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МЕХАНIЗМИ МОДИФIКАЦIЇ
ПРОФIЛIВ РОЗПОДIЛУ ДОМIШОК
ПРИ МАС-СПЕКТРОМЕТРИЧНОМУ
АНАЛIЗI БАГАТОШАРОВИХ НАНОСТРУКТУРУДК 538.9

Проведено теоретичний аналiз механiзмiв, якi призводять до просторового перероз-
подiлу компонентiв твердотiльної мiшенi пiд дiєю iонного бомбардування. Виконано
моделювання впливу iонно-променевого перемiшування (ion-beam mixing), форми крате-
ра розпилення та шорсткостi поверхнi на результати мас-спектрометричних вимi-
рювань залежно вiд енергiї розпилюючих iонiв. Показано, що в дiапазонi енергiй iонiв
200–400 еВ вплив згаданих факторiв є мiнiмальним для розпилення багатошарових на-
норозмiрних перiодичних структур Mo/Si, виготовлених методом магнетронного на-
пилення шарiв молiбдену i кремнiю. Експериментальнi дослiдження профiлiв розподiлу
домiшок i порiвняння їх з результатами моделювання дозволило встановити опти-
мальнi режими мас-спектрометричного аналiзу, досягти роздiльної здатностi по гли-
бинi краще 1 нм та отримати профiлi розподiлу домiшок, максимально наближенi до
реальних.
К люч о в i с л о в а: моделювання, iонне розпилення, багатошаровi структури, профiлi
розподiлу, мас-спектрометрiя.

1. Вступ

Мас-спектрометричнi методи широко використо-
вуються для елементного аналiзу твердотiльних
структур та матерiалiв [1, 2]. Завдяки великiй
елементнiй чутливостi (до 1 · 1013 см−3) i поро-
га детектування по товщинi в кiлька моношарiв
[3], часопролiтна та класична вторинно-iонна (ЧП–
ВIМС та ВIМС) мас-спектрометрiї разом з мас-
спектрометрiєю нейтральних частинок (МСВН)
залишаються лiдерами елементного аналiзу по-
верхнi та об’єму в напiвпровiдниковiй промисло-
востi. Крiм того, вказанi методи дозволяють про-
водити пошаровий аналiз багатошарових рiзнофа-
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зних структур з нанометровою роздiльною здатнi-
стю по глибинi зразка.

Аналiз поверхневого шару та його видалення
при пошаровому аналiзi зазвичай здiйснюється
шляхом iонного розпорошення. При цьому, крiм
безпосереднього розпорошення поверхневих шарiв
мiшенi, вiдбувається проникнення первинних iо-
нiв у глибину останньої. Це призводить до ство-
рення великої кiлькостi дефектiв та змiн у про-
сторовому розподiлi компонентiв в мiшенi (iонно-
променеве перемiшування) ще до початку безпосе-
реднього мас-спектрометричного аналiзу вiдповiд-
ного шару [4].

Крiм перемiшування, можна вiдзначити такi
основнi механiзми трансформацiї мiшеней, якi
впливають на результати мас-спектрометричного
аналiзу: формування статистичного нанорельєфу
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в процесi розпилення (шорсткiсть поверхнi) [5],
формування макрократера, поверхня якого з пли-
ном часу розпилення стає неплоскою, “ефект кра-
тера” [6], переважне розпорошення однiєї з компо-
нент мiшенi [7].

Врахування i мiнiмiзацiя впливу цих факторiв
дозволяє отримати iнформацiю про елементний
склад та профiлi розподiлу домiшок, якi макси-
мально наближенi до реальних. Це вкрай важливо
при проведеннi кiлькiсних дослiджень на поверхнi
[8, 9], в тонких поверхневих плiвках [10], прихо-
ваних шарах [11], перiодичних структурах i над-
ґратках [12, 13], а також при дослiдженнi таких
фiзичних ефектiв, як дифузiя, сегрегацiя i преци-
пiтацiя домiшок, утворення та розклад нових фаз
у твердому тiлi [14–16].

У випадку аналiзу багатошарових наностру-
ктур, коли товщина кожного з шарiв становить
десятки нанометрiв i менше, визначення розподi-
лу елементного складу зразка за глибиною (профi-
лювання) залишається надзвичайно складною дiа-
гностичною задачею. Пошаровий аналiз ще бiльш
ускладнюється за наявностi у шарiв певної (часто
заздалегiдь невiдомої) текстури, що породжує до-
даткову наношорсткiсть мiжфазних границь, а та-
кож при утвореннi iнтерметалiчних сполук та/або
оксидiв на межах подiлу фаз та на поверхнi зразка.

У данiй роботi показано, що всебiчнiй аналiз
впливу ефектiв iонно-променевого перемiшування,
“ефекту кратера” та розвитку поверхневого ре-
льєфу дозволяє оптимiзувати режими мас-спект-
рометричних дослiджень, значно покращити роз-
дiльну здатнiсть методу по глибинi та отримати
профiлi розподiлу домiшок, максимально набли-
женi до реальних.

2. Теоретичний аналiз факторiв
спотворення профiлiв розподiлу домiшок
2.1. Процеси iонно-променевого
перемiшування

Високоенергетичний первинний iон, проникаючи
всередину твердого тiла, втрачає свою енергiю че-
рез низку первинних зiткнень, породжуючи каскад
вторинних швидких атомiв вiддачi самої матрицi.
Останнi, в свою чергу, формують наступнi поко-
лiння все бiльш повiльних частинок, до їх повної
зупинки. У результатi такого каскадного розмiну
енергiї, в околi траєкторiї первинного iона створю-

ється неоднорiдна область, насичена атомами, змi-
щеними в рiзних напрямках зi своїх первiсних по-
ложень [17]. В цьому випадку можна говорити про
перемiшування атомiв, зумовленого бiнарними зi-
ткненнями. Вертикальна складова таких атомних
змiщень зумовлює розмиття мiжфазних границь
при пошаровому аналiзi.

При розпиленнi поверхнi низькоенергетичними
первинними iонами iснує певна характерна поро-
гова енергiя, нижче якої бiнарнi зiткнення посту-
паються мiсцем груповим багаточастковим зiткне-
нням. У таблицi наведено характерну порогову
енергiю 𝐸𝑙𝑟

th для ряду первинних iонiв i каскадних
атомiв вiддачi, нижче якої вiдбувається цей пере-
хiд [18].

Пороговi енергiї, наведенi в таблицi, не залежать
вiд матерiалу мiшенi, що пов’язано з вибором по-
тенцiалу для багаточасткової взаємодiї. Вплив мi-
шенi закладено в значення порогових енергiй ком-
понентiв мiшенi, якi i визначають характер взає-
модiї кожного каскаду зiткнень.

З таблицi випливає, що при енергiї первинного
iона в кiлька сотень еВ для бiльшостi первинних
атомiв вiддачi їх подальшi зiткнення будуть носи-
ти вже багаточастковий характер. В цiй областi
енергiй взаємодiї первинного iона з атомом мiше-
нi не кожне зiткнення призведе до змiщення ато-
ма. Ще до безпосереднього наближення iона до по-
верхнi точковий вплив на певний вузол починає
демпфуватися його найближчими сусiдами. Дале-
кодiйнi сили та деформацiя зв’язкiв призводять до
того, що цiла група найближчих до даного вузла
атомiв починає рухатися бiльш-менш синхронно.
В результатi, передана енергiя перерозподiляється
всерединi деякого локального блока матерiалу без
атомних зсувiв. Як зазначалося в [18], за наявностi
регулярних атомних площин така колективна вза-
ємодiя призводить до вiдбиття падаючої частин-
ки назад. Якщо ж в околi вибивання атома зна-
ходяться вакансiї, атоми частково iзолюються вiд
своїх сусiдiв, що послаблює колективний характер
взаємодiї, i середовище перестає вести себе як су-

Характернi пороговi енергiї 𝐸𝑙𝑟
th для ряду

первинних iонiв i каскадних атомiв вiддачi

Елемент 28Si 16O 96Mo 40Ar 84Kr

𝐸𝑙𝑟
th, eВ 40,95 23,40 140,41 58,50 122,86
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цiльний вiдбивач. Поява вакантних мiсць дозволяє
також здiйснити стрибок з початкового положен-
ня без суттєвої деформацiї, перебудови оточення i
опору середовища.

На прикладi iонно-ковалентних матерiалiв з ве-
ликою енергiєю зв’язку також було показано, що
далекодiйнi потенцiали сприяють зростанню впли-
ву м’яких пiдпорогових зiткнень з великим при-
цiльним параметром без змiщення атомiв. На вiд-
мiну вiд попереднього випадку, пiдпорогова енер-
гiя 𝐸sub

th тут пропорцiйна енергiї змiщення атома з
вузла 𝐸𝑑. При цьому втрати енергiї рухомої ча-
стинки суттєво зменшуються i накопичуються в
коливальнiй системi [19].

Для розрахунку iонно-променевого перемiшува-
ння при низьких енергiях ми застосували фено-
менологiчний пiдхiд, за якого форма рiвнянь та
коефiцiєнти швидкостей враховують особливостi,
виявленi ранiше методом молекулярної динамiки:
1) колективний характер взаємодiй швидкої ча-
стинки з речовиною i, 2) вплив регулярностi роз-
ташування атомiв на результат кожного окремого
зiткнення, включаючи ефект вiдбиття шаром ато-
мiв. Приймаємо, що навiть жорстко вибитий атом
не перейде в сусiднiй шар (буде вiдбитий назад),
якщо там немає вакантних мiсць. Це автоматично
враховує низку супутнiх ефектiв, таких як мала
ймовiрнiсть розсiювання вперед та переважна ло-
калiзацiя вакансiй у верхньому моношарi. Розгля-
даємо мiшень у виглядi сукупностi атомних ша-
рiв. Основними параметрами моделi є ймовiрно-
стi переходу окремих атомiв 𝑤𝑗→𝑗+1 = 𝑑𝑗 вперед
(вглиб твердого тiла, вниз) i назад (назовнi, вго-
ру) 𝑤𝑗→𝑗−1 = 𝑢𝑗 для кожного атомного шару пiд
номером 𝑗, залученого в перемiшування.

Позначимо через 𝑁at = Ω−1 i 𝑁𝑆 = 𝑁at𝜆 об’єм-
ну i поверхневу концентрацiї атомiв у вихiднiй ма-
трицi, де 𝜆 – мiжплощинна вiдстань, Ω – атомний
об’єм. Поточна поверхнева концентрацiя 𝑗-го мо-
ношару 𝑁 𝑗

𝑆 може бути представлена через ступiнь
заповнення 𝑛𝑗(𝑡) у виглядi:

𝑁 𝑗
𝑆 = 𝑛𝑗(𝑡)𝑁𝑆 . (1)

Рiвняння балансу для кiнетики вiдносних концен-
трацiй атомiв 𝑛𝑗 у шарi та частки вакансiй 𝑉𝑗 =
= 1− 𝑛𝑗 мають вигляд

𝑑

𝑑𝑡
𝑛1 = −(𝑢1 + 𝑉2𝑑1)𝑛1 + 𝑛2𝑢2𝑉1 − 𝑓1𝑛1, (2)

𝑑

𝑑𝑡
𝑛𝑗 = −(𝑉𝑗−1𝑢𝑗 + 𝑉𝑗+1𝑑𝑗)𝑛𝑗 +

(︀
𝑛𝑗+1𝑢𝑗+1 +

+𝑛𝑗−1𝑑𝑗−1

)︀
𝑉𝑗 − 𝑓𝑗𝑛𝑗 . (3)

Тут перший доданок описує перемiщення атомiв з
даного шару на вакантнi мiсця в сусiднiх шарах,
другий – прихiд атомiв з сусiднiх шарiв на вакансiї
даного шару, i третiй задає генерацiю не скомпен-
сованих вакансiй при гальмуваннi первинного iо-
на. Ця величина залежить вiд кiлькостi жорстких
зiткнень 𝑓𝑗 , що припадають на одиницю довжини
шляху первинного iона i також пропорцiйна кiль-
костi вузлових атомiв.

За рахунок розпилення в вакуум перший верх-
нiй моношар постiйно втрачає атоми i збагачується
рухомими вакансiями. Останнi заповнюються ато-
мами, що приходять з другого i бiльш глибоких
шарiв. Таким чином вакансiї частково проникають
всередину матрицi.

Характерний час видалення одного моношару
Δ𝑡 визначається швидкiстю розпилення 𝑉𝑆 i до-
рiвнює Δ𝑡 = 𝜆/𝑉𝑆 , де 𝜆 ≈ 3

√
Ω, а сам процес

розпилення враховується змiною нумерацiї шарiв
𝑛1 ← 𝑛2 ← 𝑛3 ... 𝑛𝑗 ← 𝑛𝑗+1, яка проводиться при
переходi в вакуум чергової порцiї з 𝑁𝑆 атомiв пер-
шого шару.

Для розрахунку коефiцiєнтiв рiвнянь 𝑑𝑗 та 𝑢𝑗

було використано експериментальнi залежностi
швидкостi розпилення вiд енергiї первинних iонiв
[17] 𝑉𝑆(𝐸). Швидкiсть розпилення залежить вiд
щiльностi потоку 𝐽 , атомної концентрацiї домiшки
i коефiцiєнта розпилення 𝑆 (кiлькiсть розпороше-
них атомiв на кiлькiсть первинних iонiв):

𝑉𝑆 = 𝐽Ω𝑆. (4)

Швидкiсть розпилення задає масштаб коефiцiєн-
тiв {𝑢𝑗} = 𝑢1𝑢2 ... 𝑢𝑗 . Легко показати, що

𝑢1 =
𝑉𝑆

𝜆
=

1

Δ𝑡
=

𝐽

𝑁𝑆
𝑆. (5)

Просторова густина втрат енергiї первинного iо-
на визначає сукупнiсть коефiцiєнтiв{𝑑𝑗}, якi про-
порцiйнi iнтенсивностi стрибкiв атомiв вперед при
одиничному заповненнi даного 𝑗-го шару i при пов-
нiстю вакантному шарi 𝑗 + 1 i можуть бути пред-
ставленi в виглядi:

𝑑𝑗 = 𝑘𝜉𝛽𝐽
𝐸𝑗

2𝐸𝑑
, (6)
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де 𝜉 < 1 – поправка на м’якiсть зiткнень (𝜉 ≈ 0,8),
𝐸𝑗 – енергiя, з якою iон входить в 𝑗-шар (𝐸1 – енер-
гiя первинного iона ), 𝐸𝑑 – енергiя змiщення ато-
ма з вузла, коефiцiєнт 𝛽 = 1/4–1/2 характеризує
частку атомiв, вибитих вперед, 𝑘 має розмiрнiсть
площi.

Аналогiчна оцiнка, з iншим коефiцiєнтом спра-
ведлива i для констант швидкостей {𝑢𝑗}:

𝑢𝑗 = 𝑘𝜉(1− 𝛽)𝐽
𝐸𝑗

2𝐸𝑑
. (7)

Знаючи ймовiрностi переходiв атомiв у нижню та
верхню атомнi площини твердого тiла, ми зможе-
мо оцiнити величину iонно-променевого перемiшу-
вання в залежностi вiд енергiї iонного розпилен-
ня. Це дозволить визначити оптимальну енергiю
розпилення з найменшим впливом ефекту перемi-
шування на профiлi розподiлу домiшок по глиби-
нi. На рис. 1 показано нормованi (для енергiї iонiв
0,5 кеВ) залежностi параметра 𝑀 , що характери-
зує ступiнь перемiшування глибинних шарiв крем-
нiю, вуглецю, золота та молiбдену вiд енергiї роз-
пилення iонами аргону. Цей параметр розрахова-
ний як кiлькiсть атомiв вiддачi на один розпиле-
ний атом мiшенi. Як видно з рисунка, характер
цiєї залежностi принципово вiдмiнний для рiзних
мiшеней.

Так, для золота найменший ефект перемiшува-
ння спостерiгається для малих енергiй, тодi як
для вуглецю при цих енергiях перемiшування ма-
ксимальне. Отже, для зменшення ефекту iонно-
променевого перемiшування при профiлюваннi ба-
гатокомпонентних та/або багатошарових структур
необхiдно вибрати таку енергiю розпорошення,
при якiй параметр 𝑀 буде мiнiмальним для бiль-
шостi актуальних для дослiдження домiшок. Для
кремнiю та молiбдену мiнiмальне значення пара-
метра 𝑀 спостерiгається в областi енергiй 220–
300 еВ, вiдповiдно. Тому, нами було проведено мас-
спектроскопiчний аналiз перiодичних Mo/Si стру-
ктур з використанням енергiй розпорошуючих iо-
нiв аргону в дiапазонi 200–450 еВ.

2.2. Вплив статистичного нанорельєфу

У першому наближеннi, розпилення окремих сусi-
днiх атомiв вiдбувається незалежно один вiд одно-
го. В результатi виникають сусiднi нанорозмiрнi
западини i виступи, якi еволюцiонують незалежно

Рис. 1. Розрахованi залежностi змiни величини перемiшу-
вання рiзного типу атомних шарiв в залежностi вiд енергiї
бомбардування iонами аргону

один вiд одного. Найпростiша стохастична теорiя
цього ефекту показує [21], що характерна амплi-
туда нанорельєфу ℎ𝑚 повинна плавно зростати з
часом за законом

√
𝑡, а функцiя розподiлу рельєфу

по висотi 𝜙(ℎ, 𝑡) описується гаусiаном. Однак є цi-
ла низка факторiв, що протидiють необмеженому
росту наношорсткостi. Це дифузiя уздовж поверх-
нi зi змiнною кривизною, а також перезапилення,
коли речовина, розпорошена з бокового схилу ви-
ступiв рельєфу, частково осiдає в його западинах.
Обидва механiзми призводять до того, що в пер-
шу чергу згладжуються високочастотнi гармонiки,
при збереженнi деякого стацiонарного низькоча-
стотного рельєфу. Якщо в момент часу розпиле-
ння функцiя розподiлу рельєфу по висотi задана
як 𝜙(ℎ, 𝑡), то реєстрований профiль Π(𝑡) деякого
компонента буде мати вигляд

Π(𝑡) =

+ℎ𝑚∫︁
−ℎ𝑚

𝜙(ℎ, 𝑡)𝐹 (𝑧 + ℎ)𝑑ℎ. (8)

Тут 𝑧(𝑡) =
∫︀ 𝑡

0
𝑣𝑠(𝜏)𝑑𝜏 – середня глибина, яку дося-

гає розпилювана поверхня до даного моменту часу,
𝐹 (𝑥) – iстинний розподiл компоненти по глибинi,
𝑣𝑠 – миттєва швидкiсть розпилення, ±ℎ𝑚 – макси-
мальна амплiтуда рельєфу в певний момент часу.

У рамках найпростiшої стохастичної теорiї фун-
кцiя 𝜙(ℎ, 𝑡) описується гаусовим розподiлом. Зро-
зумiло, що розмиття профiлю на мiжфазних гра-
ницях задається величиною ±ℎ𝑚. На рис. 2 пока-
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Рис. 2. Спотворення вихiдного профiлю при розпилен-
нi багатошарової мiшенi внаслiдок розвитку статистичного
рельєфу

Рис. 3. Поперечний перетин зразка при утвореннi кратера.
Стрiлка вказує на елементарну дiлянку дна кратера

зано данi по спотворенню вихiдного профiлю при
розпиленнi багатошарової мiшенi внаслiдок розви-
тку статистичного рельєфу, амплiтуда якого наро-
стає пропорцiйно

√
𝑡. Видно, що вiдбувається си-

нусоїдальне розмиття прямокутних iмпульсiв кон-
центрацiї з поступовим загасанням амплiтуди.

Низькоенергетичне iонне бомбардування
(<400 еВ) має певну специфiку в процесах форму-
вання поверхневого рельєфу. Тут спостерiгається
низка нових ефектiв, зумовлених переважно
поверхневою локалiзацiєю радiацiйних вакансiй.
Останнi не лише активно розчиняють виступи
рельєфу, але й призводять до його згладжування
[22] внаслiдок iонно-стимульованої поверхневої
дифузiї. Разом з тим було показано [23], що при
використаннi розпилюючих iонiв з енергiями
менше 100–150 еВ рiзко зростає шорсткiсть по-

верхнi. Отже, для досягнення високої роздiльної
здатностi по глибинi варто використовувати вищi
енергiї iонiв.

2.3. Ефект кратера

В процесi iонного розпилення мiшенi утворюється
кратер, дно якого може бути не плоским, тобто
набувати ввiгнутої або випуклої форми, кривизна
якої зазвичай поступово зростає зi збiльшенням
часу розпилення. При цьому внесок у вимiрюва-
ний сигнал дають дiлянки поверхнi кратера, склад
яких вiдповiдає рiзнiй глибинi вихiдного зразка.
Таким чином, вимiряний профiль розподiлу домi-
шки по глибинi залежить вiд форми дна кратера
та його змiни з часом. У простому випадку дно
кратера можна представити у виглядi переверну-
того (увiгнутого) сферичного сегмента з радiусом
основи а (область збору аналiзованих частинок) i
максимальною глибиною 𝐻 i радiусом кривизни
дна 𝑅 (рис. 3).

Тодi для площi основи i площi дна кратера має-
мо вiдповiдно

𝑆cr = 𝜋𝑎2

i
𝑆 = 𝑆(𝑅,𝐻) = 2𝜋𝑅𝐻 = 𝜋(𝐻2+𝑎2) = 𝑆cr(1+𝜀2).(9)

Кривизна дна кратера 𝐾 = 1/𝑅 визначається
спiввiдношенням

𝐾 =
2𝐻

𝐻2 + 𝑎2
=

1

𝑎

2𝜀

1 + 𝜀2
, (10)

де величина 𝜀 = 𝐻/𝑎 є мiрою вiдхилення дна вiд
площини: для плоского випадку 𝜀 = 0, а для напiв-
сферичного кратера 𝜀 = 1. Оцiнимо вплив такого
кратера на форму вимiрюваного профiлю. Нехай
у ходi розпилення верхнiй край кратера досягає
рiвня 𝑧 вихiдного зразка (рис. 3). У цей момент в
детектований сигнал дають свої внески всi дiлян-
ки поверхнi, розташованi нижче цього рiвня, аж
до глибини 𝑧+𝐻. Позначимо площу елементарної
дiлянки, що знаходиться на деякiй промiжнiй гли-
бинi 𝑧 + ℎ (0 6 ℎ 6 𝐻), через 𝑑𝑆(ℎ). Цiй глибинi
вiдповiдає кут 𝜙 = 𝜙(ℎ) мiж нормаллю до пло-
щини зразка та локальною нормаллю до поверхнi
кратера. Величина cos𝜙 = (𝑅 − 𝐻 + ℎ)/𝑅 визна-
чає частку потоку вторинних частинок, що потра-
пляють у систему збору. Величина 𝑑𝑆(ℎ)

𝑆(𝑅,𝐻) вiдiграє
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роль функцiї розподiлу для дiлянок рiзного скла-
ду, що дають одночасний внесок у вимiрюваний
сигнал. З урахуванням цього вираз для результу-
ючого профiлю набуває вигляду

Π(𝑧) =

𝑆∫︁
0

𝑑𝑆(ℎ)

𝑆(𝑅,𝐻)
𝐹 (𝑧 + ℎ) cos𝜙(ℎ). (11)

Тут iнтегрування береться по всiй площi дна кра-
тера, який моделюється у виглядi сферичного се-
гмента. Елементарна дiлянка 𝑑𝑆 (рис. 2) вiдпо-
вiдає кiльцю на поверхнi сфери, яке лежить на
глибинi ℎ, з шириною 𝑅𝑑𝜙 i радiусом, вiдповiдно,
𝑟 = 𝑅 sin𝜙:

𝑑𝑆(ℎ) = 2𝜋𝑅2 sin𝜙𝑑𝜙, (12)

Π(𝑧) =
𝑅

𝐻

Φ∫︁
0

𝐹 (𝑧 + ℎ(𝜙)) sin𝜙 cos𝜙𝑑𝜙, (13)

ℎ(𝜙) = 𝐻 −𝑅(1− cos𝜙), Φ = arcsin(𝑎/𝑅). (14)

У загальному випадку довiльного вихiдного про-
фiлю зручнiше користуватися чисельним знахо-
дженням iнтеграла в правiй частинi (13).

Оскiльки повiльнi первиннi iони бiльш чутли-
вi до планарної неоднорiдностi електричного по-
ля навколо зразка та до аберацiй iонної оптики,
це (при iнших однакових умовах) повинно призво-
дити до бiльш вираженого ефекту кратера, нiж у
випадку вищих енергiй первинних iонiв. На рис. 4
показано спотворення вихiдного профiлю при роз-
пиленнi багатошарової мiшенi внаслiдок розви-
тку кратера, глибина якого зростає пропорцiйно√
𝑡, оскiльки

√
𝑑 =

√
𝑉𝑆 × 𝑡. Видно, що вiдбува-

ється характерне пилкоподiбне спотворення пря-
мокутних iмпульсiв концентрацiї, яке вiдрiзняє-
ться вiд статистичного рельєфу (рис. 2). При цьо-
му вiдбувається поступове збiльшення мiнiмаль-
ного значення концентрацiї домiшки для бiльш
глибоких шарiв. Таким чином, проблема усунен-
ня ефекту кратера залишається найважливiшою
при пошаровому аналiзi нанорозмiрних шаруватих
структур.

2.4. Переважне розпилення
певних компонентiв

На поверхнях та мiжфазних границях шарува-
тих структур можливе утворення iнтерметалоїдiв

Рис. 4. Спотворення вихiдного профiлю при розпиленнi
багатошарової мiшенi внаслiдок ефекту кратера

та оксидiв складних сполук. Покажемо, що метод
аналiзу вторинних нейтралiв дозволяє адекватно
аналiзувати склад таких областей, незважаючи на
можливий ефект селективного розпилення. Роз-
глянемо об’ємну фазу складу 𝐴𝐵𝑛. При розпилен-
нi поверхнi, потоки атомiв кожного сорту J𝐴,𝐵 мо-
жна виразити через поверхневi концентрацiї Ns та
парцiальнi коефiцiєнти розпилення 𝑘𝐴,𝐵 у виглядi

𝐽𝐴 = 𝑘𝐴𝑁
𝐴
𝑆 ,

𝐽𝐵 = 𝑘𝐵𝑁
𝐵
𝑆 .

Хай спочатку стехiометрiя поверхнi вiдповiдає об’-
ємнiй 𝑁𝐵

𝑆 /𝑁𝐴
𝑆 = 𝑛. Селективнiсть розпилення

означає, що один з компонентiв (наприклад, 𝐵) мо-
же емiтуватися бiльш iнтенсивно, нiж iнший, тобто
𝑘𝐵 > 𝑘𝐴. В початковий момент часу потiк атомiв
сорту 𝐵 буде бiльшим i концентрацiя на поверх-
нi зменшиться до нового стацiонарного значення
⟨𝑁𝐵

𝑆 ⟩, яке в 𝑘𝐵/𝑘𝐴 раз менше вихiдного. Стацiо-
нарний потiк компонента 𝐵 буде тепер визначати-
ся спiввiдношенням

𝐽𝐵 = 𝑘𝐵⟨𝑁𝐵
𝑆 ⟩ = 𝑘𝐵𝑁

𝐵
𝑆

𝑘𝐴
𝑘𝐵

= 𝑘𝐴𝑁
𝐵
𝑆 .

Таким чином, спiввiдношення потокiв у стацiонар-
ному режимi 𝐽𝐵/𝐽𝐴 = 𝑁𝐵

𝑆 /𝑁𝐴
𝑆 вiдповiдає спiввiд-

ношенню об’ємних концентрацiй, що є очевидним
виходячи з закону збереження речовини: “все що
розпорошено – проаналiзовано”. Таким чином, для
вторинних постiонiзованних нейтральних части-
нок, селективнiсть розпилення не впливає на си-
гнал, що реєструється. У цьому полягає принципо-
ва перевага даного методу перед оже-електронною
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a

б
Рис. 5. Розрахований (а) та експериментальний (б ) про-
фiлi розподiлу Mo при розпиленнi багатошарової мiшенi
Мо–Si

спектроскопiєю i частково перед ВIМС. Для остан-
ньої iмовiрнiсть iонiзацiї вторинної частинки може
залежати також i вiд найближчого оточення в ма-
трицi, яке в умовах селективностi розпилення для
об’єму i поверхнi виявляється рiзним.

3. Методика експерименту
та об’єкт дослiджень

Багатошаровi перiодичнi покриття були виготов-
ленi методом послiдовного магнетронного напиле-
ння шарiв молiбдену i кремнiю. Струми магнетро-
нiв i тиск аргону в камерi пiдтримувалися постiй-
ними, що забезпечувало сталiсть швидкостей оса-
дження шарiв. Швидкiсть осадження для молi-
бдену була постiйною при виготовленнi всiх БПП
i дорiвнювала ∼0,312 нм/с; швидкiсть осадження

кремнiю змiнювалася в межах 0,35–0,45 нм/с зале-
жно вiд струму магнетронного розряду. Багатоша-
ровi покриття осаджували на пiдкладки з кремнiю
з шорсткiстю поверхнi 0,3–0,5 нм. В ролi мiшеней
використовувалися пластини молiбдену i кремнiю
чистотою 99,5 i 99,99%, вiдповiдно.

МСВН вимiрювання розподiлу домiшок по гли-
бинi багатошарових Mo/Si структур були викона-
нi на приладi INA-3 ( Laybold-Heraeus) в режимi
високочастотного (ВЧ) розпилення низькоенерге-
тичними iонами Ar+ (енергiя 𝐸Ar+ = 200–450 еВ)
з плазми низького тиску (3,26 · 10−2 мБар). Фор-
мування iонiв здiйснювалося прискорюючою на-
пругою у виглядi прямокутних iмпульсiв негатив-
ної полярностi з частотою 50 кГц i шпаруватiстю
0,6, прикладеною до зразка. Область розпилення
обмежувалася танталовими дiафрагмами з внутрi-
шнiми дiаметрами вiд 1,5 до 3 мм. Форма i глиби-
на кратера оцiнювалися за допомогою контактного
профiлометра DEKTAK 3030.

4. Зiставлення теоретичних
та експериментальних результатiв

На рис. 5 наведено теоретичний (а) та експеримен-
тальний (б ) профiлi розподiлу молiбдену в бага-
тошаровiй Mo/Si структурi. Розрахунок показує,
що при розпиленнi першого шару багатошарової
перiодичної структури спостерiгається спотворен-
ня прямокутної форми розподiлу концентрацiї Mo,
характерне для iонно-променевого перемiшування.

За подальшого розпилення вiдбувається пил-
коподiбне спотворення профiлю внаслiдок комбi-
нованої дiї iонно-променевого перемiшування та
впливу ефекту кратера. При цьому також вiдбу-
вається поступове пiдняття мiнiмального значен-
ня розмаху концентрацiї. Порiвняння теоретично
розрахованих профiлiв розподiлу Мо (рис. 5, а)
та експериментальних результатiв МСВН аналiзу
(рис. 5, б ) демонструє досить гарне узгодження.

На рис. 6 показано профiлi розподiлу Si при роз-
пиленнi Mo/Si структури iонами Ar в дослiджу-
ваному низькоенергетичному дiапазонi. Для всiх
профiлiв спостерiгається характерне зростання iн-
тенсивностi сигналiв у процесi розпилення з одно-
часним зростанням мiнiмального значення iнтен-
сивностi в мiсцях розташування шарiв молiбдену
(рис. 7). Така поведiнка профiлiв, як показали те-
оретичнi розрахунки, пов’язана з впливом ефекту
кратера на процес розпилення.
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Як показало моделювання (рис. 5, а), почина-
ючи з деякого моменту часу 𝑡0 глибина квазi-
сферичного кратера 𝐻 вiд часу розпилення почи-
нає описуватися законом у виглядi 𝐻 = 𝛼′√𝑡− 𝑡0
чи 𝐻 = 𝛼

√
𝑑− 𝑑0, де 𝑑 – товщина шару, розпоро-

шеного до моменту часу 𝑡. В результатi мiнiмуми
реєстрованого профiлю шаруватої системи вiдсте-
жують зазначену кореневу залежнiсть. Коефiцiєнт
𝛼 природно назвати iнтенсивнiстю кратероутворе-
ння. При цьому крива у виглядi 𝐼 = 𝑎

√
𝑑− 𝑑0

слугує нижньою направляючою профiлю iнтенсив-
ностi виходу вторинних частинок, а коефiцiєнт 𝑎
пропорцiйний 𝛼. Використовуючи цю апроксима-
цiю за експериментальними даними рис. 6 i 7 було
розраховано емпiричний коефiцiєнт кратероутво-
рення 𝛼emp = 𝑎/𝐼1, де 𝐼1 – величина виходу вто-
ринних частинок у першому неспотвореному кра-
тером максимумi профiлю.

Основна причина виникнення “ефекту кратера”
при iонному розпиленнi поверхнi пов’язана з лате-
ральною неоднорiднiстю iонного пучка. Якби нео-
днорiднiсть пучка не змiнювалась з часом, то гли-
бина кратера наростала б лiнiйно з деякою сере-
дньою швидкiстю. Той факт, що ефект кратера
проявляється на профiлях розподiлу перiодичної
структури як функцiя

√
𝑡 (рис. 4) може свiдчи-

ти про вплив статистично незалежних процесiв,
якi вiдбуваються внаслiдок iонного бомбардуван-
ня. Спостережувана залежнiсть вказує, що пучок
флуктуює за густиною. Тi дiлянки, якi тiльки-но
розпилювались бiльш iнтенсивно (наприклад, цен-
тральна частина, або ж периферiя зразка) в насту-
пнi моменти часу опиняються пiд меншою експо-
зицiєю, i навпаки. В результатi дiлянки, якi розта-
шованi ближче до вихiдної (до початку розпилен-
ня) поверхнi постiйно мiняються мiсцями з тими,
що знаходяться глибше. Такий характер поведiнки
фiзичних систем, коли їх еволюцiя зумовлена ви-
падковими переходами мiж близько розташовани-
ми станами, широко поширений в природi, зокрема
при збудженнi атомiв у низькотемпературнiй пла-
змi, iонному перемiшуваннi в твердому тiлi, фор-
муваннi статистичного нанорельєфу при розпилен-
нi поверхнi та iн.

Часовi флуктуацiї первинного iонного пучка в
процесах розпилення багатошарових зразкiв спо-
стерiгаються експериментально. Вони пов’язанi як
з нестабiльнiстю робочих параметрiв обладнання
(вiдповiдно до паспорта нашої установки: <3%),

Рис. 6. Профiлi розподiлу домiшки Si в Mo/Si багатоша-
ровiй структурi при рiзних енергiях первинних iонiв

Рис. 7. Профiлi розподiлу домiшки Mo в Mo/Si багатоша-
ровiй структурi при рiзних енергiях первинних iонiв

Рис. 8. Залежнiсть емпiричного коефiцiєнта кратероутво-
рення вiд енергiї бомбардування
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так i з специфiкою iонного розпорошення рi-
зних матерiалiв (дiелектричних, металiчних та
iн.). Зокрема, перехiд вiд металiчних шарiв до на-
пiвпровiдникових або дiелектричних може призво-
дити до розфокусування iонного променя або/i
змiни густини потоку iонiв.

Нормування дозволяє порiвнювати кратеро-
утворення на рiзних зразках при рiзних умовах
розпилення, спираючись лише на вимiрянi про-
фiлi. На рис. 8 показана залежнiсть розраховано-
го таким чином емпiричного коефiцiєнта крате-
роутворення вiд енергiї бомбардування в дiапа-
зонi вiд 200 до 350 еВ. Розрахунок проводився
як з профiлiв кремнiю (рис. 6), так i молiбдену
(рис. 7) i дав близькi результати. Обробка експери-
ментальних залежностей дозволила виявити при-
хований мiнiмум на обох залежностях у дiапазонi
314–319 еВ. Саме в цьому дiапазонi енергiй первин-
них iонiв необхiдно очiкувати мiнiмального впли-
ву ефекту кратера на профiлi розподiлу домiшок
у перiодичних шаруватих структурах.

Наведенi результати свiдчать про те, що при
низькоенергетичному розпиленнi iонами аргону
багатошарової Mo/Si структури є певний енергети-
чний iнтервал (290–310 еВ), для якого ефект кра-
тера буде найменшим.

5. Висновки

Розвинуто статистичну теорiю та проведено де-
тальний аналiз механiзмiв спотворення профi-
лiв розподiлу домiшок при низькоенергетичному
МСВН аналiзi багатошарових нанорозмiрних пе-
рiодичних покриттiв. Проведено розрахунки впли-
ву iонно-променевого перемiшування, форми кра-
тера розпилення та шорсткостi поверхнi на ре-
зультати мас-спектрометричних вимiрювань зале-
жно вiд енергiї розпилюючих iонiв. Розраховано
оптимальний дiапазон енергiї розпилючих iонiв
(290–310 еВ), який дозволяє проводити вимiрю-
вання профiлiв розподiлу домiшок у перiодичних
структурах з мiнiмальним впливом факторiв спо-
творення.

Для порiвняння теоретичних розрахункiв з про-
веденими експериментальними результатами бу-
ло проведено дослiдження багатошарових наноро-
змiрних перiодичних структур, виготовлених ме-
тодом послiдовного магнетронного напилення ша-
рiв молiбдену i кремнiю при розпиленнi iонами ар-

гону в дiапазонi енергiй 200–400 еВ. Розробленi ма-
тематичнi моделi добре описують реальнi процеси
взаємодiї низькоенергетичних iонiв та дозволяють
розрахувати профiлi розподiлу домiшок в багато-
шарових перiодичних покриттях, видiлити та мi-
нiмiзувати основнi фактори, якi приводять до спо-
творення профiлiв.

Дану роботу було виконано за пiдтримки Дер-
жавної цiльової науково-технiчної Програми “На-
нотехнологiї та наноматерiали” на 2010–2014 ро-
ки” (проект 3.5.1.28) та спiльного наукового про-
екту НАН України та Росiйського Фонду фун-
даментальних дослiджень 2014 року (№ 76-02-
14 (У)).
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МЕХАНИЗМЫ МОДИФИКАЦИИ
ПРОФИЛЕЙ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ПРИМЕСЕЙ
ПРИ МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКОМ АНАЛИЗЕ
МНОГОСЛОЙНЫХ НАНОСТРУКТУР

Р е з ю м е

Проведен теоретический анализ механизмов, которые при-
водят к пространственному перераспределению компонен-
тов твердотельной мишени под воздействием ионной бом-
бардировки. Выполнено моделирование влияния ионно-
лучевого перемешивания (ion-beam mixing), формы крате-
ра распыления и шероховатости поверхности на результа-
ты масс-спектрометрических измерений в зависимости от

энергии распыляющих ионов. Показано, что в диапазоне
энергий ионов 200–400 эВ влияние упомянутых факторов
является минимальным для распыления многослойных на-
норазмерных периодических структур Mo/Si, изготовлен-
ных методом магнетронного напыления слоев молибдена и
кремния. Экспериментальные исследования профилей ра-
спределения примесей и сравнение их с результатами мо-
делирования позволило установить оптимальные режимы
масс-спектрометрического анализа, достичь разрешения по
глубине лучше 1 нм и получить профили распределения
примесей, максимально приближенных к реальным.

A.A.Efremov, V.G. Litovchenko, V.P.Melnik,
O.S.Oberemok, V.G. Popov, B.M.Romanyuk

MECHANISMS OF DOPANT
DEPTH PROFILE MODIFICATION
DURING MASS SPECTROMETRIC
ANALYSIS OF MULTILAYER NANOSTRUCTURES

S u m m a r y

Mechanisms of the spatial redistribution of components in

a solid target at its ion bombardment have been analyzed

theoretically. The influence of the ion mixing, crater shape,

and surface roughness on the results of mass spectromet-

ric measurements is simulated as a function of the ion en-

ergy. All the above-mentioned factors are shown to have a

minimal impact on the sputtering of nano-sized Mo/Si mul-

tilayer periodic structures in the ion energy interval of 200–

400 eV. Experimental studies of the dopant depth profiles and

their comparison with simulation results allowed us to estab-

lish the optimum conditions for the mass spectrometric analy-

sis and to measure the real dopant depth profiles with a depth

resolution better than 1 nm.
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