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Studij reakcij v veéplastnih strukturah
A Study of Interfacial Reactions in Multilayer Structures

Panjan P!, A. Cvelbar, B. Navinsek, P. Pelicon, M. Budnar, B. Zorko, M. Remskar,

G. Drazic, Institut JoZef Stefan, Ljubljana

A. Zalar, Institut za elektroniko in vakuumsko tehniko, Ljubljana

V prispevku so predstavijeni rezultati meritev na vecplastnih

strukturah Ni/Si, Ti/Si, Mo/Si in Ni/Cr/Si, ki smo jih pripravili z naprsevanjem. Za podlage
smo uporabili silicijeve rezine (100) in visoko polirano keramiko. Vzorce smo segrevall

v cevni pedi, v inertni atmosferi od sobne temperature do 750°C. Kinetiko rasti
posameznih faz na mejah tankih plasti smo med samim segrevanjem zasledovali

(in situ) z merjenjem elektricne upornosti, po segrevanju na izbrano temperaturo, pa
smo vzorce analizirali z Augerjevo elektronsko spektroskopijo (AES), rentgenskim
uklonom (XRD), Rutherfordovo spektroskopijo povratno sipanih ionov (RBS) in presevno

elektronsko mikroskopijo (XTEM).

Kljuéne besede: vedplastne strukture, reakcije na mejah, kovinski silicidi

The resuits of the investigation of Ni/Si, Ti/Si, Ni/Al, Mo/Si

and Cr/Si, prepared by sputter deposition, were presented. Silicon wafer (100) and
polished ceramics (R,=25nm) were used as substrates. The samples were heated up
in a tube furnace with an argon gas flow up to the temperature of 750°C. By means

of X-ray diffraction (XRD), Rutherford backscattering spectroscopy (RBS), Auger
electron spectroscopy (AES), cross-sectional transmission electron microscopy (XTEM)
and in-situ electrical resistivity, the kinetics of phases formation were determined.

Key words: multilayer structures, interfacial reactions, metal silicides

1. Uvod

Vecplastne strukture predstavijajo novo in danes le delno
izkoriséeno podro¢je v fiziki trdne snovi. To so periodicne ali
aperiodicne strukture tankih plast dveh ali ved razhicnih snovi,
Debeline posameznih plasti so lahko od nekaj atomskih plasti
do nekaj mikrometrov. Ce so debeline plasti v nanometerskem
podrodju, govorimo o superstrukturah. Pojem superstrukture je
izposojen iz metalurgije urejenih zlitin'. Znano je, da se zlitine,
kot npr. AuCu,. pod kriti¢no temperaturo uredijo tako, da so
atomi zlata v oglpséih, bakrovi pa v sredis¢ih ploskev
ploskovno centrirane Kubiéne (pek) kristalne strukture. V rent-
genskem uklonskem spekiru se poleg uklonskih ¢n neurejene
trde raztopine s pck strukiuro pojavijo Se uklonske érte super-
strukture. Tak sistem lahko simuliramo 2z veCplastno strukturo
epitaksijskih tankih plasti, kjer si izmeni¢no sledijo plasti 2
vedjo 0z. manjso gostoto elektronov. Struktura z neko peri-
odicno modulacijo elektronske gostote pa nastane tudi, ¢e so
plasti, ki jo sestavljajo, polikristalini¢ne ali amorfne. Fizikalne
lastnosti 1akih veCplastnih struktur oz. superstruktur so zelo
odvisne od interakeij na mejah tankih plasti (npr. prenos nabo-
ja, deformacije). Ker so meje med plastmi u€inkovita zapora za
gibanje dislokacij. je trdota vecplastne strukture z ustrezno peri-
odo tudi nekajkran vedja od materialov iz katerih je zgrajena
{tako je npr. trdota TiN in VN plasti okrog 2000 HV, trdota
superstrukture TIN/VN pa Kar do 5000 HV). Zlasti so zanimive
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polprevodniske superstrukture, v Katerih se lahko pojavijo
razliéni kvanmi efekti. Kvantne efekte. npr. resonanéno tuneli-
ranje elektronskih valov, lahko opazujemo, e so razdalje, na
katerih se spremeni elektniéni potencial, primerljive z de
Broglijevo valovno dolZino elektronov®, Intenzivne raziskave
na tem podrocju obetajo izdelavo nove generacije tranzistorjey
(tunelski tranzistorji). laserjev in fotodiod, Ce je periodicnost
take strukture v nm podro¢ju in ¢e si izmenicno sledita materi-
ala z veliko in majhno gostoto elektronov. potem lahko na njih
opazujemo Braggov uklon nevtronov, renigenskih ali UV
zarkov. Pojav luhko izkoristimo za izdelavo zrcal. ki odbijajo
nevtrone oz. rentgensko in UV svetlobo. V praksi se vecplastne
strukture uporabljajo tudi za tankoplastne pomnilnike (mag-
netne. optiéne in magnetooptiéne), za metalizacijske strukiure v
mikroelektronskih vezjih z visoko integracijo (VLSI, ULSI),
antirefleksne previcke v optiki itd. S teoreti¢nega vidika pa so
zanimive kot modelne strukture za Studij visokotemperaturne
superprevodnosti, za Studij lastnosti tankoplastnih mej, za
pripravo metastabilnih faz, za Studij elektronskih transportnih
procesov, difuzije, prehodoy iz 3D-sistemoy v 2D-sisteme itd.
V praktiéni uporabi so vecplastne strukture izpostavljene
velikim temperaturmim in mehanskim obremenitvam (npr. ved-
plastne trde previeke), radiacijskim obremenitvam (npr. velike
intenzitete laserske ali sinhrotronske svetlobe) in tokovnim
obremenitvam (npr, metalizacijske strukture v mikroelektron-
skih vezjih), Zaradi razlicnih interakeij (difuzije, elektromi-
gracije, migracije pod vplivom notranjih napetosti, radiacijskih
poskodb itd.) pride zato do degradacije njihovih lastnosti’.
Zaradi neravnoteZzne narave tehnoloskih postopkov priprave
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imajo tanke plasti v vecplastnih strukturah tudi veliko razhicnib
strukturnih defektoy. Zato poskusa tak sistem doseci ravnoteZzno
stanje s transportom snovi in Kemgjskinmi reakcijami med
diskretmm plastmi oz tazami, Ker so razdalje med plasimi
majhne, gostota struktumih defektov (1, dislokaciy. 1ockastih
defekiov ) velika in velikost kristalnih zm majhna (velika gosto-
ta mej)h. je v takih sistemib interdifuzija pod vplivom prej ome-
menih okoliséin (1), povisane temperature. elekiriéne napetosti.
velike gostote elektricnegs toka, elektricnih in temperaturnih
eradientov) zelo mocni. Transport snovi povzrodi VIsio nezaze-
lenih mikrostruktumih sprememb. kot so reakeijski produkt na
mejah tankih plast, poroznost, mehanske napetosti. Vse to
lahko vodi v razpad strukture, S stalisca uporabe vecplasinih
struktur je zato osnovna zahteva strukturna in tlemperaturi sti-
bilnost le-teh. Za izboljdanje stabilnosti takih struktur pa je zelo
pomembno razumevanje difuzijskib procesov. ki lahko poteka-
o v takih sistemih med njihovo szdelavo in delovinem.

2. Priprava vecplastnih struktur

Vecplasine strukture moramo  pripraviti 2 vakuumskimi
postopki nanadanja (PVD). 15, z naprsevanjem ali naparevanjen.
ali z epitaksijsko rastjo 2 molekulamim curkom (MBEY, Posto-
pek nanasanjy mora potekati v UVVY razmerah, da se ¢imbolj
1zognemo verafevanju nefisto¢ v plasti in na meje med njimi.
Da zagotovimo ponovljivo debelino plasti. moramo uporabiti
merilntk hitrosti nanasanja (npr. kremenovo mikrotehtnico), ki
luhko preko povratne zanke regulira izvir,

Vedplastne strukture, ki smo jih razishovali v okviru tega
dela, smo pripravili v triodnem naprievalniku Sputron (Balzers),
Naprava ima veragen sistem Stirih izmendjivib tard, kar omogoda
pripravo relativne komplicicnih vecplastnih struktur, Konéni
thak v vakuumski posadi je bil <10'Pa, delovni tlak argona pa
2x10 'Pa. Med nanasanjem je bila temperatura podlag <1XXC.
Temperatura podlag je pri pripravi vecplastmh struktur pogosto
kriticen parameter, saj v nekaterih sistemih (npr. Ni/Si. Al/Si.
Ni/Al) pride do reakeije Ze pri temperaturah pod 200°C.
Kovinske plasti. ki jih pripravimo v naprievalniku Sputron imajo
finozmato mikrostrukturo (povprecna velikost zm je v splosnem
<20 nm), plasti silicija pa amorino.

3. Karakterizacija vecplastnih struktur

Vecplasino strukturo opisemo s strukturmimi in kemijskimi
parametri. Strukiurni parametn so: Kristaliniénost plasti (polikri-
stalna, monokristalng, amorfna). gostota in vrsta defektoy, defor-
macije na mejah, preferencna orientacija kristalnih zm, Kristalna
struktura in stopnja (nejujemanja mreZnih parametrov sosednjih
plasti. Kemijski parametri pa so perioda in amplituda koncen-
tracije izbranega elementa (1. koncentracijski profil), odstopanje
od deklarirane debeline plasti (perioda strukture ni Konstantna) in
hrapavost meje (modulacija strukture ni Cisto eno dimenzional-
na). Za karakterizactjo vecplasinth struktur je na voljo veliko
analitskih tchnik, ki se medsebojno dopolnjugejo: rentgenski
uklon (XRD), presevna elektronska mikroskopija (XTEM), spek-
troskopija povratno sipanih ionov (RBS), Augerjeva in fotoelek-
tronska profilna analiza (AES. XPS), diferencialna kalorimer-
ri¢na metoda (DSC). metoda merjenja elektriéne upomosti itd,

4. Rezultati meritey

V okviru tega dela smo raziskovali vedplasine strukture
Ni/Si. TSt NJAL Mo/Si in Ni/Cr/Si. ki smo jih segrevali v
inertni atmosferi s konstantno hitrostjo pregrevanja (od 0.4 do
1H0PC/min), Med segrevanjem smo merili elekinéno upornost
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plasti. Ki je v vecing primeroy zelo oblutljivi ni procese interik-
¢ij na mejah plasti (slika 1), S 10 metodo lahko zaznamo na-
stajanje novih faz. ki se pojavijo pri dolodeni temperatun in
nacelno omogoca izracun aktivacijske energije za nastanck
posamezne faze, Vzorce za XRD, AES, RBS in XTEM analizo
smo pripravili tako. da smo jih s stalno hitrostyo segrevah na
doloceno temperaturo, nato pa hitro ohladili. Rentgenski uklon-
ski spektn Ni(25nm)/SiY3nm) vecplastne strukture, Ki smo jo
segreli na temperaturo 230, 250, 270 in 300°C (hitrost segreva-
nju je bila 3°C/min), so prikazani na sliki 2. 1z spektrov luhko
identificiramo Ni;Si fazo, ki1 s¢ pojav pri temperatunt 230°C in
NiSi fazo, ki za¢ne nastajati pri T=270°C. Na sliki 3 so prikazani
RBS spektert Nit33nm)y/Sit90nmi in NiS3nmy/Si30nm) struk-
tur po nanosu in po segrevanju na 305 in A00°C hitrost segre-
vanja je bila 3°C/min). Iz RBS spektrov prvega vzorca lepo vidi-
mo. kako z naraSCajoco temperaturo nikelj difundira prot
povrsini vzorca, silicij iz vehnje plasti pa v smen pron podiagi,
Nastajanje silicidne plasti potrjujejo wdi Augerjevi profilni dig-
grami, ki so prikazani na sliki 4. RBS spekin podobne strukture
Ni(53nmy/Sit50nm) pa kazejo, da tudi pri emperaturi 400°C m
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Slika 1: Elekiri¢na upomost vecplastne strukture No 25nm )/ Ss(93nm}
v odvisnosti od temperature: hitrosti segrevanys so bile () 0.4,
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fdgure 1: Electnical resistivity dependence on temperature for
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Stika 2: Renigenski uklonski spekeri vedplastne strukiure
N 2Snm S 93nm), ki smo jo segreli na 230, 250, 270 in 300°C;
hitrost segrevanga je bily 3°C/oun
Figure 2: X-ray diffraction spectra of Nit 25nm )/Si(95nm) multifayer
for as deposited and after heanng 1o 230, 250, 270 und 300°C,
respectively, at a heating rate of 3°C/min
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Figure 3: RBS spectra of Nit33nm /Sy 9nm) and NitS3nm ySit50nm)
bilavers before and after heating 10 305 and 40°C, at o heating rate of
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Figure 4: AES depth profiles of Ni(S3nm y/SiSOnm) bilayer before
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Stika 5: AES globinski profil NuS3nm Sic50nmy strukture po nanosu

Figure 5: AES depth profile of as deposited Nit33Inm /Sy S0nm)

baliayer
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Shika 6: Elekiricna upomost Tit 33nmySu62nm) strukture, v kateri je
bl titanovi plast Kontaminirana 2 o<3a% m (b) =20at% dusika:
hitrost segrevanja je bila 3°C/min
Figure 6: Electncal resistivity dependence on temperature for
TH33nm)/Si62nm ) multifayer comtaminated with: (a) <3at%
and (b) 20a1% of nitrogen: heating rate was 3°C/min
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Slika 7: Elekironsko mikroskopski posnetek prereza vecplastne
strukture TH33nm)/Si62nm) po nanosu (povedava mikroskopa
| SOOO0-Krat)

Figure 7: Cross-sectional TEM micrograph of as deposited
[0 3 3nmySi62nm) multilayer

prislo do reakeije na mejah. Zakay do reakeije moprislo, smo
lahko ugotovili Sele iz AES profilnega diagrama nezarjencga
vzorca, ki kaze, da je bila silicijeva plast kontaminirana s
Kesikom, Ki ga je bilo okrog 5 ar (slika 5), mediem ko ga je bilo
v prejsnji plast manj Kot 2 at%. Podoben efekt smo opazili tudi
v Mo/Si struktun, v Katen tudi pn 700°C ni prislo do reakcije
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Slika 8: Elektronsko mikroskopski posnetek prereza vedplastne
strukture NyCr/Si (povecava mikroskopa T00000-krat)
Figure 8: Cross-sectional TEM micrograph of as deposited Ny/Cr/Si
multifayer

silicija 2 molibdenom. Da nedisiofe v plasti zelo vplivajo na
potek reakceije na mejah plast, je razvidno tudi iz meritev elek-
tricne upomost na dveh T 33nm)/Sit62nm) vecplastnih struk-
turah (slika 6). Titanova plast v strukturi, v Katen je prislo do
reakcije pri mizji temperaturi, je bila Kontaminirana z =20 at%
dusika. Elektronsko mikroskopski posnetek te strukture po
nanosu je prkazan na sliki 7. 12 posnetka vidimo, da so silicijeve
plasti amorfne in da je¢ povpreéna vebikost Kristalnih zm v
ttanovi plasti 15-20nm. 1z posnetka lahko to¢no dolotimo debe-
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lmo posamesnih plasti. 12 shike v iemnem polju in iz uklonske
slike lahko dolocimo njthovo prednosing orientacijo. Meritve so
pokazale, di so Knstalna zrna v kovinskih plasteh, K1 jih pripras

imo 7 naprievanjem v napravi Sputron. preferencno onentirana
tako. da je najgostejsa ravama (111 vzporedna s podlago. Za
lustractjo uporabnosti presevne mikroskopije. je na shiki 8
prikazan XTEM posnetek Ni/Cr/Si strukture, ki nam pokaze, da

je prislo na fazni mep NSt do reakeije ze med samo pripriavo

vzorca (med depozicijo ali med 1onskim jedkanjem)

6. Zakljucek

Vecplasine strukiure oz,
pomembno podroCje raziskav, saj obetajo Stevilne moznosti

superstrukture so postale zelo

uporabe, zelo zanimive pa so tudi za teoretike. V okviru tega
dela smo na kratko predstavili nase raziskave na tem podrodju s
poudarkom na predstavityi analitskih tehnik, Ki jih uporabljamo
za karaktenzacijo vecplastnih struktur. Zanimalo nas je. pn
Katen temperaturi pride do reakcije med atomi sosednjih plast,
kako hitro potekajo reakcije, v kakSnem zaporedju nastajajo
posamezne faze, Kolikina je aktivacijska energija za nastanek
posamezne faze. kako vplivajo necistoe verajene v plast na
potek reakcije. Rezultati raziskav so podrobneje predstavijen: v
prispevkih 5in 7

7. Literatura

M. Ohring. The materials science of thin films. Academic Press
London, 1992, 661-669

S. A. Barmen, Deposition and mechanical properties ol superifattice
thin films. Physics of Thin Films. ur, M. H
Vassen, Vol. 17
V. Mannkovié, Zbomik predivan) posvetovanja o elektronskih se-
1986, 19-26

Francombe in J. |

Academic Press, London, 1993

stavnih delov in materialoy, Otodec
* A. Cvelbar, B. Cuk. P. Panjan. B. Navinsek and A. Zalar. Vacuum

v tsku

A. Cvelbar, P, Panjan in B. Navindek, Zbomik predavan) MIEL-SD

04, 1994, 183-I88

\. Zalar, S. Hofmann, F

236, 1993, 169-172

M. Godec. P. Panjan, A. Cvelbar, B. Navinsek

davan; MIEL-SD 94, 1994, 171-176

Pimemel and P. Panjan, Thin Solid Films.

A, Zalar, Zbormik pre



