между концентрацией примеси в сегрегационном 
слое и в непосредственно примыкающем к нему 
слое материала. Изотерма Генри подразумевает 
линейную зависимость между этими величинами, 
оставляя за пределами рассмотрения борьбу за 
места между атомами примеси в границе и лате-
ральное взаимодействие примесных атомов в се-
грегационном слое, описываемые изотермой Фау-
лера. Учет данных факторов может приводить 
к  немонотонной зависимости c (0, t) и cs (t) как 
в полубесконечных образцах, так и в пленках. Од-
нако следует отметить, что ограниченность раз-
меров образца (т. е. зерна или пленки) накладыва-
ет свой отпечаток, добавляя в изотерму Фаулера 
линейное слагаемое и при определенном соотно-
шении параметров приводя к исчезновению мак-
симумов и  минимумов на кривой изотермы [7]. 
Использование более простой линейной изотермы 
позволяет упростить вычисления, включив в них 
экспериментально определенные энергетические 
параметры сегрегации для различных материалов, 
и в то же время сохранить хорошее соответствие 
между результатами расчета, данными работ дру-
гих авторов и результатами экспериментов [8, 9].

Решение данного диффузионного уравнения 
с использованием значений энергий, представлен-
ных в [8], позволило получить профиль распреде-
ления примеси в пленке.

 

(3)

где

	 	

(4)

  — корни характеристического уравнения 

.

Концентрация примеси в сегрегационных сло-
ях рассчитывалась с использованием известного 
импедансного соотношения [9, 10]. Например, для 
границы х=0 оно имело вид:

	

где .	 (5)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Численные расчеты в соответствии с соотно-

шениями (3) — (5) были выполнены с использова-
нием энергетических параметров сегрегации, ха-
рактерных для комбинаций материалов, часто ис-
пользуемых на практике, в частности, в микроэ-
лектронике.

На рис. 2 представлен результат расчета сегре-
гации никеля на границе Ag-Cu в многослойной 
металлической пленке Ag-Cu-Au. В данной систе-
ме никель содержится в меди в виде остаточной 
примеси. В результате сегрегации никель сосредо-
тачивается на обеих границах. Оттока примеси из 
сегрегационного слоя на правой границе нет, но 
слева, тем не менее, наблюдается немонотонная 
зависимость концентрации никеля в сегрегацион-
ном слое от времени. Причиной является суще-
ственная разница энергий сегрегации на обеих 
границах [8], и, соответственно, коэффициентов 
обогащения границ ( ).

На правой границе может иметь место как на-
копление примеси в результате сегрегации, так и ее 
одновременное испарение (если правая граница 
соответствует свободной поверхности) или диф-
фузия в материал, находящийся по другую сторону 
границы. При существенной разнице коэффициен-
тов перераспределения примеси на границах 
(к примеру, коэффициент обогащения свободной 
поверхности обычно в несколько раз превышает 
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коэффициент обогащения межзеренной границы), 
немонотонность сегрегации на левой границе ста-
новится ярко выраженной. Примесь, перешедшая 
в сегрегационный слой на начальном этапе сегре-
гации (при t<K1

2, K1<<K2), в дальнейшем возвра-
щается в  твердый раствор и  переходит из него 
в сегрегационный слой на второй границе.

Следует отметить, что в общем случае накопле-
ние примеси в сегрегационных слоях может про-
исходить в условиях борьбы за места между при-
месями, а также при притягивающем или отталки-
вающем взаимодействии атомов примеси между 
собой. Поэтому, строго говоря, в качестве основ-
ного фактора, определяющего ход сегрегации, 
следует рассматривать не разницу коэффициентов 
обогащения границ, а разницу химических потен-
циалов примеси в рассматриваемых подсистемах 
(левая граница — твердый раствор примеси в плен-
ке — правая граница).

На рис. 3 представлены результаты моделиро-
вания сегрегации примеси (Ag в Cu) на границе х=0 
при одновременном перемещении серебра с грани-
цы х=d в материал, находящийся справа от нее.

Рис. 4 демонстрирует результаты моделирова-
ния сегрегации меди на границе золото-никель 
в пленке состава Au-Ni-Cu-Cr. В процессе сегрега-
ции на границу Au-Ni выходит не только остаточная 
примесь меди, присутствовавшая в никеле с кон-
центрацией с0, но и значительное количество меди, 
образовывавшей ранее слой между никелем и хро-
мом. Фактически, порядок следования слоев из-

меняется на Au-Cu-Ni-Cr в  течение нескольких 
суток с момента производства пленки.

Данный эффект был обнаружен эксперимен-
тально методом оже-электронной спектроскопии 
[9]. Сегрегация меди на одной границе слоя нике-
ля (толщиной порядка 70 нм) и десегрегация ее 
с  другой границы не позволили никелю стать 
эффективным буфером между слоями меди и зо-
лота в пленке.

Как отмечалось ранее [6], предварительные 
выводы о  ходе и  результате сегрегации можно 
сделать, зная основные характеристики много-
слойной структуры, т. е. толщину примесесодер-
жащего слоя и  коэффициенты обогащения его 
границ. В одних случаях запаса примеси в слое 
оказывается достаточно для того, чтобы в резуль-
тате сегрегации на обеих границах была достиг-
нута концентрация примеси, равная или близкая 
к той, что достигается при сегрегации на границе 
полубесконечной области твердого раствора. Тог-
да пленку можно классифицировать как «тол-
стую». В других случаях равновесная концентра-
ция примеси на границах оказывается много 
меньше, чем концентрация, которой можно было 
бы достичь на границе полубесконечного объема 
(«тонкая» пленка).

Классификация плёнок на толстые и  тонкие 
зависит не только от геометрических размеров 
плёнки. К этим параметрам относятся, в частности, 
температура протекания процесса, значение на-
чальной концентрации примеси в объёме, энергии 

а) б)
Рис. 3. Кинетика сегрегации примеси на границе пленки при десегрегации или испарении примеси на второй 
границе. a) Концентрация примеси в сегрегационном слое; b) Профили распределения примеси в толщине пленки
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взаимодействия примесей с  границей (соответ-
ственно, коэффициенты обогащения границ) 
и энергии латерального взаимодействия.

Для определения критериев подобной класси-
фикации удобно использовать закон сохранения 
числа атомов примеси в системе. Ограничиваясь 
случаем сегрегации на обеих границах и используя 
в  качестве граничного условия изотермы Генри, 
когда концентрация примеси в  сегрегационном 
слое прямо пропорциональна концентрации в при-
легающем слое материала, получим:

	

	 (6)

где – равновесная концентрация примеси в тол-
ще пленки,  — равновесные концентрации 
на левой и правой границах соответственно. От-
сюда:

	
,	 (7)

где .
Критерий тонкости плёнки задаётся выражением:

	
.	 (8)

Если выполнено соотношение  
то пленка может считаться тонкой, и равновесные 
значения концентраций, соответственно, равны 

. В про-
тивном случае, когда  и  пленка 
полагается толстой, равновесные концентрации 

. Толщина плёнки, при кото-
рой она в любом случае (независимо от темпера-
туры) будет отнесена к классу толстых, определя-
ется условием , т. е. сегрегационный слой 
заполнен полностью. Тогда  следователь-
но, толщина толстой пленки .

На рис. 5 представлена  фазовая диаграм-
ма, демонстрирующая классификацию пленок на 
примере сегрегации меди в никеле.

Диаграмма показывает, как изменяется область 
«тонких» и  «толстых» пленок в  зависимости от 

а) б)
Рис. 4. Кинетика сегрегации меди на границе золото-никель в пленке состава Au-Ni-Cu-Cr. а) Распределение меди 
в слое никеля в единицах с0; кривые 1—5 соответствуют временам 300, 1000, 10000, 5x104, 105 секунд; b) Концен-

трация меди в сегрегационном слое между никелем и золотом (в единицах с0)

Рис. 5. Фазовая диаграмма для классификации пленок 
в случае сегрегации меди на границах слоя никеля
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температуры и от величины начальной концентра-
ции примеси.

При одной и той же температуре протекания 
процесса одна и та же плёнка (по энергетическим 
параметрам и геометрическим размерам, т. е. одной 
и той же ширины) может вести себя и как тонкая, 
и как толстая в зависимости от начальной концен-
трации атомов примеси в системе.

Чем больше запас примеси в плёнке, тем боль-
ше вероятность того, что сегрегационный процесс 
в  такой пленке будет соответствовать таковому 
в полубесконечном объёме. Видно, что максималь-
ное значение начальной концентрации примеси 
меди в слое никеля толщиной 100 нм при темпера-
туре 300 К, когда данную пленку можно отнести 
к классу тонких, составляет с0 ~ 0.01.

ВЫВОДЫ
В ходе феноменологического описания про-

цесса сегрегации примесей на границе слоя при-
месесодержащего материала показано, что учет 
возможных разнородных условий на границах слоя 
позволяет более точно отобразить эволюцию со-
става многослойной пленки после ее изготовления, 
поскольку перераспределение примеси по толщи-
не пленки может существенно изменить ее меха-
нические и  резистивные свойства. Полученные 

выражения, описывающие изменение концентра-
ционного профиля в слое и концентрацию приме-
си в  сегрегационном слое на его границе, дают 
возможность прогнозировать скорость и уровень 
накопления примесей на границах слоев много-
слойной пленки после ее изготовления.
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