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КОМПОЗИЦИОННЫЙ СОСТАВ ЦИРКОНИЕВОГО ПОКРЫТИЯ,  
ОСАЖДЕННОГО НА КРЕМНИЙ  

В УСЛОВИЯХ ИОННОГО АССИСТИРОВАНИЯ 

В представленной работе мы исследовали состав и распределение элементов в покрытии, 
нанесенном на пластины (100) Si в условиях ионного ассистирования при комнатной температу-
ре, а также химические связи элементов в поверхностном слое кристаллов кремния при нанесе-
нии Zr-покрытия. Элементный состав покрытия и распределение элементов по глубине изучали 
с применением резерфордовского обратного рассеяния ионов гелия и вторичной ионной масс-
спектрометрии. Установлено, что покрытие однородно по составу по всей толщине. В состав 
покрытий на кремнии входят атомы осаждаемого металла Zr, технологических примесей С, О и 
Al, а также Si в результате встречной диффузии из подложки в покрытие. Рост ускоряющего 
напряжения для ассистирующих ионов Zr+ от 5 до 10 кВ приводит к уменьшению толщины по-
крытия при одинаковом времени модифицирования образцов кремния. Рассчитанная средняя 
скорость осаждения покрытия составляла 0,3–0,5 нм/мин. В поверхностном слое покрытия при-
сутствуют оксиды ZrO и SiO, карбиды ZrC и SiC, углеводороды СН, молекулы С2, а также атомы 
Zr, Si, C, O, Al.  
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COMPOSITION OF ZIRCONIUM COATING PRECIPITATED ON SILICON  
IN THE CONDITIONS OF IONIC ASSISTING 

In the present study we investigated the composition and distribution of elements in the coating 
deposited on the plate (100) Si in conditions of ion assisting at room temperature, as well as chemical 
bonds of elements in the surface layer of silicon crystals at deposition of the Zr-coating. We studied the 
elemental composition of the coating and distribution of elements in depth, using Rutherford 
backscattering of helium ions and secondary ion mass spectrometry. It is found that the coating is 
uniform in composition throughout its thickness. The composition of coatings on silicon atoms includes 
the deposited metal Zr, technological impurities C, O, Al, and Si as a result of counter-diffusion from 
the substrate into the coating. An increace of the accelerating voltage for assisting Zr+ ions from 5 to 
10 kV results in a decrease in the thickness of the coating at the same time modifying the silicon 
samples. The calculated average deposition rate of the coating was 0.3–0.5 nm/min. The surface layer 
of the coating contain carbide ZrC, SiC, oxides ZrO, SiO, CH hydrocarbons, C2 molecules, as well as 
Zr, Si, C, O, Al atoms. 

Key words: Zr-coatings, silicon, elemental composition, chemical bonds of elements in the surface. 
 

Введение. Ионно-лучевые технологии яв-
ляются одними из наиболее перспективных ме-
тодов модифицирования свойств поверхности 
материалов [1]. В процессе модифицирования 
различных материалов в их поверхностных 
слоях происходят сложные физико-химические 
процессы, которые могут существенно изме-
нить структуру и свойства поверхности мате-
риала. В частности, можно увеличить ее нанот-
вердость и микротвердость, износостойкость к 
механическому истиранию [2, 3], улучшить ад-
гезионные способности поверхности модифи-
цированных материалов. Изучение таких про-
цессов, протекающих на поверхности кремния, 

модифицируемого осаждением металлических 
покрытий в условиях ионного ассистирования, 
вызвано необходимостью определения опти-
мальных условий для получения покрытий с 
заданными свойствами, которые могут исполь-
зоваться в качестве проводящих, изолирующих 
и т. п. В настоящей работе исследуются зако-
номерности процессов взаимопроникновения и 
распределения элементов подложки и покрытия 
при осаждении тонких Zr-пленок в условиях 
ассистирования ионами Zr+ при ускоряющем 
напряжении 5 и 10 кВ. Рост покрытия сопрово-
ждается формированием переходного переме-
шанного слоя в области межфазной границы 
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покрытие – подложка, толщиной которого мож-
но управлять, формируя адгезионно-устойчи-
вые покрытия, что обеспечивает увеличение 
срока эксплуатации изделий с покрытиями. На-
несение металлических покрытий в условиях 
ионного ассистирования проводили с использо-
ванием вакуумного резонансного плазменно-
дугового ионного источника. Этот тип ионного 
источника с электродами, изготовленными из 
материала наносимого покрытия, позволяет од-
новременно получать регулируемые потоки ио-
нов металла Ji и нейтральных атомов JА осаж-
даемого металла. Время модифицирования 
кремния ионами Zr+ составляло 1, 3, 6 и 12 ч, 
что позволяло получить различные ионные по-
токи при осаждении Zr-покрытий. Вакуум в 
процессе осаждения покрытий в рабочей каме-
ре достигал ∼10−2 Па. Плотность ионного тока 
при модифицировании менялась в пределах 
∼2,5–5,0 мкА/см2. Отношение плотности ион-
ного потока к плотности нейтрального потока 
Ji / JА составляло 0,02, что соответствовало рос-
ту покрытия на кремнии [4]. 

Для элементного анализа формируемых 
структур покрытие − подложка и распределения 
элементов по глубине применялись методы ре-
зерфордовского обратного рассеяния (РОР) ионов 
гелия с энергией E0 = 2 МэВ, геометрией рассея-
ния θ1 = 0°, θ2 = 12°, θ = 168°, компьютерного мо-
делирования спектров РОР по программе RUMP 
[5] и вторичной ионной масс-спектрометрии 
(ВИМС). Энергетическое разрешение детектора в 
методе РОР составляло 25 кэВ. Энергия первич-
ных ионов Ar+ в методе ВИМС для послойного 
распыления мишени и анализа состава твердого 
тела по глубине была 4 кэВ. 

Основная часть. На рис. 1 представлены 
экспериментальные спектры РОР ионов гелия 
от кремниевых образцов, модифицированных 
осаждением Zr-покрытий в условиях одновре-
менного ассистирования ионами Zr+ при уско-
ряющем напряжении 10 кВ. Вертикальными 
стрелками (рис. 1) отмечены номера каналов, 
которые связаны с энергиями рассеяния ионов 
гелия на атомах соответствующих элементов, 
локализованных на поверхности образцов. 
В числе элементов, находящихся в поверхност-
ном слое исследуемых материалов, на спектрах 
идентифицируются цирконий, а также С, O, Si. 
Сдвиг сигнала от кремния в область меньших 
номеров каналов на спектрах 1, 2 и 3 свиде-
тельствует о том, что на поверхности кристалла 
кремния образуется покрытие. Аналогичные 
закономерности по элементному составу и рос-
ту покрытий на кремнии наблюдались на спек-
трах РОР от образцов Si, модифицированных 
ионами Zr+ при ускоряющем напряжении 5 кВ 
и времени модифицирования 1, 3, 6 и 12 ч. 

Рис. 1. Спектры РОР ионов гелия с E0 = 2 МэВ  
от кристаллов (100) Si, модифицированных  

ионно-ассистируемым осаждением Zr-покрытий  
при ускоряющем напряжении 10 кВ  

и времени осаждения:  
1 – 1 ч; 2 – 3 ч; 3 – 6 ч, 4 – 0 ч  
(исходный образец кремния) 

 
Наряду с цирконием количественный ана-

лиз спектров РОР ионов гелия от модифициро-
ванных методом ионно-ассистируемого осаж-
дения образцов кремния выявил высокие кон-
центрации кислорода и углерода (таблица).  

 
Cлоевые концентрации элементов, рассчитанные 

по спектрам РОР от образцов (100) Si,  
модифицированных в различных условиях 

Режим  
обработки 

(100) Si 

Толщина 
покрытия, 

нм 

Слоевые концентрации 
(Nt), 1017 ат./см2 

U, кВ t, ч C O Zr 
5 1 ∼20 6,9 3,4 0,6 
5 3 ∼50 16,8 8,7 2,5 
5 6 ∼240 66,2 41,6 7,6 
5 12 ∼390 89,0 55,1 12,0 

10 1 ∼15 10,0 3,7 0,5 
10 3 ∼35 22,2 8,8 2,0 
10 6 ∼180 76,5 41,0 6,5 
 
Анализ данных, представленных в таблице, 

свидетельствует о том, что относительные 
слоевые концентрации углерода (Nt)C/(Nt)Zr и 
кислорода (Nt)O/(Nt)Zr уменьшаются с увеличе-
нием времени модифицирования кремния. Из 
представленных данных также следует, что с 
увеличением времени модифицирования уве-
личивается слоевое содержание кислорода, но 
остается меньше слоевых концентраций угле-
рода при аналогичных условиях осаждения по-
крытия. Отношение слоевых концентраций уг-
лерода и кислорода (Nt)С/(Nt)О уменьшается от 
2,0 до 1,6 при ускоряющем напряжении 5 кВ и 
от 2,7 до 1,9 при ускоряющем напряжении 
10 кВ с увеличением времени модифицирова-
ния образцов кремния.  
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Концентрационные глубинные профили 
элементов в структурах Zr-покрытие − Si, полу-
ченные компьютерным моделированием спек-
тров РОР ионов гелия, представлены на рис. 2. 
Толщина покрытия с увеличением времени мо-
дифицирования, как и следовало ожидать, растет 
(таблица). Средняя скорость осаждения покры-
тия при этом составляет 0,3−0,5 нм/мин.  

 

 
а 

б 

Рис. 2. Распределение элементов в структуре Zr − Si 
после ионно-ассистируемого нанесения Zr  
на кремний при ускоряющем напряжении:  

a −5 кВ; б −10 кВ.  
Время модифицирования − 6 ч 

 
Пунктирной линией выставлена поверх-

ность исходной подложки кристалла кремния, 
которая является границей между покрытием и 
подложкой. Для этого использовалась специ-
ально разработанная методика введения ксено-
нового маркера [6]. На концентрационных про-
филях идентифицируемых элементов в струк-
турах покрытие − Si (рис. 2) обнаруживается 
эффект глубинного проникновения циркония в 
кремний. Средний проективный пробег одноза-
рядных ионов циркония в кремнии Rp с учетом 
продольного разброса пробегов ΔRp по про-
грамме TRIM дает значения Rp ± ΔRp = (12,9 ±  
± 4,3) нм (для U = 5 кВ) и Rp ± ΔRp = (20,0 ±  
± 6,5) нм (для U = 10 кВ). Используемый ион-

ный источник работает без электромагнитной 
сепарации, и поэтому при расчете ионного по-
тока нужно учитывать, что зарядовый спектр 
ионного пучка, эмитируемого источником, ха-
рактеризуется наличием ионов с разным заря-
дом [7]. Расчет среднего проективного пробега 
для двух- и трехзарядных ионов циркония в 
кремнии показывает, что глубина проникнове-
ния циркония в кремний выше проективного 
пробега ионов. Распределение циркония со-
ставляет 4−5 ат. % по всей толщине покрытия с 
увеличением до 6 ат. % к границе раздела фаз. 
Для уточнения данных моделирования спек-
тров РОР при исследовании структур Zr − Si 
использовали метод ВИМС, значения которого 
приведены на рис. 3. 

Рис. 3. Профили концентрации компонентов  
в структуре Zr − Si, полученные с помощью метода 

ВИМС. Время модифицирования − 6 ч 
 

Результаты анализа концентрационных 
профилей, полученных методом ВИМС, пока-
зывают, что содержание Zr постоянно по всему 
покрытию, увеличиваясь вблизи границы раз-
дела покрытие − подложка. Также подтвержда-
ется высокое содержание С и О в покрытии. 
Используя коэффициенты относительной чув-
ствительности, уровни элементов C и О на 
рис. 3 должны быть увеличены в 5 раз. Это по-
зволяет говорить, что относительная концен-
трация С и О, определенная методом ВИМС, 
сравнима с данными для этих элементов, полу-
ченными на основе метода РОР. Нужно отме-
тить, что для построения концентрационных 
профилей на рис. 2, б и 3 структур покрытие – 
подложка с применением методов РОР и 
ВИМС использовались фрагменты одного об-
разца. Следы Al в покрытии, вероятно, являют-
ся результатом распыления изоляторов ионного 
источника, содержащего оксиды алюминия, в 
которых крепятся электроды. Данные метода 
РОР, а также дополнительные сведения о мас-
совых фракциях при распылении поверхности 
во время послойного анализа состава покрытия 
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методом ВИМС позволяют предположить о 
возможной комбинации кислорода с цирконием 
в форме оксида (например, ZrO и ZrO2) и кар-
бида (например, ZrС).  

Данные масс-спектрометрии вторичных ио-
нов представлены на рис. 4. 
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Рис. 4. Масс-спектр вторичных ионов, полученный 

от структуры Zr − Si 
 

Экспериментальный масс-спектр в структуре 
Zr − Si показывает наличие в поверхностном слое 
покрытия оксидов ZrO и SiO, карбидов ZrC и SiC, 
углеводородов СН и молекул С2, а также атомов 
Zr, Si, C, O, Al. Анализ данных масс-спектромет-
рии вторичных ионов обнаруживает содержание 
водорода, находящегося в связанном состоянии в 
поверхностном слое покрытия на кремнии, что 
подтверждает данные резонансной ядерной реак-
ции при взаимодействии ионов азота с водородом 
1Н(15N, αγ)12C путем амселевского сканирования 
энергии ионов N+ в интервале 6,38−7,00 МэВ, по-
лученные нами ранее [8], в которых показано, что 
пленки, осажденные при испарении металлов, 
могут содержать значительные концентрации 
атомов водорода.  

Заключение. В результате проведения ис-
следований с применением набора независимых 

методов РОР и ВИМС элементного состава 
конструкции покрытие − подложка установле-
но, что в состав покрытий, осаждаемых на 
кремниевую подложку, входят кроме металла 
Zr, С и О из атмосферы остаточного вакуума в 
мишенной камере, а также Si, как результат 
встречной диффузии атомов матрицы в покры-
тие. Анализ распределения элементов по глу-
бине свидетельствует о достаточно равномер-
ном содержании по толщине покрытий Zr, C и 
O, относительная концентрация которых сни-
жается в области межфазной границы раздела 
покрытие − подложка. При этом данные мето-
дов РОР, ВИМС показывают, что концентрация 
Si уменьшается от межфазной границы к по-
верхности не по экспоненциальному закону, а 
сохраняется по толщине покрытия на уровне 
4−5 ат. %. Можно констатировать, что незави-
симые методы ядерно-физического анализа со-
става образцов позволяют получать данные, ко-
торые удовлетворительно подтверждают друг 
друга. При уменьшении ускоряющего напря-
жения для ассистирующих ионов Zr+ от 10 до 
5 кВ толщина покрытий увеличивается при 
одинаковом времени модифицирования образ-
цов кремния, что связано с различной интен-
сивностью процессов распыления, осаждаемого 
покрытия, при различных энергиях ассисти-
рующих ионов. Рассчитанная средняя скорость 
осаждения Zr покрытий в условиях ионного ас-
систирования Zr+ составляла 0,3−0,5 нм/мин. 
Установлено, что при достижении толщины 
покрытия ∼100 нм процесс его осаждения ста-
билизируется и атомные концентрации элемен-
тов покрытия (Zr, С, О, Si) по всей толщине не 
изменяются, увеличиваясь (для Si) и уменьша-
ясь (для Zr, С, О) к границе раздела фаз покры-
тие − подложка. В поверхностном слое покры-
тия присутствуют оксиды ZrO и SiO, карбиды 
ZrC и SiC, углеводородные соединения CH, мо-
лекулы С2, а также атомы Zr, Si, C, O, Al.  
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