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Аннотация 
Для создания выпрямляющих и омических контактов к монокристаллическому кремнию в технологии 
полупроводниковых и микроэлектронных приборов применяются тонкие плёнки ряда металлов. Общими 
особенностями используемых контактных систем Ме–Si является малая растворимость компонентов друг в друге 
и поликристаллический характер металлических плёнок. Твёрдофазное взаимодействие в процессе осаждения 
металлов на монокристаллический кремний и последующий вакуумный отжиг приводят к перераспределению 
компонентов в окрестности межфазной границы Ме/Si. Разработка механизма твёрдофазного взаимодействия 
тонких плёнок металлов и монокристаллического кремния является актуальной задачей материаловедения 
твёрдотельной электроники. Цель статьи – разработка количественной модели взаимодиффузии в системе Ме–Si 
в условиях ограниченной растворимости компонентов.
Предложен механизм формирования систем Me–Si, основанный на диффузии и сегрегации кремния в области 
межзёренных границ металла и ограниченном образовании комплексов в процессе диффузионного проникновения 
металла в кремний. Разработана количественная модель реакционной взаимодиффузии в системах тонкая плёнка 
металла – монокристаллический кремний в условиях ограниченной растворимости компонентов. Методом 
математического моделирования исследовано взаимодействие магнетронным способом распылённых металлов 
Ti, W, Nb с монокристаллическим кремнием в процессе изотермического вакуумного отжига. Численным анализом 
полученных методом резерфордовского обратного рассеяния экспериментальных концентрационных распределений 
Ме и Si определены значения их индивидуальных коэффициентов диффузии в системах Ме-Si.
Модель может быть использована для эмпирического исследования перераспределения компонентов в двухслойных 
системах с ограниченной растворимостью компонентов, а также для прогнозирования технологических режимов 
в производстве изделий электронной техники.
Ключевые слова: моделирование, реакционная взаимодиффузия, ограниченная растворимость, тонкие плёнки 
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1. Введение
В технологии полупроводниковых и микроэ-

лектронных приборов для создания выпрямляю-
щих и омических контактов к кремнию исполь-
зуются плёнки металлов Al, Pt, Nb, Au, Ag, Co, Pd, 
Ni, Ti и W [1]. Процесс создания контактов пред-
усматривает осаждение металла на кремний и 
последующий отжиг в инертной среде. Простей-
шие представления о взаимодействия металла с 
полупроводником заключаются в том, что при-
сутствие металла в кристаллической решётке 
кремния приводит к ослаблению и разрыву ко-
валентных связей Si–Si с образованием подвиж-
ных атомов кремния [2]. Поток атомов кремния 
в направлении межфазной границы (МФГ) ме-
талл–кремний сопровождается направленным в 
противоположном направлении потоком атомов 
металла. Таким образом, возникает процесс вза-
имного диффузионного перераспределения как 
металла в кремнии, так и кремния в металличе-
ской пленке. Различие в коэффициентах диффу-
зии мигрирующих навстречу друг другу атомов 
приводит к появлению эффекта Киркендалла 
[3], проявляющемуся в перемещении межфаз-
ной границы в диффузионной паре. 

Физико-химическое взаимодействие метал-
лов с кремнием приводит к образованию эвтек-
тических систем. В случае, если диффундирую-
щие атомы металла обладают электроотрица-
тельностью, существенно отличающейся от элек-
троотрицательности Si, может проходить твер-
дофазная химическая реакция образования си-
лицидов [1, 4] Предполагается послойный рост 
на МФГ Me/Si силицидных фаз с разным содер-
жанием кремния и металла [5].

Общая особенность используемых систем 
Ме–Si заключается в том, что металл после оса-
ждения на кремний и в процессе последующих 
отжигов в инертной среде находится в поли-
кристаллическом состоянии. Термообработка 
способствует движению границ зерен в метал-
ле и ускоренной диффузии Si в металлической 
пленке. Однако существующие представления о 
взаимодиффузии в системе Ме–Si не учитыва-
ют роль межзёренных границ в процессе диф-
фузионного роста силицидных фаз и образова-
ния твердых растворов в широком температур-
ном диапазоне.

Другой особенностью используемых систем 
М–Si является малая растворимость кремния 
в кристаллитах металла и металла в монокри-
сталлическом кремнии. Вопрос о механизмах 
диффузии используемых металлов в кремнии 

и кремния в металле в литературе разработан 
недостаточно.

Для контроля перераспределения компонен-
тов в окрестности МФГ металл–кремний и полу-
чения требуемых в технологии полупроводнико-
вых и микроэлектронных приборов электриче-
ских конструктивно-технологических параме-
тров формируемых приборных структур необ-
ходима разработка механизма твёрдофазного 
взаимодействия тонких плёнок металлов и мо-
нокристаллического кремния. Поэтому модели-
рование процессов взаимодиффузии, сегрегации 
и твёрдофазных химических реакций в системе 
Ме–Si остается актуальной и важной задачей 
материаловедения твёрдотельной электроники.

Целью статьи является разработка модели 
взаимодиффузии при формировании систем 
тонкая плёнка металла – монокристаллический 
кремний в условиях ограниченной растворимо-
сти компонентов.

2. Описание модели
Будем полагать, что при взаимодействии ме-

талла с монокристаллическим кремнием проис-
ходит частичное разрушение его кристалличе-
ской решётки. При этом часть атомов кремния, 
входящих в состав кристаллической решётки, 
высвобождается и переходит в свободное, спо-
собное к миграции состояние. В моно-Si они 
мигрируют как собственные междоузельные 
атомы, а в плёнке металла – в его межзёренном 
пространстве.

Кремний имеет малую растворимость в объё-
ме кристаллитов металла. Поэтому в отношении 
процесса растворения кремния в плёнке метал-
ла будем полагать, что в кристаллитах металла 
диффузия и растворение кремния отсутствуют. 
Однако в условиях малой растворимости в кри-
сталлитах возможна глубокая диффузия крем-
ния по межзёренным границам и растворимость 
в межзёренном пространстве, содержащем вы-
сокую концентрацию дефектов. В результате 
предел растворимости кремния в межзёренном 
пространстве металла может значительно пре-
вышать таковой в объёме кристаллитов.

Межзёренные границы содержат выходящие 
на поверхность зёрен металла координацион-
но-ненасыщенные связи и представляют собою 
ловушечные центры для кремния, характери-
зуя наличие вакантных позиций для его захва-
та. Предполагается обменный механизм захвата 
кремния на ловушки в металле – с высвобожде-
нием свободного металла (кремний в ловушках 
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замещает металл). Процесс образования твёрдо-
го раствора кремния в металле будем представ-
лять, как диффузионное проникновение под-
вижного кремния из фазы моно-кремния в меж-
зёренное пространство плёнки металла с после-
дующим частичным сегрегационным захватом 
на свободные ловушечные центры. В результа-
те мигрирующие в плёнке Me атомы Si иммо-
билизуются на границах зёрен Me, теряя свою 
подвижность.

Эта стадия процесса осуществляется по ме-
ханизму физической сорбции, без химическо-
го взаимодействия с образованием соединений 
(силицидов). Она носит топохимический харак-
тер, происходит в объеме плёнки Me в результате 
диффузионного проникновения в него кремния, 
локализуясь на межзёренных границах, где поте-
ри энергии на деформацию связей минимальны, 
и существует некоторый свободный объем, об-
легчающий переориентацию реагирующих ча-
стиц. Захват кремния на ловушки будет проис-
ходить до тех пор, пока все они не заполнятся. 
По мере заполнения ловушек процесс растворе-
ния кремния в металле подходит к своему насы-
щению. По численному значению концентрация 
ловушек будет совпадать с пределом раствори-
мости кремния в межзёренном пространстве по-
ликристаллического металла и составлять долю 
r от общей концентрации металла. 

В отношении процесса растворения метал-
ла в фазе монокристаллического кремния будем 
полагать, что по мере диффузионного проник-
новения металла в кремний происходит процесс 
распада твёрдого раствора металла в кремнии 
с образованием неподвижных многочастичных 
комплексов, содержащих собственные точечные 
дефекты кремния и атомы металла. Этим про-
цессом ограничивается растворимость металла 
в монокристаллическом кремнии.

Многие металлы при взаимодействии с 
кремнием способны образовывать ряд силици-
дов с различным содержанием компонентов. В 
рамках предлагаемого механизма эта способ-
ность интерпретируется следующим образом. 
Межзёренное пространство плёнки металла 
обладает повышенной концентрацией дефек-
тов и, соответственно, необходимым свободным 
объёмом для потенциального образования си-
лицидов, имеющих разные с металлом моляр-
ные объёмы. На развитой стадии процесса и при 
повышенной температуре отжига в окрестности 
межфазной границы раздела (МФГ) Ме/Si со сто-
роны плёнки металла и в её глубине возможна 

стадия химической сорбции с образованием си-
лицидов, обогащённых металлом. В окрестно-
сти МФГ Ме/Si со стороны кремния на основе 
образованных комплексов возможно образова-
ние силицидов, обогащённых кремнием. Необ-
ходимый свободный объём для этого будут по-
ставлять собственные точечные дефекты крем-
ния. Образование силицидов происходит в этом 
случае не путем послойного роста на МФГ Ме/Si, 
а внутри довольно протяженной реакционной 
зоны в её окрестности, соизмеримой с исход-
ной пленкой Me. Большая протяженность этой 
зоны свидетельствует об относительно низкой 
скорости твердофазной реакции по сравнению 
со скоростью диффузии подвижных атомов Si 
и металла. 

Удобная с точки зрения численного анализа 
математическая форма описания процесса вза-
имодиффузии была предложена в [6] для случая 
бинарной системы с неограниченной раство-
римостью. Она не учитывает возможные хими-
ческие превращения в процессе взаимодиффу-
зии и в качестве исходного положения предпо-
лагает неизменность мольного объёма системы, 
связанную с изменением его состава. Процесс в 
[6] описывается краевой задачей для двух урав-
нений диффузии, содержащих один эффектив-
ный коэффициент взаимодиффузии, являющий-
ся линейной комбинацией индивидуальных ко-
эффициентов диффузии компонентов. 

Теория [6] применяется к образованию и росту 
пограничных фаз в диффузионной зоне [7–10]. 

В [11] теория [6] впервые развита на случай 
объемных реакций образования силицидов ме-
талла в процессе взаимодействия пленки обра-
зующего силициды металла Ni с SiC. Однако 
модель [11] не позволяет хорошо описать пере-
распределение компонентов внутри имеющей 
большую протяженность реакционной зоны. Это 
связано, на наш взгляд, с отсутствием учёта из-
менения мольного объёма системы в процессе 
твёрдофазной реакции образования силицидов. 

В [12–14] математическая форма [6] исполь-
зовалась в количественной модели, развиваю-
щей теорию [6] на случай реакционной взаи-
модиффузии в двухслойных системах металл–
оксид второго металла с ограниченной раство-
римостью компонентов. Показана её приме-
нимость к описанию процесса формирования 
сложных оксидов в тонкопленочных поликри-
сталлических системах Co–TiO2 и Fe–TiO2 не пу-
тем послойного роста на границе раздела ме-
талл–оксид, а по всей толщине пленки TiO2.
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В [15] теория [6] развита в модели реакцион-
ной взаимодиффузии в нестехиометрических 
поликристаллических плёночных оксидных си-
стемах с ограниченной растворимостью в усло-
виях вакуумного отжига. Модель [16] применена 
к описанию образования фаз сложных оксидов 
распределённых по глубине системы двух несте-
хиометрических поликристаллических оксидов 
титана и кобальта.

Вопрос о распространении теории [6] на слу-
чай плёнка металла – монокристаллический 
кремний в условиях ограниченной растворимо-
сти компонентов остаётся открытым.

Будем рассматривать следующие компонен-
ты системы: 

– атомы кремния A, составляющие решётку 
монокристаллического кремния и находящиеся 
в неподвижном состоянии;

– атомы подвижного кремния B, образую-
щиеся в результате взаимодействия металла с 
кремнием;

– свободные ловушечные центры Ct для под-
вижного кремния в межзёренном пространст-
ве металла;

– атомы кремния Bt, захваченные на ловуш-
ки в межзёренном пространстве металла;

– атомы подвижного (свободного) металла C;
– неподвижные комплексы Cp в кремнии, со-

держащие атом металла и кремния.
Полная концентрация кремния складыва-

ется из:
– концентрации кремния CA в узлах кристал-

лической решётки кремния A; 
– концентрации CB подвижного кремния B;
– концентрации кремния CBt, захваченно-

го на ловушки Bt в межзёренном пространст-
ве металла и

– концентрации кремния CCp в составе ком-
плексов металл-кремний Cp:
CA + CB +CBt+ CCp.

Полная концентрация металла складывает-
ся из:

– концентрации подвижного (свободного) 
металла C;

– концентрации металла в составе свободных 
ловушечных центров для подвижного кремния в 
межзёренном пространстве металла CBt

– концентрации металла CCp в составе ком-
плексов металл-кремний Cp:
CC + CBt + CCp.

Способными к диффузионной миграции 
компонентами системы являются атомы под-

вижного металла C и атомы подвижного крем-
ния B, высвобожденные в присутствии метал-
ла из кристаллической решётки кремния. Если 
начало системы отсчёта положить на внеш-
ней границе плёнки Me, то при соотношении 
индивидуальных коэффициентов диффузии 
(DC >> DB) будет происходить перемещение ме-
жфазной границы Me–Si к поверхности плё-
ночной системы вследствие эффекта Киркен-
далла [3]. При этом не способные к диффузи-
онной миграции компоненты системы будут 
играть роль инертных меток в опыте Смигель-
скаса и Киркендалла [3].

В нашем случае неизменность мольного объ-
ёма системы предполагается качественной кар-
тиной процесса. Поэтому полагаем, что в систе-
ме Me–Si диффузионное перемешивание Me и Si 
также может быть описано в рамках математи-
ческого формализма теории [6]. Определим эф-
фективный коэффициент взаимодиффузии для 
моделируемой системы в виде:

D
D C D C

C
B C C B

tot

* =
◊ + ◊

,		  (1)

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

Будем полагать, что скорость разрушения 
кремния A в узлах кристаллической решётки и 
скорость генерации подвижного кремния B пря-
мо пропорциональны концентрации кремния CA 
в узлах его кристаллической решётки A и кон-
центрации металла CC, находящегося в крем-
нии C. Уравнение для концентрации кремния CA 
в узлах кристаллической решётки A имеет вид:

∂
∂

= ∂
∂

∂
∂

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

- ◊ ◊
C
t x

D
C
x

k C CA A
C A

*
1 .	 (2)

Будем полагать, что подвижный кремний B 
участвует в трёх процессах:

– генерации в результате разрушения кри-
сталлической решётки кремния со скоростью 
прямо пропорциональной концентрации атомов 
в узлах кристаллической решётки кремния A и 
концентрации атомов подвижного металла C;

– диффузии в кремнии и в межзёренном про-
странстве плёнки металла, испытывая сегрега-
ционный захват со скоростью прямо пропор-
циональной концентрации CCt свободных лову-
шек Ct металла и концентрации CB подвижного 
кремния B;
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– захвате в состав неподвижных комплек-
сов Cp в кремнии со скоростью прямо пропор-
циональной концентрации атомов подвижно-
го металла C.

В соответствии с этим уравнение для кон-
центрации CB подвижного кремния B имеет вид:

∂
∂

= ∂
∂

∂
∂

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

+

+ ◊ ◊ - ◊ ◊ - ◊ ◊

C
t x

D
C
x

k C C k C C k C C

B B

A C Ct B B C

*

.1 2 3

	 (3)

Кремний захватывается на ловушки в меж-
зёренном пространстве металла со скоростью, 
прямо пропорциональной концентрации CB под-
вижного кремния B и концентрации CCt свобод-
ных ловушек Ct. Уравнение для концентрации 
CBt кремния Bt, захваченного на ловушки в меж-
зёренном пространстве металла:

∂
∂

= ∂
∂

∂
∂

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

+ ◊ ◊
C
t x

D
C
x

k C CBt Bt
Ct B

*
2 .	 (4)

Скорость заполнения ловушек Ct в межзёрен-
ном пространстве металла прямо пропорцио-
нальна их концентрации CCt и концентрации CB 
подвижного кремния B. Уравнение для концен-
трации CCt свободных ловушечных центров Ct:

∂
∂

= ∂
∂

∂
∂

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

- ◊ ◊
C
t x

D
C
x

k C CCt Ct
B Ct

*
2 .	 (5)

Уравнение диффузии для концентрации 
CC подвижного металла C учитывает высвобо-
ждение его из состава ловушек в межзёренном 
пространстве металла по обменному механиз-
му и захват в состав неподвижных комплексов 
в кремнии со скоростью прямо пропорциональ-
ной концентрации CB подвижного кремния B:

∂
∂

= ∂
∂

∂
∂

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

+ ◊ ◊ - ◊ ◊
C
t x

D
C
x

k C C k C CC C
Ct B B C

*
2 3 ,	 (6)

Уравнение для концентрации CCp атомов ме-
талла, иммобилизованных в комплексах Cp, учи-
тывает, что скорость связывания подвижного 
Me в состав комплексов металл-кремний прямо 
пропорциональна концентрации CB подвижно-
го кремния B и концентрации CC металла C, на-
ходящегося в кремнии: 

∂
∂

= ∂
∂

∂
∂

Ê

ËÁ
ˆ

¯̃
+ ◊ ◊

C

t x
D

C

x
k C CCp Cp

B C
*

3 .	 (7)

В уравнениях (2)–(7) t – время, x – глубина, 
отсчитываемая от внешней поверхности плёнки 
металла, k1 , k2 и k3 – константы скорости генера-

ции подвижного кремния, захвата его на ловуш-
ки в плёнке металла и образования комплексов 
металл-кремний соответственно. 

На границах плёночной системы Me-Si по-
лагалось условие отражения для всех компонен-
тов системы:

∂
∂

=
∂
∂

=
∂
∂

=
∂
∂

=
∂
∂

=
∂
∂

=
C
x

C
x

C
x

C

x
C
x

C
x

A B C Cp Bt Ct 0   

при x = 0 и x = L,	 	 (8)

где L – толщина области решения в кремнии.
Начальными условиями для уравнений (2)−

(7) при моделировании перераспределения ком-
понентов являются:

CA(x, 0) = 0,  CCt(x,0) = rNSC, 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 металла, NSA – собствен-
ная концентрация атомов Si (NSA = 4.98·1022 см–3), 
NSC – собственная концентрация атомов металла 
(NSC = 5.68·1022 см–3 для Ti, 6.34·1022 см–3 для W и 
5.55·1022 см–3 для Nb), r – доля ловушек для атомов 
Si в межзёренном пространстве Me.

Система уравнений (2)–(7) с концентраци-
онно зависимым эффективным коэффициен-
том взаимодиффузии (1) решалась численно ме-
тодом факторизации с использованием консер-
вативных неявных разностных схем [17].

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

На рис. 1 а–c представлены полученные ме-
тодом резерфордовского обратного рассеяния 
(РОР) экспериментальные (точки 1, 2) и расчёт-
ные (кривые 1¢, 2¢) концентрационные распре-
деления Me и Si по глубине пленочной системы 
Me–Si после магнетронного осаждения Me (Ti, W, 
Nb) на монокристаллический кремний и вакуум-
ного отжига в режиме T = 673 K, t = 30 мин. Хоро-
шее приближение экспериментальных и расчёт-
ных распределений достигнуто при одинаковых 
значениях k1 = 1.0·10–26 cm3/c, k2 = 1.0·10–18 cm3/c, 
k3 = 1.0·10–19 cm3/c для всех используемых метал-
лов и значениях параметров модели, приведён-
ных в табл. 1. Как видно из полученных данных, 
доминирующим диффузантом во всех исследу-
емых системах является подвижный кремний 
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(кривые 3¢ на рис. 1 а–c). Максимум его распре-
деления локализуется на МФГ Me/Si.

3. Заключение
Разработана модель взаимодиффузии при 

формировании систем поликристаллическая 
плёнка металла – монокристаллический крем-
ний в условиях ограниченной растворимости 
компонентов. Модель основана на представле-
ниях о растворимости кремния в межзёренном 
пространстве металла с сегрегацией его на меж-
зёренных ловушках, а также о растворимости ме-
талла в кремнии, ограниченном процессом ком-
плексоообразования. Численным анализом экс-
периментальных концентрационных распреде-
лений компонентов в системах Me(Ti, W, Nb)–Si 
в рамках модели определены значения индиви-
дуальных коэффициентов диффузии металла и 
кремния, а также доля ловушек для атомов Si в 
межзёренном пространстве Me.

Модель применима к описанию перераспре-
деления компонентов в системе Me–Si для ус-
ловий синтеза, обеспечивающих химическое 
взаимодействие металла с кремнием и образо-
вание силицидов. Она иллюстрирует механизм 
возможного образования силицидных фаз не 
путём послойного роста на МФГ Me/Si, а в её 
окрестности за счёт глубокой взаимной диффу-
зии компонентов.

Показана возможность использования ма-
тематического формализма теории [6], разра-
ботанной для описания процесса взаимодиф-
фузии в бинарных системах с неограниченной 
растворимостью, для описания перераспреде-
ления компонентов в системе Me–Si с в услови-
ях ограниченной растворимости компонентов.

Модель может быть использована для эмпи-
рического исследования процессов взаимодиф-
фузии в системах Me-Si с ограниченной раство-
римостью, а также для прогнозирования техно-
логических режимов при создании выпрямляю-
щих и омических контактов Ме-Si в приборных 
структурах изделий микро и наноэлектроники.

Заявленный вклад авторов
Афонин Н. Н. – научное руководство, концеп-

ция исследования, моделирование, написание 

Рис. 1. Экспериментальные (метод РОР) (точки 1, 
2) и расчетные (кривые 1¢, 2¢, 3¢) распределения по 
глубине системы Me–Si полной концентрации C 
металла (1¢), кремния (2¢) и подвижной его части 
(3¢). 1 – Me, 2 – Si; кривые: 1¢ – Me, 2¢ – Si после 
магнетронного распыления и вакуумного отжига 
в режиме T = 673 K, t = 30 мин: (a) – Ti, (б) – W, (в) – 
Nb

Таблица 1. Значения параметров модели для 
металлов Ti, W и Nb в системе Me–Si

Металл DB×1014 см2/с DC×1016 см2/c r
Ti 4.0 4.0 0.02
W 1.0 6.0× 0.008
Nb 6.0 4.0 0.028

а

б

в
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