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Introduction

The diffusion and solid state reactions in thin film
systems on the nanoscale are very important for the recent
technology. Thus, it is important to understand and control
such processes especially the grain boundary diffusional
kinetics and the low temperature solid state reactions in thin
films. Thus, our experiments have been done at relatively low
temperatures where the bulk diffusion is completely frozen.

Recently, NiSi has been used extensively as metallic
contact in the ultra-large-scale integrated circuits and other
electronic devices due to its advantages over the other
silicides. Thus, we are interested in production of NiSi phase
by grain boundary diffusion induced solid state reaction
between Ni,Si and Si(100) substrate at low temperature heat
treatment. This method has the following advantages; by the
use of Ni,Si, instead of Ni as the initial reaction layer, the
complications related to the initial formation of sometimes
non-uniform Ni,Si layer can be avoided and the final
thickness of the requested NiSi layer can be well controlled
down to about 5 nm thickness. In addition, the fully GB
controlled process allows the use of much lower temperatures
as compared to the usual rapid thermal annealing (RTA)
technologies. Thus, secondary neutral mass spectrometry
(SNMS) and profilometer were used to map concentration
profiles and to investigate the kinetics of solid state reactions
between Ni,Si with different thickness and the Si substrate at
low temperatures. The microstructure of some samples was
analyzed by X-ray diffraction (XRD) and transmission
electron microscope (TEM).



We studied the kinetics of shift of individual interfaces in
Ni/crystalline(c)-Si and Ni/amorphous(a)-Si systems during
low temperature reactions. In usual investigations, the
thickness of the reaction layer is determined as function of the
annealing time. However, the growth of a reaction layer is
always a result of the simultaneous shift of two interfaces
bordering the given phase. Thus, for a deeper understanding
of such nanoscale solid state reactions, following the kinetics
of both individual interfaces and thus the experimental
methods of their determination are very important. Knowing
these one can easily compose their combination for the
interpretation of the growth kinetics of phases and the
controllable formation of ultrathin metal silicide films.

Finally, we studied the grain boundary intermixing in
Ag/Au thin film system and provided clear experimental
evidence on porosity formation along GBs and triple junctions
in Ag during the intermixing at low temperature (at 150°C).
Then, we showed that the application of small (about 100 bar)
hydrostatic pressure was enough to prohibit the nanoscale
porosity formation along GBs at 150°C. Previously, the
porosity formation was observed on micrometre scale and the
annealing temperature was relatively high, i.e. the
contribution of bulk diffusion was not negligible. Most studies
in the literature investigated the diffusion induced grain
boundary migration (DIGM) on the side of the slower
component of the diffusion zone while we are interesting in
the faster diffusing components as well.

All the results summarized in this thesis booklet
are my own achievements.



Experimental techniques and tools

Different thin film systems such as Ni,Si/crystalline(c)-
Si, Ni/c-Si, Ni/amorphous(a)-Si, Ni(Pt)/c-Si, Ni(Pt)/a-Si and
Ag/Au were prepared by DC magnetron sputtering. The
sputtering rates were calculated from the layer thickness
measured by AMBIOS XP-1 profilometer. The samples were
annealed in high vacuum furnace (107 mbar) at different
temperatures for different annealing times. Ag/Au samples
were annealed under high and low hydrostatic pressure of
high purity Ar.

Structure of some samples was investigated using X-ray
diffraction (XRD) and by transmission electron microscope
(TEM). The concentration-depth profiles were determined by
means of secondary neutral mass spectrometry (SNMS) and
profilometer. The resistance of the Ni,Si/c-Si sample as
function of the annealing time was measured by the 4-wire
resistance measurement technique at 180°C.



Results and conclusions

1. Production of NiSi phase by grain boundary diffusion
induced solid state reaction between Ni,Si and Si(100)
substrate

Investigation of the solid state reactions in Ni,Si/Si(100)
system at low temperatures (180-200°C) shows that there exist
certain temperature-time and thickness-time windows inside
of which the formation of NiSi takes place. The NiSi phase
formed along the grain boundaries of Ni,Si and grew
gradually perpendicular to the grain boundary consuming the
Ni,Si phase. This mechanism is identified as grain boundary
diffusion induced solid state reaction (GBDIREAC).

From the depth profiles of the first stage of the process,
using the linear dependence of the average composition inside
the film on the annealing time, the velocity of the grain
boundary diffusion induced interface motion was estimated
(2x10” nm/s). The normalized value of the resistance,
proportional to the amount of the new phase, showed similar
time evolution and yielded similar value for the interface
velocity.

This model for the phase transformation offers a plausible
explanation for the linear growth kinetics observed in the
early stages of the solid state reactions. [papers 1, 4 and 5]



2. Kinetics of shift of individual interfaces in Ni/Si system
during low temperature reactions

Investigation of the very early stage of the solid state
reactions in Ni/c-Si and Ni/a-Si systems (at 180°C) shows the
formation of a product layer (Ni,Si+NiSi) with relatively large
composition gradient in it. In contrast to the nanocrystalline-
Ni,Si/Si(100) system, where intensive intermixing by grain
boundary diffusion induced solid state reaction took place,
here clear planar growth of the reaction product(s) was
observed. Surprisingly even no penetration of Si along Ni
grain boundaries could be detected.

Nevertheless, our method allowed the determination of
the kinetics of shift of individual interfaces (i.e. the Si and Ni
shrinkage) as well as the average growth Kkinetics of the
product layer. They followed the parabolic growth law in both
systems i.e. the change of their thicknesses were proportional
to tY2. In addition, at longer annealing times, the formation of
a plateau developed at composition of about 40% Ni in Ni/a-
Si system, suggesting the formation of the NiSi, at the Si side.
This was interpreted by the relatively high diffusivity of Ni in
a-Si, leading to more intensive intermixing between the NiSi
and a-Si.

The Pt has no influence on the kinetics of shrinkage of
the initial layers and the growth of the product layer as well,
i.e. the parabolic law has been fulfilled. At longer annealing
times, similarly to the case without Pt addition, the NiSi,
phase appeared on the a-Si side. [paper 2]



3. Grain boundary diffusional intermixing in Ag/Au thin
film system and nanoscale Kirkendall porosity formation.

The grain boundary diffusional intermixing in Ag/Au thin
film system was studied at low temperatures (120-200°C) for
different annealing times. We have provided clear
experimental evidence on the nanoscale Kirkendall porosity
formation along grain boundaries in Ag at low temperatures,
where the bulk diffusion processes are completely frozen out.
The porosity formation was suppressed by application of 100
bar pressure.

The interdiffusion leads to homogenization in both the
Ag and Au layers up to levels corresponding to compositions
left behind the moving boundaries during grain boundary
diffusion  induced grain  boundary = motion.  The
homogenization corresponds to saturation levels less than
50%, which would be expected for a system with complete
mutual solubility, like Ag/Au. These levels results from some
kind of kinetic constrains developed by the GB diffusion
induced stress fields and the finite size effect. [paper 3]



Bevezeto

Vékony filmekben nanoskalan lejatszodd diffuzié és
szilardtest reakciok nagyon fontosak napjaink technoldgidiban.
Igy kiilbndsen a szemcsehatar diffzios kinetikak és az alacsony
hémérsékleti szilardtest reakciok megértése és kontrollja fontos.
Ezért Kisérleteinket viszonylag alacsony homérsékleteken
végeztik, ahol a tréfogati diffuzié gyakorlatilag befagyott.

Jelenleg a NiSi féazist kiterjedten hasznaljak integralt
aramkorok nagylizemi gyartasanal fémez6 kontaktusként és
egyéb elektronikus eszkdzokben mas szilcidekhez viszonyitott
elénydsebb tulajdonsagai miatt. gy NiSi fazist szerettiink volna
eléallitani szemcsehatar diffizio indukalta szilardtest reakcioval
nanokristalyos Ni,Si and Si(100) hordoz6 kozott alacsony
hémérsékleti hokezeléssel. Ennek az eljardsnak a kovetkezd
elényei vannak: A Ni,Si-nak, mint kiindul&si reagalé rétegnek, a
Ni helyetti alkalmazasaval a kezdetben nem egyenletes és
inhomogén Ni,Si képzédése elkeriilheté és a kivanatos végsé
NiSi réteg vastagsaga jol kontrollalhaté akar 5nm-ig lemenden
is. Tovabba a teljesen szemcsehatar, SzH, kontrollalt folyamat
lehetdvé teszi, a szokdsos gyors termikus kezeléseknél, joval
alacsonyabb hémérsékletek alkalmazasat. Mésodlagos neutralis
tdmegspektrométert (SNMS) és profilométert hasznéltunk a
koncentracié profilok meghatarozaséara és arra, hogy a
kiilonboz6 vastagsaghi Ni,Si és Si hordozd kozotti szilardtest
reakciok kinetikajat vizsgaljuk alacsony hémérsékleteken. Egyes
mintdk mikroszerkezetét Rontgen diffrakcioval (XRD) és
transzmisszios elektron mikroszképpal (TEM) vizsgaltuk.

Ezutdn a  Ni/kristalyos(c)-Si  és  Ni/amorf(a)-Si
rendszerekben vizsgaltuk az egyedi hatarfelliletek eltol6dasi
kinetikait alacsony hémérsékleteken. A szokdsos vizsgalatokban
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a reakcid réteg vastagsagat hatarozzak meg a hokezelési id6
fuggvényében. Azonban, a reakcid réteg ndvekedése az mindig
két kiilon hatarfeliilet egyidejii eltoloddasdanak a kovetkezménye.
Igy a nanoskalaju szilardtest reakciok jobb megértése érdekében
mindkét hatarfellilet kinetikdjanak a kovetése és ezért az erre
szolgélo kisérleti modszerek nagyon fontosak. Ezeket ismerve
ezek kombinacidbol konnyen értelmezhetjik a fazisok
novekedési Kinetikajat és az ultra vékony fém-szilicid filmek
kontrollalt képzodését.

Végll, szemcsehatar keveredést vizsgaltunk Ag/Au vékony
film rendszerben és vilagos kisérleti bizonyitékot szolgaltattunk
iiregképzédésre az Ag szemcsehatarain és szemcsehatar harmas
pontjain  alacsonyhdmérsékleti (150°C) keveredés soran.
Megmutattuk, hogy kis hidrosztatikai nyomas (mintegy 100 bar)
alkalmazéasa elegendé a nanoskalaju szemcsehatar {iregképz6dés
letiltisdhoz ~ 150°C-on.  Korabban porozitis  képzddését
mikrométeres skalan figyelttk meg és a homérsékletek is
viszonylag magasak voltak, azaz a térfogati diffuzié
hozzajarulasa nem volt elhanyagolhaté. Az irodalomban a
legtobb vizsgalat a szemcsehatar diffizié indukalta szemcsehatar
mozgast (DIGM) csak a lassubb komponens oldalara iranyult,
ezzel szemben mi a jelenséget a gyorsabb komponens oldalan is
vizsgaltuk.

Az ebben a tézisfiizetben ismertetett eredmények az én sajat
eredményeim.



Kisérleti technikak és eszkdzok

Ni,Si/kristalyos(c)-Si, Ni/c-Si, Ni/amorf(a)-Si, Ni(Pt)/c-
Si, Ni(Pt)/a-Si and Ag/Au vekony film rendszereket allitottam
elé Dc magnetronos porlasztassal. A porlasztési sebességeket
az AMBIOS XP-1 profilométerrel mért rétegvastagsagokbol
szamitottam ki. A mintadkat nagyvakuumd (107 mbar)
kemencében kiilonb6z6 hémérsékleteken kiillonbozo ideig
hékezeltem. Az Ag/Au mintakat nagytisztasagu argonban
nagy ¢és kis hidrosztatikai nyomasokon is hékezeltem.

Néhany minta szerkezetét Rontgen diffrakcioval (XRD)
és transzmisszios elektronmikroszkoppal is vizsgaltam. A
koncentracio-mélység  profilokat masodlagos semleges
tdmegspektroszkopiaval (SNMS) hataroztam meg. A Ni,Si/c-
Si minta elektromos ellenallasit a hokezelési 1d6
fuggvényében a 4-pontos ellendllas mérési technikat
alkalmazva hataroztam meg 180°C-om.



Eredmények és konkluziok

1. NiSi fazis eléallitasa Ni,Si és Si(100) hordoz6 kozott
lejatsz0dd, szemcsehatar diffuzid indukalta, szilardtest
reakcioval

Ni,Si/Si(100) rendszerben alacsony hémérsékleteken
(180-200°C) lejatszodo szilardtest reakciok vizsgalata azt
mutatta, hogy létezik egy-egy homérséklet-idé és film
vastagsdg-idé ablak, amelyen beliil a NiSi képzédése megy
végbe. A Ni,Si szemcsehatarai mentén képz6d6 NiSi fazis a
Ni,Si szemcsehataraira merblegesen, fokozatosan né és
elfogyasztja a Ni,Si fazist. Ezt a mechanizmust szemcsehatar
diffGzié indukalta szilardtest reakciokent (GBDIREAC)
azonositottuk.

A folyamat els6 szakaszanak a mélységi eloszlasaibdl,
felhasznalva, hogy a film atlagos koncentraciéja linearisan
fiigg a hokezelési id6t6l, a szemcsehatar diffuzié indukalta
hatarfeliilet mozgéas sebességét megbecsiiltik (2x10™ nm/s).
Az elektromos ellenallasnak, amely aranyos az () fazis
mennyiségével, a normalt értéke hasonld idofiiggést mutatott
és hasonlo értéket adott a hatéarfellilet mozgasi sebességére.

A fazisatalakulasnak ez a modellje kézenfekvo
magyaréazatot szolgéltat a szilardtest reakciok kezdeti
szakaszan megfigyelt linearis ndvekedési kinetikakra.
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2. Egyedi hatarfellletek Kkinetikaja Ni/Si rendszerben
alacsonyhdomérsékleti reakciok soran

Ni/c-Si és Ni/a-Si rendszerekben a szilardtest reakciok
kezdeti szakaszanak vizsgalata (180°C-on) egy (Ni,Si+NiSi)
termék-réteg kialakulasat mutatja, melyben viszonylag nagy
dsszetétel gradiens van jelen. A nanokristalyos-Ni,Si/Si(100)
rendszerrel szemben, ahol szemcsehatar difflzié indukélta
szilardtest reakcié ment végbe, itt vilagos, parhuzamos
hatarfellletekkel hatérolt reakciotermék(ek) novekedése volt
megfigyelhetd. Meglep6 modon, nem tudtuk detektalni Si-
nak még a Ni szemcsehataraiba val6 behatolasat sem.

Mindazonaltal, modszeriink lehet6vé tette az egyedi
hatéarfeliletek eltolodasi kinetikdinak (azaz a Si és Ni
fogyasanak), valamint a reakcid réteg atlagos novekedési
kinetikajanak a meghatarozasat. Ezek mindkét rendszerben
kovették a parabolikus novekedési torvényt, azaz a
vastagsagok véltozas aranyos volt t?-el. Tovabba, hosszabb
hékezelési idoknél a Ni/a-Si rendszerben egy platd képzodott
kozelitbleg 40%Ni tartalommal, amely a Ni,Si fazis
képz6désére utalt a Si-oldalon. Ezt a Ni-nek az amorf Si-ba
val6 viszonylag nagy diffuzios egyitthatojaval magyaraztuk,
amely intenziv keveredést eredményezett a NiSi és az amorf
Si kozott.

A Pt-nak nincs hatdsa a kezdeti rétegek fogyési
kinetikaira és a keletkezett rétegek ndvekedési kinetikajara
sem, azaz a parabolikus torvény Pt jelenlétében is teljesult.
Hosszabb 1d6knél, hasonldan a Pt-t nem tartalmazo esethez, a
Ni,Si fazis megjelent a Si-oldalon.

11



3. Szemcsehatdr keveredés Ag/Au vékony film
rendszerben és nanoskalaju  Kirekendall-porozitas
képzodés

Szemcsehatar keveredést vizsgaltunk Ag/Au vékony film
rendszerben  alacsony  hOmérsékleteken  (120-200°C)
kiilonb6ozé  idokig.  Vilagos  kisérleti  bizonyitékot
szolgaltattunk nanoskalju Kirkendall-porozitas képzOdésére
az Ag szemcsehatarai mentén alcsony hémérsékleteken, ahol
a térfogati diffazids folyamatok teljen befagyottak. Az lreg-
képz6dést 100 bar nyomas alkalmazésa letiltotta.

A kolcsonos diffzié mind az Ag és az Au rétegben
homogenizacidhoz vezetett, olyan &tlagos 6sszetételekig,
amelyek megfelelnek a szemcsehatar diffGzié indukalta
szemcsehatar mozgas soran hatrahagyott koncentracidknak.
A homogenizacionak megfeleld telitési szint kisebb, mint
50%, amely olyan egymasban korlatlanul  old6dé
rendszerekben varhaté volna, mint az Ag/Au rendszerek. Ezek
a telitési szintek bizony fajta kinetikus kényszerek
kovetkezményei, amelyeket a szemcsehatar difflzié indukalta
fesziltségterek és véges méret hatdsok okoznak.
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