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Разработана математическая модель переноса распыленных частиц при ионно-плазменном напылении пле-

нок (Ba,Sr,Ca)СO3 с применением метода Монте-Карло. Использовались энергозависимые сечения упругого

и неупругого рассеяния в рамках изотропного режима, угловые распределения вылета с мишени по закону

степенного косинуса с индивидуальными показателями степени. Проведена калибровка толщины и состава

по экспериментальным данным для пленок, осажденных при давлении 0.12 Pa. При оптимальном радиусе

32.1mm среднее нормированное евклидово расстояние между смоделированным и экспериментальным

составами металлов равно 0.38%, по полному составу — 0.53%. Проведен расчет состава в диапазоне

давлений 0.10−0.15 Pa.
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Оксидные пленки BaO−SrO−CaO являются распро-

страненными материалами в производстве термоэлек-

тронных эмиттеров и защитных покрытий электронных

устройств [1,2]. Тонкопленочные эмиттеры получают с

применением ионно-плазменного распыления. Они обес-

печивают плотность тока 1−2A/cm2 в течение несколь-

ких тысяч часов [2].

Толщина и состав напыляемой пленки зависят от

многих параметров: размеров камеры, состава и давле-

ния рабочих газов, процессов рассеяния частиц, энер-

гетического и углового распределения распыленных ча-

стиц. Компьютерное моделирование напыления позво-

ляет учесть влияние различных факторов, не применяя

многочисленные эксперименты.

Согласно теории Зигмунда [3], угловое распределение

распыленных частиц можно описать законом косинуса с

показателем степени n (1 6 n 6 2). При энергии ионов

менее 1 keV оно может отличаться от этого закона.

В работе [4] предложена феноменологическая аппрок-

симация угловых распределений и найдены подгоночные

параметры для ряда элементов. С помощью модели-

рования распыления определен коэффициент пропор-

циональности между напряжением разряда и средней

энергией распыляющих ионов.

В [5] разработана модель осаждения тонких многоком-
понентных пленок при ионно-плазменном распылении

аморфных и поликристаллических материалов. Рассчи-

таны значения скорости осаждения, неравномерности

по толщине тонких пленок высокотемпературных сверх-

проводников YBa2Cu3O7−x .

Целью настоящей работы является создание ма-

тематической модели описания и расчета процес-

са ионно-плазменного напыления пленочных покрытий

(Ba,Sr,Ca)CO3 с применением метода Монте-Карло.

Перед экспериментальным напылением пленок, в

процессе высокотемпературного разложения, карбонаты

щелочно-земельных металлов (ЩЗМ) мишени преобра-

зовывались в оксиды (Ba,Sr,Ca)O. После этого в каме-

ру подавалась смесь газов Ar (мольная доля 0.55) и

CO2 (0.45) и проводилось напыление при температуре

мишени 1073K и давлении 0.12 Pa. Камера напыления

имела аксиальную симметрию. Радиус мишени состав-

лял 20mm. Подложкодержатель с образцами Si для на-

пыления располагался на расстоянии более 20mm и при-

нимал частицы в диапазоне радиусов от 21 до 37.5mm.

Под ним находился металлический отражатель. Концен-

трации компонентов определялись по закону идеального

газа. Мощность разряда составляла 175W. Элементный

химический состав мишени и напыленных пленок ис-

следовался на сканирующем электронном микроскопе с

приставкой EDX
”
Bruker“ c ускоряющим напряжением

20 kV. Погрешность определения концентрации состав-

ляла ±0.5 at.%. Состав образцов по радиусу подлож-

кодержателя от 31 до 37.5mm исследовался с шагом

1mm. С применением термопарного датчика измерялась

температура в двух точках радиуса (31 и 37.5mm).
Разработанный алгоритм модели состоял из следу-

ющих этапов. Сначала осуществлялась генерация на-

чальных параметров частиц (радиус старта, направле-

ние вылета, энергия, тип оксида) согласно заданным

распределениям. На каждом шаге вычислялось время

до пересечения c поверхностями подложки, экрана и

отражателя. Рассчитывалась длина свободного пробега

λ по энергии и концентрациям газов. Моделировалось

случайное столкновение и пересечение поверхностей.
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Таблица 1. Параметры распыляемых оксидов

Оксид
Масса,

Ub, eV KE n
g/mol

BaO 153.33 4.8 44.0 1.43

SrO 103.62 6.29 42.0 1.25

CaO 56.08 7.16 12.0 1.95

При столкновении выбирался тип (упругое/неупругое)
и газ (Ar/CO2) с вероятностями, пропорциональными

сечениям рассеяния. При попадании на подложку фик-

сировались радиус и тип оксида. После обработки всех

частиц строились гистограммы осаждения, вычислялись

толщина и состав. Все случайные величины разыгры-

вались с помощью генератора случайных чисел (метод
обратной функции для экспоненциального и степенного

распределений, метод отбора отклонений для распре-

деления Томпсона [6]). В модели рассеяние считается

изотропным (бинарные столкновения). Модель включа-

ет энергозависимые сечения рассеяния на Ar и CO2,

угловое распределение вылета с мишени (степенной
косинус с индивидуальными показателями n для BaO,

SrO, CaO), распределение Томпсона с поправочными

множителями KE , а также профиль эрозии мишени в ви-

де экспоненциального спада от центра. Энергетическое

распределение использовалось для генерации начальной

энергии распыленных частиц при вылете с мишени

после удара ионами Ar.

Начальная энергия частицы моделировалась распреде-

лением [6,7] с учетом максимальной энергии, передава-

емой ионом Ar:

φ(E)dE ≈
E

(E + Ub)3
dE, Emax = k3Ei −Ub,

где Ub — энергия связи оксидов мишени [eV],

3 =
4M i M j

(M i +M j )2
— максимальная доля передаваемой энер-

гии, M i — молярная масса иона, распыляющего мишень,

M j — молярная масса оксида мишени, k = 0.4 —

эмпирический коэффициент, учитывающий соударения.

Энергия иона Ei составляла 800 eV (напряжение раз-

ряда). Энергия частиц определяет длину свободного

пробега, вероятность рассеяния и потери энергии.

Для упругого рассеяния на атомах Ar и CO2 исполь-

зовались энергозависимые сечения рассеяния, аппрокси-

мированные по данным базы LXCat [8,9]. Полное сече-

ние включало упругую σel и неупругую σinel компоненты:

σinel(E) = f inelσel(E),

где f inel = 0.27 — доля неупругих столкновений. При

неупругом соударении частица теряла фиксированную

энергию 3.9 eV. Для улучшения согласия с экспери-

ментом вводился масштабирующий множитель KE , так

что E = KEETh, где ETh — сгенерированная энергия

Томпсона (теоретическое значение), E — реальная ки-

нетическая энергия распыленных частиц [eV]. Значения
Ub [1] и KE приведены в табл. 1.

Разные значения KE отражают различную эффек-

тивность распыления оксидов: BaO имеет наибольший

коэффициент распыления, CaO — наименьший. Это

качественно согласуется с экспериментальными данны-

ми [1]. Вероятности распыления соответствовали атом-

ному составу мишени: Ba — 40.2%, Sr — 49.2%, Ca —

10.6%. Моделировались три типа поверхностей: экран

с отверстием, подложка и отражатель. При достижении

экрана за пределами отверстия частица теряется. При

попадании на подложку в заданном диапазоне радиусов

фиксировались радиус осаждения и тип оксида. При

попадании на отражатель частица отражалась с потерей

20% энергии и случайным направлением, максимальное

число отражений — 3. Указанные значения являются фи-

зически обоснованными калибровочными параметрами в

моделировании Монте-Карло для оценки потерь энергии

атомов при отражении от металлической поверхности

[3,10–12]. С каждым отражением частица теряет энер-

гию. После трех столкновений ее энергия становится

недостаточной для достижения подложки. Учет боль-

шего числа отражений увеличивал время расчета, не

улучшая точности модели. Исследована и установлена

слабая чувствительность модели к точному выбору этих

параметров, что подтверждает надежность результатов.

В программе, составленной на Python, использовались

библиотеки NumPy, SciPy, Matplotlib. Параметры мо-

дели — n, f inel , 1Einel, KE — оптимизированы путем

минимизации среднеквадратичного отклонения толщины

и состава от эксперимента при 0.12 Pa.

На рис. 1, а−с показаны смоделированные и экс-

периментальные зависимости состава ЩЗМ-пленки от

радиуса подложки. Резкий рост расчетной концентрации

Ca (рис. 1, c) при радиусе более 35mm объясняется

действием двух основных факторов. Легкие атомы Ca

выбиваются из мишени под большими углами к нормали

и поэтому преимущественно достигают внешних обла-

стей подложки. Параметр KE CaO значительно ниже,

чем для BaO и SrO, что приводит к более сильному

рассеянию атомов Ca в газовой фазе и дополнительно

способствует их осаждению на периферии. Наблюда-

емый пик является закономерным следствием физики

процесса и не требует корректировки модели [12,13].
С применением оптимизации фронта Парето [14] рас-

считан оптимальный по температуре, составу (близости
к мишени) и толщине пленки радиус (рис. 1, d).

Получена нормированная гистограмма осаждения. Ка-

либровочный коэффициент k0 = 2.488 переводит ее в

абсолютную толщину [µm]. Он определен как среднее

отношение экспериментальной толщины пленки к мо-

дельной нормированной толщине по восьми радиальным

точкам. На рис. 2, a показано сравнение рассчитанных

профилей толщины с экспериментально полученным

при калибровке. Ha рис. 2, b представлены рассчитанные
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Рис. 1. Рассчитанные и экспериментальные кривые изменения состава пленки (Ba,Sr,Ca) в зависимости от радиуса (a−c),
оптимальный радиус и температура (d).
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Рис. 2. Cравнение рассчитанных профилей толщины в диапазоне 0.10−0.15 Pa с измеренным при давлении 0.12 Pa (a) и

энергетические спектры BaO, SrO и CaO (b).

по модели Томпсона с параметрами из табл. 1 энергети-

ческие спектры.

В табл. 2 приведены рассчитанные составы пленок с

доверительными интервалами, а также нормированное

евклидово расстояние [7] (dnm) для ЩЗМ и полного со-

става (dn) при радиусе 32.1mm и давлении 0.10−0.15 Pa.

Эти метрики показывают среднюю ошибку модели по

сравнению с экспериментом и вычислены по значениям

состава, усредненным по трем прогонам. Перекрытие

интервалов свидетельствует об отсутствии статистиче-

ски значимого изменения состава с давлением.

Таким образом, с увеличением давления толщина

пленки (Ba,Sr,Ca)СO3 уменьшается при всех радиусах

вследствие увеличения столкновений и роста доли ча-

стиц, рассеивающихся за пределы подложки или теря-

ющих энергию. Модель количественно воспроизводит
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Таблица 2. Зависимость состава пленки от давления

P, Pa
Содержание, at.%

dnm, % dn, %
Ba Sr Ca C O

0.10 7.06± 0.34 8.66± 0.35 1.66± 0.11 24.89 57.73 0.382 0.536

0.12 7.03± 0.33 8.69± 0.24 1.66± 0.07 24.89 57.73 0.377 0.532

0.15 6.96± 0.39 8.74± 0.18 1.68± 0.15 24.89 57.73 0.387 0.539

экспериментальные профили толщины и состава. Давле-

ние в изученном диапазоне изменяет преимущественно

толщину пленки. Средняя погрешность по ЩЗМ при

давлении 0.12 Pa составила 0.38%, по полному составу,

включая C, O, — 0.53%. Оптимальный радиус для

напыления пленок толщиной 1.33µm при температуре

270 ◦C составил 32.1mm.

Конфликт интересов

Автор заявляет, что у него нет конфликта интересов.
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