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Вступ 

Дослідження механізмів формування і са-
моорганізації силіцидних наноструктур у про-
цесі твердотільних реакцій у плівкових систе-
мах метал—Si набувають особливого значення в 
зв’язку з бурхливим розвитком нанотехнологій. 
Внаслідок особливостей процесу випаровуван-
ня-конденсація в плівках спостерігаються: ви-
сока ступінь дефектності структури, концент-
раційні, структурні та фазові неоднорідності по 
товщині та в об’ємі плівки, що зумовлює висо-
ку нерівноважність таких систем. Ступінь цієї 
нерівноважності може бути настільки високою, 
що дифузійні процеси розвиваються вже в про-
цесі конденсації речовини, безпосередньо після 
конденсації та за умов природного старіння. Ці 
ефекти наочно проявляються як для систем 
плівка металу—монокристалічний кремній, так 
і для силіцидних плівок, одержаних співосад-
женням металу та кремнію [1]. 

Для випадку, коли товщина плівки знахо-
диться в нанометровому діапазоні, структурні 
ефекти істотно підсилюються. Якщо покласти, 
що середня товщина поверхневого шару для 
металів становить три-чотири атомних моно-
шарів, то при товщині плівки порядку десятка 
нанометрів на поверхневий шар припадає знач-
на маса речовини. При цьому процеси, що ро-
звиваються при підвищених температурах на 
поверхні, термодинамічно зумовлюють процеси 
дифузії в об’ємі. 

Вплив фактора нанорозмірності проявля-
ється також у прискоренні розвитку дифузій-
них процесів. На початкових стадіях дифузії в 
системах метал—Si при зменшенні розміру зе-
рен до рівня 10—20 нм встановлено підвищення 
розчинності в твердому стані. Формування твер-
дих розчинів із концентрацією дифузанту, яка 
перевищує рівноважну за діаграмою фазового 
стану, в процесі конденсаційно-стимульованої 
дифузії виявлено для багатьох плівкових систем 
метал—Si. Наприклад, у системі Мо(200 нм)/Si у 
вихідному стані формується твердий розчин на 

границі розділу і концентрація Si в цьому роз-
чині становить від 0,1 до 13 ат. % по товщині 
перехідного шару [2]. Формування метастабіль-
ного твердого розчину заміщення Si в Ti за да-
ними рентгеноструктурного аналізу (збільшен-
ня об’єму елементарної комірки кристалічної 
гратки Ti) спостерігалось також у [3] для сис-
теми Ti(200 нм)/Si(111). Максимальна концен-
трація Si в твердому розчині становить 
∼ 7 ваг. %, що значно перевищує розчинність Si 
в Ti для масивного стану. 

Таким чином, у процесі конденсаційно-
стимульованої дифузії можливе утворення пе-
ресиченого твердого розчину метал—Si, з якого 
в подальшому відбувається формування силі-
цидних фаз. Ця ідея більш докладно обговорю-
валася нами в [4]. 

Кінетика розвитку твердотільних реакцій, 
дифузійні ефекти в системах із силіцидними 
шарами нанометрової товщини на кремнії мо-
жуть бути істотно іншими, ніж для більш до-
сліджених випадків, коли товщина шару металу 
знаходиться в субмікронному діапазоні. Як пра-
вило, формується не суцільний шар силіцидної 
фази, а включення різної геометричної форми, 
які досить однорідно розподілені в матриці. Це 
зумовлено такими причинами. Якщо в дифу-
зійному потоці переважає рух одного з компо-
нентів, то це приводить до виникнення потоку 
вакансій, який спрямований у бік компонента, 
що рухається з більшою швидкістю (у випадку 
систем метал—кремній — в напрямку металу). 
Під час об’ємної дифузії атомів металу дифузія 
по границях зерен, незважаючи на незначний 
вклад в процес масопереносу, також має місце. 
Тому дифузія металу в підкладинку кремнію за-
лишає вакансії як в гратці, так і на границях зе-
рен зростаючого силіциду. Вакансії, що створю-
ються в гратці, дуже швидко заповнюються ін-
шими доступними атомами металу з об’єму ма-
теріалу. Вакансії на границях зерен об’єднуються 
в кластери, які ростуть у розмірі до тих пір, доки 
не утворяться безперервні отвори від поверхні 
силіцидного шару до підкладинки кремнію [5]. У 
подальшому спостерігається поступовий ріст 
включень силіцидної фази як в напрямку, пер-
пендикулярному до поверхні, так і латерально. 

Проблема визначення кінетики росту вклю-
чень силіцидних фаз може бути вирішена як 
за допомогою експериментальних спостере-
жень із використанням досить складної мето-
дики “cross-section”, так і за допомогою ком-
п’ютерного моделювання. У праці [6] нами за-
пропоновано математичну модель, яка описує 
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ріст включень сферичної форми в обмеженому 
середовищі пересиченого твердого розчину, а в 
[7] — циліндричної форми. Порівняння число-
вих розрахунків з експериментальними даними 
для сплаву Al-Li при штучному старінні довело, 
що запропоновані моделі в цілому добре узгод-
жуються з експериментальними даними [8]. 

У статті [9] із застосуванням моделі для 
сферичних включень проведено комп’ютерне 
моделювання процесів реакційної дифузії в тон-
коплівковій системі Ni(10 нм)/Si(001) за одержа-
ними експериментальними даними з врахуван-
ням того, що при осадженні шару нікелю фор-
мується пересичений твердий розчин Ni-Si. Ви-
значено, що розрахункове значення радіуса 
сферичного включення NiSi2 збігається з експе-
риментальним, якщо ступінь пересичення ато-
мами в твердому розчині Ni-Si — 20 %, а коефі-
цієнт дифузії кремнію — 6,5⋅10−11см2/с. 

Крім добре відомих силіцидів металів, та-
ких, як CoSi2, NiSi2, що мають кубічну струк-
туру, перспективними для застосування в при-
ладах нано- та мікроелектроніки є так звані 
напівпровідникові силіциди. Серед них особ-
ливу увагу привертають силіциди марганцю із 
складом, близьким до MnSiх (х = 1,67—1,75), 
об’єднані під назвою “вищий силіцид марган-
цю” (ВСМ), який є кінцевим продуктом твер-
дотільних реакцій у системі Mn—Si. 

Напівпровідникові властивості ВСМ (на-
приклад, вони мають анізотропію термо-е.р.с, 
коефіцієнт якої становить близько 200 мкВ/К, 
і заборонену зону з прямим переходом шири-
ною між 0,68 і 0,83 еВ) зумовлюють перспекти-
ву їх використання в термоелектричних прила-
дах, при створенні високотемпературних гене-
раторів і датчиків, що працюють у широкому 
спектральному діапазоні, нових приладів опто-
електроніки тощо. ВСМ відомий як анізотроп-
ний термоелектрик, який може бути викорис-
таний як в звичайних, так і в анізотропних 
термоелектричних приладах. Такі широкі мож-
ливості застосування і зумовили вибір об’єкта 
дослідження. 

Постановка задачі 

Метою даної статті є висвітлення результатів 
експериментального дослідження та комп’ю-
терного моделювання кінетики росту включень 
силіцидної фази Mn4Si7, які формуються в тон-
коплівковій композиції Mn—Si в процесі тер-
мічного співосадження марганцю та кремнію. 

Результати експериментальних досліджень 

Силіцидні плівки отримані електронно-
променевим осадженням Mn та Si (24 ат. % Mn + 
+ Si) у вакуумі 5⋅10−11 Торр на підкладинку моно-
кристалічного кремнію Si(001) при температурі 
утворення силіциду Mn4Si7  720 K. Швидкість 
осадження — 0,1 нм/с, час — 17 хв. За допомогою 
рентгенофазового аналізу з фотографічною ре-
єстрацією рентгенівських променів (зйомка про-
водилася на установці УРС-55, у випромінюванні 
КαCr, довжина хвилі λ = 2,291 Å) безпосередньо 
після осадження в зразках виявлено силіцидну 
фазу Mn4Si7 в полікристалічному стані (рис. 1, а). 

Рис. 1. Рентгенограма (а) і електронно-мікроскопічний зні-
мок поперечного зрізу (б) зразка тонкоплівкової 
композиції (24 ат. % Mn + Si)/Si(001) після осадження 

Відпали зразків при 770 К (рис. 2) і 870 К 
протягом 10 хв у вакуумі 10−5 Па не привели до 
істотних змін фазового складу силіцидного ша-
ру. Зіставлення рентгенограми зразка тонкоплів-
кової композиції (24 ат. % Mn + Si)/Si(001) 
(рис. 2, а) з теоретичною рентгенограмою (рис. 2, 
б), розрахованою для фази Mn4Si7, свідчить про 
їх повну ідентичність. Порівняння даних елек-
тронної мікроскопії поперечних зрізів (рис. 1, б 
і рис. 2, в) показує, що на цій стадії радіус 
включень фази Mn4Si7 зростає з ∼ 30 нм у вихід-
ному стані до ∼ 35 нм після відпалу при 770 К, 
при цьому товщина силіцидного шару практи-
чно не змінюється. Дослідження зразків прово-
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Mn4Si7                      (220) (118) 

Mn4Si7 (104) (200) (213) (214) (117)  (304) 

дилось за допомогою просвічуючого елек-
тронного мікроскопа Phillips CM 20 FEG, який 
працює при прискорювальній напрузі 200 кВ з 
розподільною здатністю 2,7 Å. 

Рис. 2. Рентгенограма (а), теоретичні дані для фази Mn4Si7 
(б) та електронно-мікроскопічний знімок попереч-
ного зрізу (в) зразка тонкоплівкової композиції 
(24 ат. %Mn + Si)/Si(001) після відпалу у вакуумі 
1,3·10−3 Па при 770К протягом 10 хв 

Розподіл елементів по товщині тонкоплівко-
вої системи досліджено методом вторинно-іонної 
мас-спектрометрії (ВІМС) на серійному приладі 
МС 7201М при таких параметрах: струм первин-
них іонів Ar+ ≥ 15 мкА; діаметр пучка первинних 
іонів на поверхні зразка ≤ 3 мм; α = 52°; енергія 
первинних іонів — ∼ 6 кеВ; тиск в аналітичній 

частині спектрометра — ∼ 2⋅10−5 Па. У вихідному 
стані (рис. 3, а) профіль розподілу марганцю є 
близьким до симетричного, максимум інтенсив-
ності струму вторинних іонів Mn спостерігається 
після 30 хв іонного травлення і плавно зменшу-
ється в напрямку монокристала кремнію; макси-
мальне значення 28

SiI+  відповідає приповерх-

невому шару і зменшується по товщині системи. 
Після відпалу при 723 К (рис. 3, б) спостеріга-
ються істотні зміни. Фронт концентрації марган-
цю зміщується від підкладинки в напрямку зов-
нішньої поверхні. Після цього вміст Mn різко 
зменшується до нуля на поверхні, а концентра-
ція кремнію вирівнюється по товщині, за ви-
нятком приповерхневої області. Як у вихідному 
стані, так і після відпалу існує приповерхнева 
область, в якій виявляється тільки кремній. Ос-
кільки інтенсивність 28

SiI+  в цій області різко 

зростає, можливим є формування оксиду крем-
нію. Наявність приповерхневої області з хіміч-
ним складом, відмінним від об’єму зразка, під-
тверджується результатами електронної мікро-
скопії поперечних зрізів (рис. 1, б і рис. 2, б). 

За даними “cross-section” можна вважати, 
що зерна фази Mn4Si7 мають форму, близьку до 
циліндричної, і розміщені перпендикулярно до 
границі розділу “плівка—підкладинка” (рис. 1, б). 
Така форма включень силіцидної фази дає мож-
ливість більш докладно проаналізувати процес 
силіцидоутворення за допомогою комп’ютерного 
експерименту із застосуванням моделі [7]. 

Математична модель 

На відміну від класичних моделей набли-
жений розв’язок дифузійної задачі з вільною 
границею в статті [7] одержано в новій постанов-
ці, яка враховує, що формування циліндричного 
включення нової фази проходить у складі ан-
самблю частинок, які статистично рівномірно 
розподілені в об’ємі пересиченого твердого роз-
чину. При цьому кожна частинка росте в де-
якій досить малій ізольованій дифузійній обла-
сті. Вважається, що частинка і область її під-
живлення (тобто область, в якій відбувається 
перерозподіл концентрації дифузанту) є цилін-
дричними об’єктами з радіусами ф( ) 0r t ≥  і .R  

Для визначення динаміки росту частинки нової 
γ-фази ф( )r r t= і концентрації дифузанту в пе-

ресиченому α-твердому розчині ( , )c c r t=  

розв’язано таку початково-крайову задачу: 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

б 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

в 

а

70 

10 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

20 

30 

40 
50 

60 

80 
90 

100 

Ін
те
н
си
вн
іс
ть

, 
ві
дн

. 
од

 

0 

Кут 2θ, град 

(1
04

) 

(2
00

) (2
13

) 
(1

17
) 

(2
20

) 
(1

18
) 

(3
04

) 

(2
14

) 

Mn4Si7 

Si 

100 нм



96 Наукові вісті НТУУ "КПІ" 2010 / 2 

 

Mn 

Si 

Час травлення, хв 

Ін
те
н
си
вн
іс
ть

, 
ві
дн

. о
д.

 

0 

5 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

40 

45 

50 

10 0 20 30 40 50 70 60 80 90 100

ф

0 ф

ф

1
0, ( ) , 0,

( ,0) , (0) ,

( ( ), ) , 0,

c c
D r r t r R t

r r r t

c r c r r R

c r t t c tα

∂ ∂ ∂⎛ ⎞ − = < < < ∞ >⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎝ ⎠
= < <

= >

 

0

ф
ф

0, або l im ( , ) , 0,

( )
( ) , ( ), 0,

r

c
D r R c r t c t

r
dr tc

D c c r r t t
r dt

→∞

γ α

∂
= = = >

∂

∂
= − = >

∂

 

де D  — коефіцієнт дифузії речовини в матриці; 

0c  — початкова концентрація дифузанту в облас-

ті 0 ;r R< <  0c cα <  і 0c cγ >  — рівноважна кон-

центрація дифузанту в α- і γ-фазах, відповідно. 
Всі обчислення проводяться із застосуванням 
безрозмірних змінних: радіус — / ,х r R=  час — 

2/ ,tD Rτ =  концентрація — 0/ .c c  

Рис. 3. Залежність інтенсивності струму вторинних іонів від 
тривалості травлення для плівкової композиції 
(24 ат. % Mn + Si)/Si(001) після осадження (а) і відпалу 
у вакуумі 1,3·10−3 Па при 770 К протягом 10 хв (б) 

За розробленим та реалізованим на ПЕОМ 
алгоритмом чисельно-аналітичного розв’язку 
даної задачі проведено комп’ютерне моделю-
вання кінетики росту включень силіцидної фа-
зи Mn4Si7 в процесі співосадження марганцю та 
кремнію за умови формування на початкових 
етапах дифузії пересиченого твердого розчину 
Mn-Si з концентрацією Mn ат. 24 %. Середній 
радіус циліндричних зерен та середня відстань 
між ними (розмір дифузійної області) визначе-
но за даними електронної мікроскопії. Дані, 
використані для моделювання, наведені в таб-
лиці. 

Таблиця. Вихідні дані для моделювання процесу 

розпаду пересиченого твердого розчину Mn-Si 
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Результати комп’ютерного моделювання 

На рис. 4, а наведено результати числових 
розрахунків розподілу концентрації марганцю в 
різні моменти часу з визначеним інтервалом, а 
на рис. 4, б — залежність розміру циліндричних 
включень силіцидної фази Mn4Si7 від часу. 
Побудовано також залежність швидкості росту 
циліндричних включень в ансамблі частинок 
від часу (рис. 5, а). При цьому використано 
безрозмірні величини, які характеризують 
координату /х r R=  та час 2/ .tD Rτ =  Крім 

того, модель дає можливість встановити залеж-
ність тривалості росту включень від значення 
коефіцієнта дифузії, тобто спрогнозувати час 
проходження реакції, якщо відомо коефіцієнт 
дифузії, та, навпаки, визначити коефіцієнт ди-
фузії, якщо відомо час дифузійного відпалу 
(рис. 5, б). 

Дані, одержані в рамках запропонованої мо-
делі, свідчать, що із збільшенням часу дифузії 
відносна концентрація марганцю в пересиченому 
твердому розчині наближається до нуля, а радіус 
включення — до свого максимального значення. 
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Рис. 6. Поверхня перерозподілу концентрації Mn залежно 
від часу 

При використанні відомих точних розв’язків для 
напівпростору [10] радіус циліндричного вклю-
чення росте необмежено. Таким чином, вра-
хування адекватних граничних умов дає мож-
ливість збільшити точність знаходження дифузій-
них параметрів. Так, розраховане значення радіу-
са включень фази Mn4Si7 (r = 31 нм) добре узго-
джується з експериментальними даними. 

За допомогою одержаних даних побудовано 
поверхню перерозподілу концентрації Mn залеж-
но від координати та часу в пакеті Origin (рис. 6), 
яка дає змогу одержати більш повне уявлення 
про динаміку процесу, що розглядається. 

Висновки 

За характером морфологічних змін у реак-
ційній зоні процес формування включень силі-

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Рис. 4. Розподіл концентрації дифузанту в циліндричній системі залежно від часу, крок за часом τ = 0,05 відн. од. (а), ди-
наміка росту циліндричного включення (б) (систему координат вибрано таким чином, щоб спростити порівняння 
даних (а) і (б)) 
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Рис. 5. Залежність швидкості росту включень від часу (а), часу росту включень від коефіцієнта дифузії (б) 
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цидної фази в плівкових системах метал—
кремній є подібним до розпаду пересичених 
твердих розчинів. Застосування дифузійної мо-
делі формування циліндричних включень нової 
фази в однорідному обмеженому середовищі 
пересиченого твердого розчину та результати 
комп’ютерного моделювання дають змогу прог-
нозувати: 

• розмір включень силіцидних фаз на всіх 
етапах термічної обробки плівкових систем; 

• тривалість відпалу при даній температу-
рі для досягнення певного розміру включень, 
зокрема максимального; 

• швидкість росту включень та концент-

рацію дифузанту в області границі розділу фаз 
на різних стадіях відпалу. 

Комп’ютерне моделювання може бути ви-
користане для розв’язання і оберненої задачі: 
визначення коефіцієнта дифузії порівнянням 
розрахункового значення радіуса циліндричного 
включення з експериментально встановленим 
для певних значень температури та часу відпалу. 

Це в підсумку дає реальну перспективу 
оптимізації швидкості дифузійного потоку ре-
човини при створенні елементної бази силіцид-
них нанотехнологій та покращення фізичних 
властивостей керуванням структурно-фазовим 
складом багаторівневих плівкових композицій. 

 

С.И. Сидоренко, С.М. Волошко, Е.П. Павлова, 
С.И. Конорев 

ДИФФУЗИОННЫЙ РОСТ ВКЛЮЧЕНИЙ СИЛИ-
ЦИДНОЙ ФАЗЫ Mn4Si7 ЦИЛИНДРИЧЕСКОЙ ФОР-
МЫ В ТОНКОПЛЕНОЧНОЙ СИСТЕМЕ Mn–Si 

Исследован процесс диффузионного формирова-
ния включений силицидной фазы Mn4Si7 в плен-
ках, полученных осаждением Mn и Si (24 % Mn + Si) 
на подложку монокристаллического кремния Si(001). 
Экспериментальные исследования проведены с 
использованием методов рентгенофазового ана-
лиза, электронной микроскопии, масс-спектро-
метрии вторичных ионов. Компьютерное модели-
рование в рамках модели роста включений цилинд-
рической формы в среде пересыщенного твердого 
раствора позволило проанализировать концентра-
ционное распределение диффузанта в зависимо-
сти от времени, кинетику роста включений и т.д. 

S.I. Sidorenko, S.M. Voloshko, О.P. Pavlova, 
S.I. Konorev  

DIFFUSION GROWTH OF MN4SI7 SILICIDE 
PHASE INCLUSIONS OF CYLINDRICAL SHAPE 
IN MN–SI THIN-FILM SYSTEM  

We study the process of diffusion formation of 
Mn4Si7 silicide phase inclusions in films, obtained 
by deposition of Mn and Si (24% Mn + Si) on a 
substrate of Si (001) monocrystalline silicon. We 
utilize the methods of X-ray diffraction analysis, 
electron microscopy, and mass spectrometry of 
secondary ions for our experiments. Furthermore, 
computer simulation within the frame of the model 
of cylindrical inclusions growth in a supersaturated 
solid solution allows analyzing concentration alloca-
tion of the diffusant, which depends on time, kinet-
ics of inclusions growth, etc. 
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