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В работе представлены исследования структур покрытие на основе Мо/кремниевая подложка
полученных комбинацией ионно-ассистированного и магнетронного осаждения в различных режи-
мах. Показано, что поверхность покрытия имеют структурный состав и проявляют радиационно-
стимулированную диффузию молибдена в глубь подложки с концентрацией до 1 ат%, на глубину
до 500 нм. Полученные покрытия обладают стабильными резистивными и термоэлектрически-
ми свойствами, обладают поверхностью с низкой шероховатостью не более 2.5 нм по площадке
10 × 10 мкм и высокими прочностными характеристиками (твёрдость получаемых покрытий до
70 ГПа) и управляемой смачиваемостью, что делает их пригодными для дальнейшего формиро-
вания защитных или функциональных слоев электроники, позволяют формировать из них тон-
копленочные ИК-излучатели на основе MoSi2, которые крайне важны при создании оптических
газоанализаторов, построенных на принципе бездисперсионной ИК-спектроскопии.
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ское обратное рассеяние, электронная микроскопия, свойства поверхности, твердость, смачиваемость, состав
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ВВЕДЕНИЕ

Актуальной задачей в настоящее время является
разработка и создание интегрированных газовых сен-
соров, регистрирующих в воздушной среде содержание
таких веществ как углекислый (CO2) и угарный (CO)
газы, метан (CH4), аммиак (NH3) и других газов. Эта
задача особенно важна в связи с высоким уровнем за-
газованности атмосферы, необходимости анализа газо-
вых сред, используемых при хранении и транспорти-
ровке продуктов и помещений, где производится за-
полнение упаковок такими средами. Такие разработки
особенно актуальны в условиях активного импортоза-
мещения, что делает разработку элементов сенсорных
систем особенно актуальной. Одним из перспективных
направлений в решении задач построения сенсорных
систем, является разработка оптических газоанализа-
торов, построенных на принципе бездисперсионной ин-
фракрасной спектроскопии. Такой способ определения
возможен поскольку газы имеют характерные поло-
сы поглощения в инфракрасной области спектра длин
волн света, обусловленные изменением колебательно-
вращательного состояния молекул газа под действием
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ИК-излучения [1]. Необходимо выделить спектраль-
ный интервал, соответствующий положению полосы
поглощения определяемого газа, и пропустить свето-
вой поток выделенного интервала через контролируе-
мый объем исследуемой среды. Анализируя фотопри-
емником величину поглощения излучения, прошедше-
го сквозь пробу, можно судить о концентрации газа
в исследуемой газовой смеси, например в воздухе.

Дисилицид молибдена (MoSi2) является подходя-
щим высокотемпературным материалом для использо-
вания в качестве источника инфракрасного излуче-
ния в таких приложениях, поскольку он имеет вы-
сокую температуру плавления (2030◦C), относительно
низкую плотность (6.24 г/см3), высокую теплопровод-
ность (52 Вт/м·К), температуру перехода от хрупкого
к пластичному около 1000◦C, кроме того, обладает ста-
бильностью в различных агрессивных и окислитель-
ных средах [2, 3] и, при этом, дешевле материалов
имеющих аналогичные свойства.

В нашем исследовании получение MoSi2 осуществ-
ляли при осаждении металлического покрытия, кото-
рое сопровождается облучением ионами этого же ме-
талла [4]. Плазменное напыление является очень эф-
фективным методом получения композиционных по-
крытий MoSi2, сформированных распылением компо-
нентов, а ионная бомбардировка в процессе нанесения
покрытий в условиях ионного ассистирования обеспе-
чивает взаимное перемешивание на межфазной грани-
це металл/кремний. Такой способ формирования по-
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крытия на кремнии сопровождается, в том числе, си-
лицидообразованием и представляет интерес для ис-
следователей из-за потенциально широкого примене-
ния в электронике [5, 6]. При проведении экспери-
ментов по атомному перемешиванию кремния с метал-
лами в приповерхностных областях необходимо про-
ведение послойного элементного анализа, изучение
структурно-фазовых перестроек и морфологии поверх-
ности модифицируемых образцов кремния. Разрабаты-
ваемые и полученные тонкие пленки могут найти при-
менение при создании сенсорных микро-наносистем
для контроля оптического излучения, а также
в других отраслях народного хозяйства, где задача
преобразования оптических параметров чрезвычайно
важна и актуальна [7–9].

1. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Покрытие на основе Мо осаждалось на пластины мо-
нокристаллического кремния (111) Si в условиях асси-
стирования ионами Mo+ при ускоряющих напряжени-
ях 5–15 кВ. Для этого использовали резонансный ион-
ный источник вакуумной электродуговой плазмы, ко-
торый одновременно генерирует как нейтральный по-
ток атомов, так и поток ионов осаждаемого метал-
ла [4]. Используемый тип ионного источника с элек-
тродами, изготовленными из материала наносимого по-
крытия (молибден), позволяет одновременно получать
регулируемые потоки ионов металла Ji и нейтральных
атомов JA осаждаемого металла. Отношение плотно-
сти ионного потока к плотности нейтрального пото-
ка Ji/JA составляло в экспериментах с Мо от 0.02
до 0.09, что соответствовало условиям роста покрытия
на подложке [10]. Плотность ионного тока варьирова-
лась в пределах 50–100 мA/см2. Давление в вакуум-
ной камере в процессе осаждения покрытий составляло
∼ 10

−3 Па, а скорость осаждения покрытий в разных
опытах была ∼ 0.16 ÷ 0.45 нм/мин. Ионный источник
использовали также для создания конструкций Мо/Si
подложки пассивным осаждением нейтрального пото-
ка атомов металла, генерируемого ионным источником
без приложения ускоряющего напряжения на держа-
тель мишени в течение 1 ч. Такие системы были в том
числе использованы и для последующего нанесения на
них Мо покрытий в условиях ионного ассистирования.

Послойный элементный анализ исходных образцов
(111) Si, модифицированных ионно-ассистированным
осаждением металлического покрытия, проводили
с применением метода резерфордовского обратного
рассеяния (РОР) ионов He+ с E0 = 1.95 МэВ и гео-
метрией рассеяния θ1 = 0

◦, θ2 = 12
◦, θ = 168

◦, где
θ1, θ2 и θ — углы влета, вылета и рассеяния соот-
ветственно, и компьютерноого моделирования экспери-
ментальных спектров РОР по программе RUMP [11].
Энергетическое разрешение анализирующей системы
составляло 15 кэВ, что обеспечивало глубинное раз-
решение анализа ∼ 13 нм. Топография поверхности

покрытий изучалась методами растровой электрон-
ной электронно-зондовой микроскопии (EDX Oxford
Instruments AZtecEnergy-Advanced) и атомно-силовой
микроскопии (NT 206 (Microtestmachines Co., Бела-
русь) в контактном режиме. Элементный анализ со-
става поверхности пленок проводили, используя ме-
тод обратного энергодисперсионного рассеяния элек-
тронов с использованием электронно-зондового мик-
роскопа типа EDX Oxford Instruments AZtecEnergy-
Advanced с кремний-дрейфовым детектором X-асt (ак-
тивная площадь кристалла 10 мм2), работающим при
комнатной температуре. Энергия первичного пучка
электронов составляла 20 кэВ, детектор вторичных
электронов типа Everhart–Thornley (кристалл YAG).
Резистивные свойства поверхности исследовались с ис-
пользованием ПИУС-1УМ-К. Чтобы измерять измене-
ния смачиваемости поверхности применяли известную
и модернизированную нами ранее методику измере-
ния равновесного краевого угла смачивания [12]. Из-
мерение нанотвёрдости и модуля Юнга проводилось
на нанотвердомере «Fisher H100» методом наноинден-
тирования. В процессе измерений снимается кривая
нагружение–разгрузка, которая в дальнейшем обраба-
тывается по методу Оливера–Фарра [13].

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Примеры изображения поверхности, восстановлен-
ного по результатам атомно-силовой микроскопии
и сканирующей электронной микроскопии, приведе-
ны на рис. 1. Для оценки поверхности было выбрано
не менее пяти площадок сканирования размером 10 ×

10 мкм с разных участков поверхности, что позволило
проводить усреднение параметров рельефа. На рис. 1
видно образование зеренной структуры на поверхно-
сти кремния в процессе нанесения Мо-содержащего
покрытия. Результаты оценки размеров таких струк-
тур показывают длину 50–70 нм, ширину 30–50 нм,
а анализ их распределения по поверхности показывает
преимущественную ориентацию в одном направлении.

На основании анализа топографии поверхности по-
лучена зависимость средней арифметической шерохо-
ватости Ra (рис. 2) от толщины покрытия (фактически
от времени нанесения), которая показывает, что на на-
чальном этапе нанесения покрытий средняя арифмети-
ческая шероховатость поверхности значительно боль-
ше, чем у исходного кремния, что, по видимому, обу-
словлено неравномерностью формирования покрытия,
имеющего островковый механизм роста [14]. При тол-
щине наносимого покрытия более 50 нм средняя ариф-
метическая шероховатость будет изменяться незначи-
тельно, что подтверждает равномерность формирова-
ния покрытия по поверхности.

Ранее нами изучалась структура поверхности по-
лученных аналогичным образом покрытий и пред-
варительных слоев, полученных перед формировани-
ем итогового покрытия [15] методом сканирующей
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Рис. 1. Пример АСМ (слева) и СЭМ (справа) изображения участка поверхности полученных покрытий
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Рис. 2. Зависимость шероховатости поверхности Мо покры-
тия от толщины осажденного покрытия

электронно-зондовой микроскопии в сочетании с ана-
лизом энергодисперсионного рассеяния электронов.
В настоящем исследовании так же было получено рас-
пределение элементов по поверхности и, как можно
видеть на рис. 3, показана высокая равномерность рас-
пределения элементов в наносимом покрытии.

Анализ рис. 3 подтверждает формирование на по-
верхности равномерного покрытия содержащего Мо,
Si, а также показывает достаточно высокое содержание
кислорода в покрытии, что, по-видимому, обусловлено
его высокой остаточной концентрацией в камере.

Кроме того, для подобных систем ранее проведены
исследования рентгеновской фотоэлектронной спектро-

скопии [15], которые показали наличие тонкой струк-
туры спектра Мо, что говорит о том, что молибден на
тех же глубинах находится как в виде Мо, так и в ви-
де МоOx и MoSix, эти результаты хорошо согласуют-
ся с тем, что мы видим в настоящем исследовании.
Причем соотношение МоOx и MoSix в слое покры-
тия, полученном при ионном ассистировании, и ионно-
ассистированном нанесении покрытий в условии облу-
чения ионами Мо на ранее нанесенное Мо-покрытие
составляет 60%–40%. Как было показано ранее [16],
для аналогичных систем при осаждении Mo покрытий
на подложке формируется слой, содержащий области
скопления силицидов и оксида Mo, размер зерна кото-
рых составляет от 20 до 40 нм, величина которого рас-
тет при предварительном нанесении Мо-подслоя и уве-
личении энергии, выделяющейся в каскадах столкно-
вений при ассистировании.

Экспериментальные спектры РОР ионов гелия от
Si, модифицированного осаждением Мо методом оса-
ждения покрытий в условиях облучения собственными
ионами, при ускоряющем потенциале 5 кВ в течении
6 ч, показаны на риc. 4.

На спектре РОР ионов гелия от структуры Мо-
покрытие/Si (рис. 4) наблюдается сдвиг сигнала от
кремния в область меньших номеров каналов (220–
225 каналы), свидетельствующий о том, что на поверх-
ности кристаллов кремния образуется тонкая плен-
ка. Сигнал, имеющийся в области 330–355 каналов
также подтверждает наличие Mo в осаждаемой на
Si плёнке толщиной 200 нм. Увеличение сигнала вы-
хода в области 100 и 150 каналов свидетельству-
ет о присутствии в осажденных на Si пленок ато-
мов C и O. В области 222–224 каналов формирует-
ся ступенька. Её появление отражает тот факт, что
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Рис. 3. Распределение элементов на участве Мо покрытия полученное анализом энергодисперсионного рассеяния электронов
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Рис. 4. Спектры ОР ионов гелия с E0 = 1.95 МэВ от Si, мо-
дифицированного ионно-ассистированным осаждением Мо,
покрытия при Uacc = 5 кB и tэксп = 6 ч

в состав пленки, осаждаемой на поверхность образца
Si, кроме осаждаемого металла, углерода и кислорода
входят так же радиационно–смещенные атомы крем-
ния из подложки. Результаты послойного анализа со-
става сформированной структуры Mo-пленка/кремний
представлены на рис. 5.

На рис. 5 представлено распределение элементов
в системе пленка/подложка относительно положения
исходной поверхности подложки (ПИПП). Распределе-
ние элементов в массиве пленки практически равно-
мерное. Концентрация атомов Mo, Si, C, O, H в плен-
ке составляет в среднем 7, 4.5, 55, 28, 6 ат.% соот-
ветственно. Mo в кремнии идентифицируется на глу-
бине в 800–1000 нм с концентрацией 0.05 ат.%. Атомы
С и О проникают в Si на сравнительно малую глу-
бину в 40 нм с концентрацией 0.6 и 0.3 ат.% соот-

Рис. 5. Распределение элементов по глубине в структуре Mo-
пленка/кремний, сформированной методом ОПАСИ ассисти-
рованием при Uacc = 5 кB и tэксп = 6

ветственно. Наличие кремния в пленке с концентра-
цией порядка 5 ат.% свидетельствует о его диффузии
в пленку в составе силицида, в то время как С, О, Н
идентифицируются из гидроксильной группы вакуум-
ного масла. При времени нанесения 6 ч толщина по-
крытия составляет порядка 350 нм. Средняя скорость
роста осаждаемого металлсодержащего покрытия
на кремнии равна 0.6 нм/мин.

Cмачиваемость покрытий описывается с помощью
состояния Венцеля. Для подтверждения обоснованно-
сти применения модели Венцеля [17] к описанию сма-
чивания водой систем Mo/Si были проведены исследо-
вания гистерезиса краевого угла смачивания водой по-
крытий с упорядоченными структурами на поверхно-
сти. Гистерезис краевого угла смачивания изученных
образцов составляет более 40.10, следовательно, при
описании их смачиваемости мы должны пользовать-
ся моделью Венцеля. Кроме того, равновесный краевой
угол смачивания (РКУС) растет с толщиной покрытия
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и стабилизирует свое значение при толщине покрытия
от 30 нм (рис. 6).

Рис. 6. Зависимость РКУС поверхности Мо-покрытия от тол-
щины осажденного покрытия

В начальный момент нанесения покрытия происхо-
дит радиационное повреждение поверхности и форми-
рование островков наносимого материала, что вызы-
вает рост шероховатости и угла смачивания. В даль-
нейшем площадь островков покрытия растёт, и при
толщине покрытия около 30 нм покрытие становит-
ся сплошным. После чего состав поверхности не
влияет на изменения РКУС, а изменения обуслов-
лены особенностями топографии поверхности. При
толщине покрытия более 50 нм шероховатость по-
верхности стабилизируется (рис. 2) что может сви-
детельствовать о том, что дальнейший рост покры-
тия не вызывает сколь-либо значимых изменений то-
пографии. Это предположение также подтверждает-
ся стабилизацией РКУС, измеряемого для покрытий
толщиной более 40 нм (рис. 6).

Измерение удельного сопротивления полученных
покрытий непосредственно после нанесения показа-
ли средние значения 5 × 10

−4 Ом·м, с незначи-
тельным разбросом по площади. После циклическо-
го нагрева до 500◦ (100 циклов) удельное сопротив-
ление незначительно выросло до 5.4 × 10

−4 Ом·м,
все еще позволяя использовать такое покрытие
в качестве ИК-излучателя.

С использованием методики [18] по кривым
нагружения–разгрузки были рассчитаны значения ин-
тегральной нанотвердости и модуля Юнга поверхности
исходного кремния и кремния с нанесенным покры-
тием. Интегральная нанотвердость металлических по-
крытий составляет 16.73 ГПа. Эта величина сравнима
с нанотвердостью исходного кремния 16.07 ГПа. Одна-
ко нанесение на кремниевую подложку Мо-покрытия
приводит к уменьшению модуля Юнга с 81.04 для
исходного кремния до 53.15 ГПа у сформированных
структур.

Измерения распределения нанотвердости и модуля
Юнга покрытий по глубине показали, что с умень-
шением глубины индентирования растет твердость по-
верхности нанесенного покрытия. При этом макси-
мальное значение нанотвердость поверхности имеет
в слое 50 нм, что соответствует толщине нанесенного
покрытия (рис. 7), при малой глубине индентирования
твердость покрытия сопоставима с твердостью алма-
зоподобных пленок и более чем в 3 раза превосходит
твердость исходного кремния (таблица).

Глубина индентирования, нм

Т
в
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Рис. 7. Зависимости нанотвердости Мо-покрытий, нанесен-
ных на кремний, от глубины индентирования

Возможным объяснением высокой твердости может
быть возникновение размерных эффектов при инденти-
ровании, что связано с уменьшением области контакта
между индентором и материалом. В таком случае раз-
мер области контакта становится сопоставим с рассто-
яниями между дислокациями в структуре, происходит
индентирование «бездислокационного объема», твер-
дость которого приближается к теоретическому преде-
лу. Уменьшение твердости с увеличением глубины ин-
дентирования подтверждает высокую твердость имен-
но нанесенного покрытия. Такое изменение твердости
можно объяснить формированием на поверхности раз-
личных соединений Мо.

Таблица. Твердость и модуль Юнга покрытий, нанесенных на
кремний методом ионно-ассистированного осаждения, изме-
ренная в разных точках одного образца и исходной подложки

Покрытие H , ГПа Ēeff , ГПа

Исходный Si 16.8±2.3 81.0±4.6

Молибден 73.9±11.8 18.3±3.7
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Кроме того, при малой толщине покрытие имеет зна-
чительный разброс по свойствам и значительную по-
грешность, достигающую 12%. С увеличением глубины
индентирования и, соответственно, нагрузки на инден-
тор, нанотвердость монотонно уменьшается до значе-
ния, равного нанотвердости кремния. Разброс значений
по площади подтверждает, что покрытие имеет по по-
верхности неоднородную, с точки зрения механических
свойств, структуру, что связано с островковым меха-
низмом роста покрытий, кроме того, неоднородность
можно объяснить неоднородным фазовым составом по-
крытий, в структуре которых могут обнаруживаться
оксиды, карбиды, силициды и гидриды металлов, обна-
руженные ранее для аналогичных систем [19, 20], слу-
жащие причиной изменяющихся по поверхности меха-
нических свойств.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе получены структуры покрытие-подложка,
содержащие силициды молибдена, имеющие равномер-
ное распределение по поверхности, высокую термоста-
бильность резистивных свойств, со смачиваемостью
20

0, что ниже, чем у исходной подложки. Анализ
результатов измерений твердости показал, что инте-
гральная нанотвердость покрытий на основе иссле-

дованного металла сравнима со значениями для по-
верхности исходного кремния. При этом наблюдает-
ся уменьшение эффективного модуля Юнга до 50%.
Твердость непосредственно покрытий в 4.3 раз вы-
ше, чем твердость исходного кремния и сопостави-
ма с твердостью алмазоподобных покрытий и под-
тверждает хорошие прочностные характеристики полу-
чаемых покрытий. Полученные результаты позволяют
предложить возможность формирования конструкции
пленка/подложка для ИК-излучателя и сенсора ИК-
излучения групповым методом на единой Si-пластине.
Такое решение, при формировании необходимых про-
водящих и защитных элементов, позволит сформиро-
вать газовый сенсор в виде чипа, вырезанного из Si-
пластины, и использовать его в газоанализаторах. Ис-
следование позволило получить покрытия на основе
Мо/кремниевой подложки с необходимыми структур-
ными и электрическими свойствами для их примене-
ния в качестве тонкопленочных ИК-излучателей. Про-
должение исследования позволит улучшить получен-
ные результаты и оптимизировать параметры покрытий
для конкретных приложений.
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Study of the structure of Mo-based coatings on silicon substrates for thin-film IR emitters
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The work studies the structure of a coating based on Mo/silicon substrate radiation using a combination of ion-assisted
and magnetron deposition in various modes. It is shown that the surface of the coating has a structural composition
and demonstrates radiation-stimulated diffusion of molybdenum into the depth of the substrate with a concentration
of up to 1 at%, to a depth of up to 500 nm. The resulting coatings have stable resistive and thermoelectric properties
and a wind roughness of no more than 2.5 nm in conditions of 10x10 µm and provide strength properties and
density. The hardness of the coatings, obtained by interpreting the indentation results, is up to 70 GPa and controlled
wettability, obtained by interpreting the indentation results, which makes it possible to subsequently form protective
or electronic layers from them, makes it possible to form thin-film IR emitters based on MoSi2 from them, which is
extremely important when creating optical gas analyzers built on the principle of dispersive-free IR-spectroscopy.
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