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Zadetne temperature za reakcije v tankoplastnih sistemih

Me/SnTe in Me/PbTe

Initial temperatures for the reactions in thin film sistems Me/SnTe and

Me/PbTe

P. Gspan, Visja tehniska varnostna Sola, Ljubljana

Studij topotakticnih reakcij v vakuumu naparjenih tankih plasti kovin Ag, Ni in Pd na
monokristalne plasti SnTe in PbTe je pokazal, da so glavni reakcijski produkti tipa Ag,Te, NiTe,
Ag Snin Ni Sn, in Pd Sn, Clanek poudarja nepricakovano nizke temperature za zacetek reakcij
med tankoplastnim depozitom in substratom med depozicijo, ki so bile za sisteme Pd/SnTe ca. -
50°C, Ni/SnTe ca. -20°C, Pd/PbTe ca. 50°C, Ni/PdTe ca. 90°C, Ag/PbTe ca. 140°C inza Ag/
SnTe ca. 160°C. Pri istih sistemih dvojnih nereagiranih tankih plasti so bile zacetne

temperature za reakcijo ca. 100 do 250°C visje.

Kljucne besede: tanke plasti, topotakticna reakcija, reakcijska temperatura

The study of topotactic reactions of vacuum deposited thin metal films Ag, Ni and Pd on the
monocrystal thin SnTe and PbTe films substrates has shown that the main reaction products are
of the types: Ag,Te, NiTe, Ag Sn and NiSn, and Pd Sn,, In the article the unexpected low
temperatures for the beginning of the reactions between the thin film deposits and substrates
during the deposition is stressed, for which the temperatures for Pd/SnTe of ca. -50°C, Ni/SnTe of
ca. -20°C, Pd/PbTe of ca. 50°C, Ni‘PdTe of ca. 90°C, Ag/PbTe of ca. 140°C and for Ag/Snle of
ca. 160°C were found. For the same systems but of unreacted thin film couples for ca.100 to
250°C higher initial temperatures for the reactions were found.
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I Uvod

Vedplastne tanke plasti so zanimive tudi z aplikativnega
vidika '**, ker so temelj za $tevilne modemne tehnitne
aplikacije in veje, kot npr. na podrodju elektrooptike,
magnetnih in superprevodnih tankoplastnih elementov,
povrinske zas&ite, oplemeniten) povrdin ipd. Za mor-
fologijo in lastnosti ve¢plastnih tankih plasti so pomem-
bne meje med plastmi. Meje niso vedno ostre, ampak po-
gosto prehajajo druga v drugo preko vmesne plasti, ki jo
tvorijo spojine obeh sestavin tankoplastnega para. Ce
nastajajo v vmesni plasti kemijske spojine med kompo-
nentama para, poteka kemicna reakcija v trdni fazi, tore)
pritemperaturi, ki je nizja od talid¢a komponent. Zato ima
pri kinetiki takénih reakcy) odlocilno viogo medseboyna
difuzija komponent. Difuzya ni zanemarljiva niti pn
nizkih temeperaturah in lahko povzroéa spremembo Kara-
kteristik ali odpoved tankoplastnih komponetnt

Hitrost difuzije se¢ v tankih plasteh lahko razlikuje od
hitrosti v kosovnem materialu zaradi specifiénih razmer v

tanki plasti in v odvisnosti od mehanizma difuzije, ki
previaduje v danih razmerah. Previadujo¢ mehanizem za
transport materiala je odvisen od temperature, kot tudi od
medsebojne reaktivnosti, topnosti komponent, od prostor-
skih in povrdmskih nabojev, gradientov kemi¢nega poten-
ciala, koncentracije necistoc, praznih mest v kristalni mrezi,
dislokacij in mej med Kristaliti, mehanskih napetosti, vrste
in gostote primesi, tipa in urejenosti kristalne mreze, ho-
mogenosti plasti, velikosti atomov idr. Odlogilno lahko na
kinetiko reakcij vplivata tudi nastanek novih spojin ali
druge snovi na/v mejni plasti *. Zaradi tega pri tankih pla-
steh ne nastajajo vedno vse faze, Ki bi jih pricakoval iz
termodinamicnih podatkov in faznih diagramov istih snovi
v kosovni obliki *ali nastancjo spojine, ki v kosovni obliki
niso znane ali stabilne.

V prispevku Zelimo posebej opozoriti in poudariti 2e
znane ugotovitve, da lahko v nekaterih primerih v tanki
plasti nastajajo reakcije med komponentama tankoplast-
nega para prinizki temperaturi, pri kateri reakcij 1z iZkusen)
z 1stimi snovmi v kosovni obliki ne bi pricakovali.
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2  Metoda in eksperimentalni podatki

Namen raziskave je bil Studi) topotaktiénih kemijskih reak-
cij v tankih monokristalnih plasteh sistemov Me/SnTe in
Me/PbTe *. Monokristalne substrate Sn'Te in PbTe debeline
20-30 nm smo pripravili z naparevanjem Sn'le oz. PbTe v
vakuumu pri ca. 4.10” Pa na razkolno ploskev (001) NaCl
pr1 temperaturi NaCl 80°C za SnTe m 100°C za PbTe.
Medsebojna orinetacija glede na podlago NaCl je bila za
SnTe in za PbTe (001)[100]SnTe//(001)[100]NaCl. Sub-
strat je bil vpet v napravo za ogrevanje ali hlajenje substrata
med naparevanjem. V istem vakuumskem ciklusu smo pri
razlitnih temperaturah substrata nanj naparili depozit Ag,
Niali Pd debeline od 5 do 25 nm. Po konéanem naparevanju
smo na vodni gladini splavili 1z NaCl vzorce Me/Sn'Te ali
Me/PbTe in v transmisijskem elektronskem mikroskopu
(TEM, Philips 301) identificirali eventuelno nastale nove
spojine ter ugotavljali medsebojno orientacijo komponent.

Ugotoviti smo Zelel najnizjo temperaturo, pri kateri
lahko z uporabljeno metodo dokazemo, da je nastala med
substratom in depozitom nova kemijska spojina. Nove
spojine lahko nastancjo neposredno med depozicijokovine
na substratu ali znaknadnim segrevanjem dvojne in prvot-
no e nereagirane plasti, Te vzoree prve vrste smo naredili po
Z¢ opisanem postopku z naparevanjem na razli¢no ogret ali
ohlajen substrat in jih prenesh in analizirali v TEM. Vzorce
druge vrste smo pripravili pritako nizki temperaturi substra-
ta med depozicijo, da reakeijskih produktoy z gotovostjo ni
bilo mogode dokazati. Te vzorce smo naknadno med opa-
zovanjem v TEM z dodatno napravo segrevali do takSne
temperature, da je nastala sprememba uklonskega vzorca, Ki
je dokazovala, da so nastale nove spojine.

Ugotavljali smo tudi hitrost in smer difuzije komponent
v vzorcu tako, da smo: a) polikristalno plast substrata in
depozita naparili na gladko stekleno podlago v obliki dveh
pravokotno navzkriznih trakov in smo na robovih z op-
titnim mikroskopom opazovah v Kateri smeri se je pn
razliénih temperaturah pomikal kontrast, ki je pripadal novi
spojmni, mn b) na zvezno monokristalno plast substrata skozi
zaslonko napanli plast kovinskega depozita v obliki majh-
nih kvadratov in v TEM ter z EDAX (Energy Disperzive
Analysis of X-Rays, EM Philips 301, analizator EDAX
707B), opazovali v katero plast in katera snov potuje med
segrevanjem vzorca, Tako smo s TEM tudi direktno merili
hitrost difuzije v odvisnosti temperature vzorca *.

3 Rezultati
3.1 Zacetne reakcijske temperature

S T, ozna¢imo zadetno reakcijsko temperaturo, pri kateri se
priéne reakcija neposredno mednaparevanjemkovinskega
depozita na substrat, s 7, pa reakcijsko temperaturo, ki je
potrebna za zaCetek reakcije med prvotno Se nereagirano
dvojno plastjo depozita na substratu. 7, in 7 nista za dani
par fizikalni Konstanti v strogem pomenu besede, ker sta
odvisni od cksperimenatinih pogojev m od obéutljivosti
uporabljene analizine tehnike. Ugotovljene zadetne reakeij-
ske temperature so:
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| Reakcijski par Zaletna reakcijska temperatura (°C)
depozcija Td dvojna plast Ts
Ag/SnTe 160+£20 25015
Ag/PbTe 140£20 ‘ 340x15
Ni/SnTe 20£20 [ 220460
Ni/PbTe 90420 300+£20
Pd/SnTe 50420 19040
Pd/PbTe 50+£20 20030

3.2 Medsebojna difuzija in aktivacijska energija za reakcijo

Kot reakciyske produkte smo najbolj pogosto ugotavljah
spojine tipa Ag,Te, NiTe in PbTe in intermetalne spojine
tipa Ag,Sn, Ni,Sn, in Pd Pb, in tudi druge *.

Za bmamo plast na polikristalnih vzorcih, ki so bili
pripravljeno tako, da smo na polikristalno plast substrata
Sn'Te pravokotno med seboj drug preko drugega naparih
dva enako debela trakova depozita Ag na SnTe v obliki
kriza, je bilo mogode ugotovity, da pri reakciji previa-
duje difuzija Ag v SnTe. Z mziskavo vzorcev s TEM, ki
so bili pripravljeni tako, da smo na substrat SnTe naprili
depozit Ag v obliki med seboj loenih kvadratnih otokov,
Je bilo mogoe zanalizo robov otokov potrditi, da poteka
reak-cijamed Agin SnTezdifuzijo Ag v SnTe inda ostane
po reakciji oblika prvotne kristalne mreZe Te ohranjena.

V TEM smo na monokristalnth vzorcth Ag/SnTe
merili velikost pomikov s fronte Kontrasta, Ki je nastal z
rastjo reakcijskih produktov v odvisnosti od ¢asa ¢ in
temperature vzorca in ugotovili zvezo s = D.1, pri éemer
Je Ddifuzijska konstanta. Zato sklepamo, da je dinamiko
rasti reakcijskih produktov omejevala difuzija Ag v
SnTe. Z merjenjem hitrosti poteka reakcije, 1zrazene kot
hitrost napredovanja meje med nereagirano in reagirano
plastjo, v odvisnosti od temperature vzorca T, smo 1z
diagrama log s*/(1/T) (pri t = konst.), lahko ocenili akti-
vacijsko energijo za reakcijo, slika 1.
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Slika 1, Odvisnost pomika meje med reagirano in nereagiranc
plastjov sistemu Ag/SnTe v odvisnosti od temperature
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4 Diskusija

S termodinami¢nega vidika je za spremembo sistema v
ravnoteznem stanjuodloilna sprememba Gibbsove proste
energije G° Pri spremembah v trdni fazi je sprememba
entropije praviloma majhna in zato najboly vpliva na G°
sprememba entalpije H°. Ce za razliéne moZne spremembe
poznamo spremembo entalpie, je ta lahko merilo za
oceno, katero konéno stanje bo tak sistem zavzel oz. kateri
reakcijski produkt bo verjetno nastal Tvorba spojine na
meji para trdnih reaktantov pa je neravnotezni dinamiéni
proces, ki ne vodi vedno do nastanka faze z najmanjso
tvorbeno entalpijo, ker vpliva na tvorbo nove snovi npr.
tud: koncentracija reaktanta na mejni plasti, na Kateri
raste’. Reakenyski produkti zato niso vedno taksm, kot bi
Jih pricakovali 1z faznih diagramov istih snovi v kosovni
obliki. Razmeroma uspesdno se je 1zkazalo pravilo, da je
prva spojina, Ki nastane pri planarnem binarnem tanko-
plastnem paru, najstabilnej$a kongrunetno topna spojina
z najnizjo temperaturo eviektika v ravnoteZznem faznem
diagramu za kosovni material *.

Nekaten razlogi zaradi katerih potekajo proces: v tan-
kih plasteh drugade, kot smo vajeni pri Kosovnem mate-
ralu in zarad: Katerth je pri Kinetiki procesov v tankih
plasteh lahko povrSina oz wvmesna plast odlotilnega
pomena, so naslednji:

Za reakcijo v trdni fazi je edena od omejitev masni
transport. Ta je odvisen tudi od medsebojne prilagojeno-
stt kristalnith mreZ reaktantoy in produktov * in od stanja
plasti. Razen od temperature in Koncentraciyskih gradien-
tov je masni transport odvisen tudi od necistog, dislokaci),
napetosti, Kristalnih mej idr.

Pri1 Kosovnem materialu so za opazone uCinke, za
katere je odgovorna difuzija, potrebne razmeroma velike
difuzijske poti skozi celotnmi volumen vzorca. Pri tankih
plasteh ali v prehodni plasti pa zadostujejo 7e kratke
difuzijske poti za spremembe preko celotne debeline plas-
i}

Pr1 tanki plasti je povrdna velika v primen z volum-
nom. Na povrdini niso kemijske vezi enako nasiéene kot
znotraj Kosovnega materiala. Zato je povriina praviloma
kemijsko aktivne)Sa (adsorbenti, Katalizatorji ipd ) Ne-
zveznost prehoda med povriino in okolico in na povrsini
adsorbirana snov lahko vpliva tudi pod povr§ino

Tanka plast cnergisko niugodna zaradi velike povr-
Sinske energije.

Difuzijska konstanta za difuzijo po povrSinise pravilo-
ma razlikuje od difuzijske konstante skozi material.

Na reaktivnost para vpliva tudi priprava vzorca. Vak-
uumsko naparevanje depozita je za reakcijo ugodno zara-
di Kinetiéne energije atomov, Ki jo imajo zaradi tempera-
ture 1zvora za naparevanje. Zato so atom depozita na
substratu bolj gibljivi in laZe doseZejo preferencno pot za
nadaljno difuzijo (npr. dislokacijo) ali aktivna mesta za
reakeijo. Atom depozita je v trenutku depozicije tudi
kemiino aktivne)si od vezanega atoma v plasti, Ker ima

prost atom proste kemijske vezi. Zato si lahko predstavlja-
mo, da poteka reakeija med naparevanjem podobno kot med
trdno fazo (substrat) in phinsko fazo (depozit), pn &emer je
depozit tudi kemi¢no aktivnej$i zaradi atomarme oblike. Za
kinetiko reakcije je zato manj ugodno, &e je depozit prvotno
“zamrznjen” v zvezmi plasti na povr§imi substrata in Sele
naknadno segret, ker difuzija in reakcija potekata med
parom depozit/substrat v trdni faz1 skozi kontaktno povr-
$ino 0z. vmesno plast.

Med sklepi Zelimo v tem sestavku v prvi vrsti opozoriti
na ugotovljene nepricakovano nizke zadetne reakeijske tem-
perature 7', pri sistemih Ag/SnTe (160 °C), Ni/SnTe (- 20
°C) in Pd/SnTe (- 50 °C), med katerimi sta bili zadnji dve
celo mizgi od sobne temperature,

Ugotovljene nizke zactene temperature za reakeyjo med
depozicijo lahko razlagamo z razmeroma veliko reaktivno-
stjo posameznih atomov depozita in njithovo veliko
gibljivostjo po povriini substrata zaradi Kinetiéne energije,
ki1 jo pridobijo pri izparevanju iz vira. Zato je ugotovljena
zaletna reakcijska temperatura 7 za reakcijo neposredno
med depozicijo nizja od temperature 77, Ki je potrebna, da 2e
naparjeni par pricne kemicno reagirati.

Rezultati raziskave opozarjajo, da lahko pri spremem-
bah, pri katerih odloca difuzija, doZzivimo ucinke tudi pri
mzkih temperaturah, ¢e je le tas opazovanja (u€inkovanja)
dovolj dolg (staranje!). Zaradi tega ugotovljenth zadetnih
temperatur za reakcijo tudi ne moremo Steti Kot fizikalne
konstante, ker so odvisne tudi od eksperimentalnih pogojev.

Upadanje zadetne reakcijske temperature od Ag proti Pd
se sicer kvalitativno ujema z vrednostmi efektivne tvorbene
toplote pri intermetalnih sistemih (pri Ag,Al - 4,20 KJ/
mol.at., pri NiAl - 5,32 kl/molat., pn P -16,6 kl/
mol.at)* in pri sistemih Me/Ge (N1,Ge, -11,77 Kl/mol at.,
PdGe -37,10 KJ/mol.at.) *, n1 pa v skladu s sistemi Me/Si
(N1,S1 -37,64 kl/molat., Pd,Si - 19,99 kJ/molat.), pn
Katerih 1ima spojina Pd s Si vejo tvorbeno toploto kot
nikljeva. Rezultati raziskave torej potrjujejo dejstvo, da o
reaktivnosti ne moremo vedno zanesljivo sklepati samo po
tvorbeni toploti.

S predpostavko, da omejuje Kinetiko reakeije pridvojni
plasti Ag/SnTe difuzija in da velja modificirana Arhenius-
ova enacba za difuzijsko konstanto D = D _exp(-E/RT),
lahko 1zdiagrama na sliki 1 cenimo aktivacijsko energijo za
reakcijo binamega tankoplastnega para sistema Ag/SnTe
priblizno na £ = (6,5+2) kKJ/mol.

Prisistemu Ag/SnTe lahko s primerjavo 7, in 7' prepro-
sto ocenimo po prejdngi enacbi za difuzijsko Konstanto, da
je za reakceijo, ki poteka med naparevanjem Ag na SnTe,
aktivacijska energija £, za ca, 33% niZa od aktivacijske
energije £, za dvojno tanko plast Ag/SnTe.
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