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Экспериментально методами спектроскопии энергетических потерь электронов в просвечивающем элек-

тронном микроскопе в режиме трансмиссионного сканирования на образцах поперечных срезов исследовано

изменение атомного состава ультратонких пленок NbN в ходе их облучения смешанными ионными пучками

до дозы 4 dpa (по азоту). Установлено протекание процесса замещения атомов азота атомами кислорода,

характеризующееся изменением состава проводящей части пленки с NbN на NbNO.

Работа поддержана Министерством образования и науки РФ (соглашение о предоставлении субсидии

№ 14.607.21.0005, уникальный индентификатор RFMEFI60714X0005).

1. Введение

Система NbN с типом кристаллической решетки B1

(или NaCl), обладающая сверхпроводящими свойствами,

высоким значением критического тока и самой высокой

критической температурой сверхпроводящего перехода

Tc = 12−14K (в случае ультратонких пленок) среди

сверхпроводников типа B1 [1], является перспективной

для создания функциональной элементной базы крио-

электроники. К основным устройствам криоэлектроники

относятся сверхпроводящие провода, на основе которых

создаются активные (сверхпроводящие однофотонные

счетчики, болометры на горячих электронах) и пассив-

ные (конденсаторы, резисторы, индуктивности и при-

боры, работа которых основана на эффекте Джозефсо-

на, например сверхпроводящий квантовый интерферен-

ционный прибор (СКВИД)) элементы наноразмерных

масштабов. Для широкого внедрения таких устройств

существует необходимость разработки технологии их

изготовления, обеспечивающей высокое качество таких

приборов. Разработанный в НИЦ
”
Курчатовский инсти-

тут“ комплекс радиационных методов управляемой мо-

дификации химического состава и свойств тонкопленоч-

ных материалов в процессе облучения низкоэнергетиче-

скими ионными пучками [2] позволяет создавать компо-

зитные материалы для криоэлектронных приложений.

Основа методов радиационно-индуцированной транс-

формации свойств веществ, например, при создании

материала, проявляющего металлические свойства при

криогенных температурах, заключается в модификации

атомного состава тонкопленочного сверхпроводника за

счет воздействия на выбранные участки вещества по-

токами ускоренных частиц смешанного состава: ионов

водорода с энергией, достаточной для создания радиа-

ционных повреждений в исходном веществе, и ионов,

которые требуется ввести в состав формируемого хи-

мического соединения, — так называемый метод селек-
тивного замещения атомов. В результате такого облу-
чения инициируется процесс замены атомов исходного
химического соединения на новые атомы, содержащиеся
в ионном пучке (в данном случае замена атомов азота в
нитриде ниобия на атомы кислорода).
При создании функциональных элементов радиацион-

ными методами необходимо установить степень моди-
фикации исходной пленки и экспериментально изучить
ее состав для полноценного сопоставления с измеря-
емыми электрофизическими свойствами. Ранее в ряде
работ [3–5] также изучалось влияние радиационного об-
лучения на сверхпроводящие свойства нитрида ниобия.
Было показано, что облучение быстрыми нейтронами
до флюенса 1.5 · 1020 neutrons/cm2 приводит к пони-
жению температуры сверхпроводящего перехода всего
на 6% [3]. Такая высокая устойчивость к радиацион-
ному повреждению объясняется дефектной природой
пленок NbN [3]. В то же время облучение пленок
высокоэнергетическими ионами благородных газов Ar+

с энергией 200 keV в работе [4] и ионами Ne+ с
энергией 350 keV в работе [5] приводит к значительному
снижению температуры перехода из-за возникновения
радиационных повреждений. Экспериментально было
установлено, что изменение значения электрическо-
го сопротивления, происходящее вследствие появления
радиационно-индуцированных повреждений, выходит на
насыщение при дозе, большей 1 dpa (dpa — displacement
per atom) [5]. Проведенные эксперименты по изуче-
нию влияния облучения благородными газами больших
энергий [4,5] информативны с точки зрения исследова-
ния влияний радиационных дефектов на электрические
свойства массивных сверхпроводников. Однако в случае
использования тонкопленочных сверхпроводников суще-
ствует ряд ограничений на значения энергий ионов и
их тип в связи с эффектом физического распыления
поверхности.
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В настоящей работе в отличие от перечисленных

выше публикаций объектом исследований являются

ультратонкие пленки NbN, толщина которых состав-

ляет 5 nm. В связи с этим используются смешанные

ионные пучки на основе протонов с низкой энерги-

ей для изучения влияния облучения на протекание

радиационно-индуцированного процесса замещения ато-

мов азота атомами кислорода.

С учетом малой толщины пленки (несколько наномет-

ров) требуется использование методов просвечивающей

электронной микроскопии в режиме трансмиссионного

сканирования, поскольку в этом случае локальность

получения аналитической информации о составе матери-

ала определяется размером сфокусированного электрон-

ного зонда и составляет ∼ 0.14 nm. Анализ элементного

состава по глубине пленки может быть выполнен на

образцах поперечных срезов методом спектроскопии ха-

рактеристических потерь энергии электронов (СХПЭЭ),
основанным на анализе спектров неупругорассеянных

электронов и позволяющим получать количественные

данные о концентрациях легких элементов (азот, кис-
лород), а также ниобия.

2. Эксперимент

Образцы тонких сверхпроводящих пленок нитрида

ниобия толщиной ∼ 5 nm, нанесенные на монокристал-

лическую подложку кремния, покрытую термическим

оксидом SiO2, изготавливались методом катодного рас-

пыления ниобия в контролируемой газовой среде азота и

криптона при давлении 10−5 Torr и температуре нагрева

подложки ∼ 800◦C [6].
Изменение атомного состава пленок нитрида ниобия

проводилось в процессе облучения смешанными низ-

коэнергетическими ионными пучками, состоящими из

ионов кислорода и протонов. Поскольку цель насто-

ящей работы — создание на основе сверхпроводника

пассивного элемента электрической цепи с металличе-

ским типом проводимости, состав пучка определялся

так, чтобы в процессе модификации состава исходной

пленки NbN лишь часть атомов азота заместилась

атомами кислорода и глубина изменения соответство-

вала длине проективного пробега протонов. Энергии

ионов составляли 0.1−1 keV, ионный пучок состоял из

протонов и ионов ОН, его состав [2] соответство-

вал c = p(OH)/p(H2 + OH) = 1.2 · 10−3 (состав ионно-

го пучка контролируется как отношение парциального

давления ионов OH к суммарному давлению водорода

и ионов OH в процессе эксперимета). Скорость набора

дозы по азоту составляла ∼ 0.02 dpa/s, облучение прово-

дилось в диапазоне доз по азоту от 1.6 до 4 dpa.

Анализ структуры и химического состава пленок про-

водился с использованием просвечивающего электрон-

ного микроскопа
”
Titan 80-300ST“(при ускоряющем на-

пряжении 200 kV), оснащенного спектрометром для ре-

гистрации спектров энергетических потерь электронов.

Изготовление образцов поперечных срезов

NbN/SiO2/Si толщиной ∼ 20−50 nm проводилось на

установке с фокусированным ионным пучком (FIB)

”
Helios Nanolab 650“ при ускоряющем напряжении

ионной пушки 30 kV и токе 2.5 nA и окончательном

утонении при напряжении 2−5 kV и токе 120 pA.

Для количественного анализа распределения элемен-

тов по глубине облученных пленок при различных дозах

использовался метод СХПЭЭ в режиме просвечива-

ющей растровой электронной микроскопии (ПРЭМ).
Спектры потерь электронов детектировались с помощью

спектрометра GIF-2001. Методы СXПЭЭ, применяемые

на образцах поперечных срезов, позволили получить

профили распределения элементов по всей глубине

пленки методом относительных концентраций

NA

NB
=

IA(β, 1)

IB(β, 1)

σB(β, 1)

σA(β, 1)
, (1)

где IA, IB — интегральные интенсивности пиков под

кривыми поглощения после вычитания фона, σA и σB —

сечения процессов неупругого рассеяния атомов A и B
для данного угла сбора спектрометра β [7], 1 — диапа-

зон энергий для расчета интегральных интенсивностей

пиков. В (1) NA/NB — отношение числа атомов элемен-

та A к числу атомов элемента B . В случае многоатомных

соединений экспериментально определяются данные со-

отношения для различных элементов соединения и пе-

ресчитываются в относительные атомные концентрации

элементов.

3. Результаты и обсуждение

В настоящее время известно [6], что облучение пленок

нитрида ниобия смешанными ионными пучками при-

водит к эволюции их электрофизических свойств. Как

было показано в [8], при облучении нитрида ниобия

смешанными ионными пучками на дозовой зависимости

значения сопротивления на квадрат при температу-

ре 4.3K для облученных пленок наблюдается плавный

Рис. 1. Характеристические спектры энергетических потерь

электронов для пленки NbN в диапазоне доз облучения

0−4 dpa.
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Рис. 2. Профили распределения элементов по глубине пленки NbN (от поверхности образца), построенные методом анализа

спектров характеристических потерь энергии электронов, измеренных в режиме ПРЭМ, при дозах облучения 0 (a), 1.6 (b), 2 (c),
3 (d) и 4 dpa (e).

подъем от ∼ 800 до ∼ 2000�/� в диапазоне доз от ∼ 2

до ∼ 9 dpa (по азоту) при сохранении металлического

характера проводимости пленки.

Целью настоящей работы является изучение эволю-

ции элементного состава по глубине тонкой пленки

нитрида ниобия в результате воздействия смешанного

ионного облучения аналитическими методами просве-

чивающей электронной микроскопии. Далее приведе-

ны результаты анализа изменения элементного состава

по глубине пленок, облученных при различных дозах

по азоту.

На рис. 1 представлены типичные спектры харак-

теристических энергетических потерь электронов для

исходного образца и образцов, облученных при раз-

личных дозах по азоту. Как видно из этих спектров,

при повышении дозы облучения растет максимум края

Физика твердого тела, 2016, том 58, вып. 11
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поглощения кислорода (532 eV), обусловленный возбуж-

дением электронов внутренней K-оболочки.

На рис. 2 приведены профили распределения эле-

ментов по глубине исходной (a) и облученных (b−e)
пленок. Точками на рис. 2 обозначены эксперименталь-

ные значения относительных концентраций элементов,

рассчитанные из спектров характеристических потерь

электронов, а линиями показаны их интерполяционные

зависимости. Из вида распределений элементов по глу-

бине пленки очевидно, что ее можно рассматривать

как состоящую из двух частей: верхней части пленки,

прилегающей к облучаемой поверхности образца, и ниж-

ней части пленки, прилегающей к подложке из оксида

кремния.

Как видно из рис. 2, a, в исходной пленке верхняя

часть обогащена кислородом, а в нижней части пленки

концентрация элементов близка к стехиометрическому

составу NbN. Между верхней и нижней частями пленки

находится переходная область, центр которой можно

условно рассматривать в качестве границы, разделяю-

щей верхнюю и нижнюю части пленки. Дальнейший

анализ эволюции состава пленок при различных дозах

облучения представлен в терминах измерений средних

концентраций отдельных элементов в верхней и нижней

частях пленки, а также в центре переходной зоны

между верхней и нижней частями пленки. Под центром

переходной зоны понимается такая глубина, на кото-

рой концентрация элементов соответствует среднему

арифметическому между концентрациями в верхней и

нижней частях пленки. В большинстве случаев центры

переходной зоны, рассчитанные по разным элементам,

соответствуют друг другу.

Из анализа спектров на рис. 2, во-первых, следует, что

с увеличением дозы смешанного ионного облучения в

верхней части пленки концентрация атомов азота падает

до нуля, а соотношение концентраций атомов кислорода

и ниобия соответствует окисленному состоянию ниобия.

Во-вторых, видно, что толщина верхнего окисленного

слоя с ростом дозы облучения увеличивается. Это

обусловлено объемными изменениями, сопровождающи-

ми образование оксида ниобия из нитрида ниобия. В-

третьих, видно, что с ростом дозы облучения в нижней

части пленки концентрация атомов азота уменьшается,

но не падает до нуля, а концентрация атомов кислорода

увеличивается, т. е. имеет место частичное замещение

атомов азота атомами кислорода вследствие протекания

процесса селективного замещения атомов.

Поскольку проводящими свойствами обладает именно

нижняя часть пленки, в которой произошло частичное

замещение атомов азота атомами кислорода, на рис. 3, a

представлены зависимости средних концентраций эле-

ментов в нижней части пленки от дозы облучения.

Как следует из этого рисунка, при дозах облучения

более двух смещений на атом (по азоту) средняя кон-

центрация трех основных элементов в нижней части

пленки выравнивается, что соответствует проведенному

ранее фазовому анализу структуры облученной пленки,

Рис. 3. Зависимость значений концентраций элементов в об-

ласти пленки, прилегающей к подложке (a), а также значения

толщины верхнего окисленного слоя (b) от дозы смешанного

облучения.

показавшему образование отдельных зерен, близких к
составу NbNO [9]. При этом с увеличением дозы облуче-

ния растет толщина верхнего окисленного слоя, выходя

при этом на насыщение (рис. 3, b).

4. Заключение

В работе экспериментально показано, как изменяется

атомная концентрация элементов по толщине тонкой

пленки нитрида ниобия в процессе ее облучения сме-
шанным ионным пучком в диапазоне доз по азоту

до 4 dpa. Показано, что под воздействием смешанного

облучения протекает процесс замещения атомов азота
атомами кислорода, при этом внешний слой пленки

окисляется, а внутренние слои пленки отвечают средне-

му составу NbNO. Контролируемое изменение атомного
состава тонких пленок NbN под действием ионного

облучения может быть использовано для создания функ-

циональных криоэлектронных элементов.

Авторы выражают благодарность В.Л. Столярову и
Е.Д. Ольшанскому за изготовление исходных тонких

пленок нитрида ниобия.
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