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Контроль характеристик наноразмерных объектов является необходимым этапом при разработке
новых материалов и сложных низкоразмерных систем. Атомно-зондовая томография является од-
ним из немногих методов, позволяющих проводить атомно-масштабные исследования нанораз-
мерных объектов сложного химического состава. Однако для наиболее точного определения харак-
теристик исследуемого образца необходим предварительный подбор приборных параметров для
каждого материала. В данной работе для отработки анализа структур типа металл–полупроводник
методом атомно-зондовой томографии представлены результаты оптимизации мощности лазерных
импульсов для анализа кремния и переходного слоя титан–оксид титана с помощью атомно-зондо-
вого томографа с лазерным испарением ПАЗЛ-3D. Определена оптимальная мощность лазерных
импульсов для исследования смеси данных материалов. Визуализирована атомная структура меж-
фазного слоя оксид титана–титан, получены концентрационные профили ионов Ti и TiOx в пере-
ходном слое.
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ВВЕДЕНИЕ

Современные технологии разработки новых
конструкционных материалов, обладающих уни-
кальными свойствами, предполагают контроль
особенностей низкоразмерных структур, в том
числе на наномасштабах. Одним из методов ис-
следования материалов на данном уровне являет-
ся атомно-зондовая томография (АЗТ). Данный
метод объединяет в себе принципы полевой авто-
ионной микроскопии и времяпролетной масс-
спектрометрии, примененной к каждому атому
образца, испаренному в сильных электрических
полях [1]. В отличие от других методов исследова-
ния материалов, АЗТ визуализирует 3D-структу-
ру распределения атомов одновременно с опреде-
лением их химической природы.

Ввиду своих уникальных возможностей АЗТ
используется для исследования нано-особенно-
стей материалов с характерными размерами 0.3–

100 нм [2]. Например, анализируя образцы,
подвергнутые различным термическим и радиа-
ционным воздействиям, с помощью АЗТ удается
проследить динамику роста или растворения на-
новыделений, эволюцию локального химическо-
го состава и распределение элементов кластерной
структуры [3, 4].

В настоящее время появился ряд новых задач
исследования особенностей на наномасштабах в
области разработки комплементарных устройств на
структурах металл–оксид–полупроводник (КМОП),
которые требуют контроля нано-структуры, кон-
центрации и распределения легирующих элементов
в переходных слоях для оптимизации характе-
ристик, в частности, быстродействия и энергопо-
требления [5]. Естественно, тенденция к уменьше-
нию технологического процесса изготовления
структур КМОП [6] стимулирует поиск новых хи-
мических соединений с заданными электрофизи-
ческими свойствами.
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Ряд проблем, возникающих при использова-
нии ультратонких диэлектрических слоев SiO2
(туннельный ток, экспоненциально увеличиваю-
щийся с уменьшением толщины диэлектрика,
низкий барьер, препятствующий диффузии леги-
рующих элементов и др.), сделали актуальным
поиск альтернативных материалов для затворно-
го контакта полевого транзистора на основе ме-
талл-оксид-полупроводник (МОП). Известен ряд
работ, в которых с этой целью используются тита-
новые включения. Например, в работе [7] рассмат-
ривается структура, в которой пленка TiO2 отделена
от кремниевой подложки тонким слоем SiO2. В
работе [8] представлены дизайн, технология изго-
товления и характеристики атомных нанофотон-
ных кремниевых кольцевых модуляторов с по-
крытием аморфного оксида титана (α-TiO2). Также
в качестве диэлектрика с высокой диэлектриче-
ской проницаемостью стали рассматриваться трех-
компонентные оксиды, например, Ti0.3Al0.7Oy [9].

Исходя из сказанного выше, методика иссле-
дования материалов, способная проанализиро-
вать имеющуюся трехмерную структуру материа-
ла на масштабах, близких к атомарным, способна
решить вопросы, возникающие при проектиро-
вании и дальнейшей эксплуатации перспектив-
ных наноструктур. Inoue с коллегами [10–13] про-
вели исследования распределения легирующих
элементов в различных частях МОП транзистора,
показав при этом, что АЗТ может служить мето-
дом количественного химического и структурно-
го анализа, в частности, распределения легирую-
щей примеси в канале полевых МОП-транзисто-
ров, что важно для подавления изменчивости
характеристик при изготовлении электронных
устройств нового поколения.

Целью данной работы стала отработка методи-
ки исследования полупроводниковых структур на
примере кремния, оксидной пленки титановых
сплавов, переходных слоев оксид титана–титан
методом атомно-зондовой томографии с лазер-
ным испарением. Полученная информация поз-
волит определить необходимые параметры при-
бора для исследования сложных структур на ос-
нове кремния и титана.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В НИЦ “Курчатовский Институт” – ИТЭФ
был разработан прототип атомно-зондового то-
мографа с лазерным испарением (ПАЗЛ-3D) [14]. В
отличие от томографов с высоковольтным им-
пульсным испарением, данный прибор способен
исследовать наноразмерные особенности не только

в металлах, но и в полупроводниках и диэлектри-
ках [15].

При восстановлении масс-спектра, а также
3D-структуры образца материала методом АЗТ,
может возникнуть ряд артефактов, снижающих
точность химической идентификации атома и
порождающих ошибки в определении простран-
ственных координат атомов. Уменьшить вклад
данных артефактов в восстановленные данные
можно путем варьирования условий анализа
(в основном, мощности лазерного импульса), ко-
торые необходимо подбирать для каждого мате-
риала [16, 17].

Объектами настоящего исследования являют-
ся кремний (чистота ~99%), как основной мате-
риал для изготовления КМОП-структур, титано-
вый сплав Ti–6Al–4V, способный образовывать
прочный оксидный слой толщиной в сотни нано-
метров и обладающий низкой проводимостью.
Подбор оптимальных параметров установки для
исследования сложных сплавов проводился на
сплаве Ti–20Zr–4Al–1.5Mo. Выбор данных мате-
риалов обусловлен задачей характеризации осо-
бенностей структуры и химического состава гра-
ницы полупроводник–проводник методом АЗТ.

Изготовление образцов проводилось на уста-
новке Heliоs Nanоlab 600 (FEI Inc., USA) при по-
мощи фокусированного ионного пучка (ФИП)
по методике, описанной в [18]. Вершины образ-
цов титановых сплавов не покрывались каким-
либо покрытием, останавливающим окисление
материала. Дополнительная обработка образцов
кремния также не проводилась.

ПОДБОР ПАРАМЕТРОВ ИСПАРЕНИЯ

Для оптимизации параметров анализа матери-
алов и минимизации артефактов, связанных с
мультисобытиями (испарением двух и более ато-
мов за один лазерный импульс) на атомно-зондо-
вом томографе с лазерным испарением, прежде
всего, необходимо провести подбор мощности
лазера Plas для каждого материала [17].

В ряде случаев в сложных материалах иденти-
фицировать пики масс-спектров от разных ионов
затруднительно из-за наличия уширения этих
пиков, обусловленного недостаточно быстрым
охлаждением вершины образца после попадания
импульса лазерного излучения (иногда говорят о
появлении “тепловых хвостов” на масс-спек-
трах), характерного для АЗТ с лазерным испаре-
нием [19]. Применительно к предмету исследова-
ний данной статьи, “тепловые хвосты” от пиков
двукратно ионизованного титана Ti2+ (основной
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пик 23.97 а. е. м.) могут вносить вклад в ошибки
определения количества событий однократно
ионизованного кремния Si+ (основной пик
27.98 а. е. м.). Если подобрать условия испарения
так, что преимущественно будет испаряться од-
нократно ионизованный кремний Si+ и одно-
кратно ионизованный титан Ti+ (основной пик
47.95 а. е. м.), то взаимное влияние будет мини-
мальным, и химическая природа атомов материа-
ла будет определена с максимальной точностью.

Для кремния был проведен анализ отношения
числа событий Si+ к Si2+ при различных Plas: 1.1,
1.5, 1.9, 2.8, 4.0, и 5.9 мВт. Анализируемая стати-
стика данных – по 400 тыс. событий на состоя-
ние. При этом отслеживалось, чтобы число муль-
тисобытий не превышало 10% от общего числа
событий. Анализ образцов проводился при следу-
ющих параметрах прибора: температура образца
50 К, интенсивность испарения 100 событий/с,
частота воздействий лазером – 25 кГц. Длитель-
ность импульса 300 фс. Вышеуказанные парамет-
ры прибора далее считаются стандартными, если
не указано иное.

Для отработки методики исследования тита-
новых сплавов был проведен аналогичный под-
бор мощности лазера для Ti–20Zr–4Al–1.5Mo
с целью анализа зависимостей вклада ионов тита-
на с различными степенями ионизации в общий
спектр и числа мультисобытий от мощности ла-
зерного излучения Plas. Для титана степень иони-
зации 2+ является наиболее выгодной для испаре-
ния [1], поэтому в задачи подбора мощности лазе-
ра также входило исключение испарения ионов
со степенями ионизации 1+ и 3+. Исследования
проводились при Plas равных 4, 6, 10 и 15 мВт. Ана-
лизируемая статистика данных – по 390 тыс. со-
бытий на состояние.

В качестве простейшей модели структуры по-
лупроводник-проводник представлен сплав Ti–
6Al–4V, из которого был приготовлен необходи-
мый для АЗТ исследования образец, окисленный
на воздухе при нормальных условиях. Для визуа-
лизации особенностей в распределении Ti и TiOx
были построены атомные карты переходного
слоя. Анализ проводился при стандартных пара-
метрах, за исключением мощности лазера, со-
ставляющей 12.5 мВт. Анализировалось около
1 млн событий.

Восстановление 3D-распределения атомов
материалов, анализ их масс-спектров и числа
мультисобытий проводились при помощи про-
граммного комплекса КВАНТМ-3D, разработан-
ного в НИЦ “Курчатовский Институт” – ИТЭФ
[20, 21].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Оптимизация параметров испарения кремния
На рис. 1 представлены доли однократно иони-

зованных атомов кремния в общем числе зареги-
стрированных атомов кремния, а также вклады
мультисобытий для каждого исследования. Для
выбранного диапазона мощности лазера относи-
тельное число мультисобытий не превышало 4%
и имело тенденцию к уменьшению с ростом Plas,
что свидетельствует о проведении сбора данных в
допустимых диапазонах мощностей. Данная тен-
денция известна в литературе, в том числе для по-
лупроводников [23]. Ввиду того, что для кремния
величина поля испарения минимальна для дву-
кратно ионизованных ионов, ионы Si2+ испаря-
ются в первую очередь [22]. Тем не менее, полу-
ченные данные показывают, что при увеличении
мощности лазерного излучения до 6 мВт значи-
тельно растет число однократно ионизованных
ионов кремния, при этом доля мультисобытий
практически не меняется.

Из этого можно сделать вывод, что для иссле-
дований сложных материалов, в состав которых
входит кремний, допустимо использовать не-
сколько большую мощность, если это необходи-
мо для оптимального испарения других компо-
нентов материала. Например, при наличии в
кремниевой матрице включений элементов, для
которых отношение массы к заряду лежит в диа-
пазоне 28–30 а. е. м. (Co2+, Fe2+, Mn2+ и т.д.), наи-
более выгодным будет использование малых
мощностей лазера (1–2 мВт), если при этом испа-
рение интересующих элементов происходит так-
же при незначительном числе мультисобытий
(менее 10%). В противном случае мощность лазе-
ра можно повышать до 6 мВт, что, как показано,
не приведет к нарушению химической идентифи-
кации кремния вследствие увеличения числа
мультисобытий. Однако при этом следует учиты-
вать, что излишний нагрев поверхности исследу-
емого образца может вызвать снижение про-
странственного разрешения [24].

Масс-спектр образца кремния при минималь-
ной используемой мощности лазерного излуче-
ния представлен на рис. 2. В данном случае разре-
шение по массе M/ΔM10% основного пика при
мощности лазерного излучения 1.1 мВт равен
118 отн. ед., M/ΔM50% = 292 отн. ед.

Оптимизация параметров испарения 
титанового сплава

Характерный масс-спектр исследованного
фрагмента титанового сплава Ti–20Zr–4Al–1.5Mo



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 9  2020

ИССЛЕДОВАНИЕ КРЕМНИЯ И ПЕРЕХОДНОГО СЛОЯ 23

представлен на рис. 3. Анализируя полученный
масс-спектр можно заметить, что однократно
ионизованный титан испаряется, в основном, в
форме гидрида. Учитывая особенности лазерного
испарения в АЗТ, можно выделить две возмож-
ные причины данного эффекта – испарение во-
дорода, который находился в исследуемом образ-
це титанового сплава, и испарение остаточного
водорода из вакуумной системе АЗТ установки.
Детектируемый поток водорода, обусловленный

остаточным содержанием молекул водорода в ка-
мере, является характерной особенностью лазер-
ного испарения в АЗТ и обычно не учитывается
при анализе состава исследуемого материала.
В данном случае испарение гидрида титана не яв-
ляется фактором, нарушающим какие-либо зави-
симости, и в дальнейшем испарение TiH+ будет
считаться эквивалентным испарению Ti+. Еще
одним важным замечанием является наложение
пиков масс-спектра элементов Zr2+, Ti+, TiH+ и

Рис. 1. Доля атомов Si+ в общем числе зарегистрированных атомов кремния (основная шкала), а также доля мульти-
событий (вспомогательная шкала) для двух исследованных образцов кремния при различных мощностях лазерного
излучения Plas. Использование двух образцов обусловлено необходимостью набора достаточной статистики. В каче-
стве погрешностей указан статистический разброс [22]. Зависимость доли мультисобытий от мощности лазерного из-
лучения аппроксимирована линейной функцией для наглядности.
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Рис. 2. Масс-спектр образца кремния, полученный при мощности лазера 1.1 мВт.
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Mo2+, которое может затруднить расчеты реаль-
ных концентраций различных атомов в образце.
Тем не менее, ввиду того что в данном материале
концентрация молибдена составляет около 1.5%,
и только 24.2% его атомов попадают в пик масс-
спектра на 49 а. е. м. (рис. 3), будем считать вклад
атомов Mo в данный пик несущественным с точ-
ки зрения анализа отношения атомов Ti+ и Ti2+.
Таким образом, отношение числа событий Ti+ к
Ti2+ будет рассчитано по их основным максиму-
мам (28 и 49 а. е. м. соответственно).

Необходимо отметить, что при уменьшении
мощности лазера до 4 мВт максимумы основных
элементов титанового сплава были трудно разли-
чимы, а число случайно испаренных атомов пре-
вышало 85% от общего числа зарегистрирован-
ных событий. Поэтому дальнейшее уменьшение
мощности не проводилось. Соотношение числа
атомов Ti+ и Ti2+, а также число мультисобытий
для диапазона мощностей лазера 6–15 мВт пред-
ставлены на рис. 4.

Выбранный диапазон является допустимым
для исследования титановых сплавов, так как
число мультисобытий при данных условиях не
превышает 6%, и основные пики титана хорошо
различимы. Было обнаружено, что доля мульти-
событий также падает с ростом Plas, аналогично
соответствующей зависимости для кремния. Для
проводников данная тенденция ранее была пока-
зана в работе [16].

АНАЛИЗ ПЕРЕХОДНОГО СЛОЯ 
ОКСИД–МЕТАЛЛ СПЛАВА Ti–6Al–4V

С целью демонстрации анализа структур ме-
талл–полупроводник был исследован переход-
ный слой оксид–металл титанового сплава Ti–
6Al–4V. Из данного сплава методикой ФИП был
приготовлен образец для атомно-зондового ана-
лиза. При нахождении на воздухе в течение ~5 ч
на поверхности образца сформировалась оксид-
ная пленка. Далее образец был проанализирован

Рис. 3. Масс-спектр сплава Ti–20Zr–4Al–1.5Mo, полученный при мощности лазера 15 мВт.
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могательная шкала) при различных мощностях ла-
зерного излучения. Указан статистический разброс
[22] и линейная аппроксимация зависимости доли
мультисобытий от мощности лазерного излучения.
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при помощи АЗТ. Атомно-зондовое изображение
распределения испаренных ионов титана, кисло-
рода и оксидов титана в нем показано на рис. 5.
Концентрационные профили ионов Ti, O, TiO и
TiO2 для выделенного фрагмента образца пред-
ставлены на рис. 6.

При окислении титана оксидная пленка может
образоваться с нестехиометричным отношением
титана и кислорода TiO0.8–TiO1.22 [25]. Исходя из
полученных данных, испарение сформировавше-
гося оксида проходило преимущественно путем

испарения сложных ионов TiO, но в некоторых
случаях происходило испарение TiO2, а также ти-
тана и кислорода отдельно. Полученное среднее
соотношение кислорода и титана составило ~TiO0.9.
Соединение с таким составом является полупро-
водником, проводимостью порядка 10–4 Ом · см
[25]. По полученным концентрационным профи-
лям можно оценить толщину переходного слоя: в
выделенном фрагменте: толщина d составила
примерно 3 нм (рис. 6).

Рис. 5. Распределение атомов титана и кислорода в виде испаренных ионов Ti, O, TiO и TiO2 в образце сплава Ti–6Al–4V.

10 нм

Область построения концентрационного профиля

Ti O TiO TiO2

Рис. 6. Линейные концентрационные профили основных химических элементов, зарегистрированных в виде ионов
Ti, O, TiO и TiO2 вдоль выделенного фрагмента на рис. 5.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе проведена оптимизация пара-

метров сбора данных методом атомно-зондовой
томографии на установке ПАЗЛ-3D по мощности
лазерного излучения для образцов из кремния,
оксида титана и титана. Было определено, что оп-
тимальная мощность лазерного излучения для
одновременного исследования всех элементов ге-
тероструктур, содержащих одновременно крем-
ний и компоненты титанового сплава, составляет
~6 мВт. Получены масс-спектры исследуемых
объектов, визуализирован переход оксид–металл
титанового сплава, показаны концентрационные
профили данного межфазного слоя. Полученные
результаты показывают применимость приборов,
аналогичных ПАЗЛ-3D, для исследования слож-
ных многокомпонентных сред, в том числе, полу-
проводников, на нано- масштабных уровнях.
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Study of Silicon and of Transition Layer between Titanium and Titanium Oxide
by Laser-Assisted Atom Probe Tomography

O. A. Raznitsyn1, 2, *, A. A. Lukyanchuk1, 2, I. A. Raznitsyna1, A. S. Shutov1, 2, A. A. Khomich1, 2,
V. V. Khoroshilov1, 2, A. A. Nikitin1, 2, A. A. Aleev1, 2, S. V. Rogozhkin1, 2

1NRC “Kurchatov Institute” – ITEP,  Moscow, 117218 Russia
2National Research Nuclear University MEPhI,  Moscow, 115409 Russia

*e-mail: Oleg.Raznitsyn@itep.ru

Monitoring the characteristics of nanoscale objects is a necessary step in the development of new materials
and complex low-dimensional systems. Atom probe tomography is one of the few methods that allow studies
nanoscale objects with complex chemical composition. However, a preliminary optimization of instrument
parameters for each material is necessary to obtain the most accurate characteristics of materials. This paper
presents the results of optimizing the analysis conditions for silicon and for transition layer between a titanium
and titanium oxide to refine a technique for tomographic atom probe analysis of metal-semiconductor struc-
tures with the use of the atomic probe tomograph APPLE-3D. The optimal power of laser pulses was deter-
mined for investigation composite of these materials. The atomic structure of the titanium oxide – titan in-
terphase layer is visualized; the concentration profiles of evaporated ions Ti and TiOx in the transition layer
are obtained.

Keywords: atоm prоbe tоmоgraphy, mass spectrometry, microscopy, laser evaporation, silicon, titan, titani-
um oxide, transition layer.
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