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NANOSTRUKTURNA KARAKTERIZACIJA TANKIH SLOJEVA
CrN 1 Co NA PODLOZI OD SILICIJUMA, MODIFIKOVANIH
BOMBARDOVANJEM JONIMA

Rezime

Zbog cinjenice da posjeduju svojstva koja se znatno razlikuju od komadnog materijala,
tankoslojne strukture su nasle primjenu u raznim oblastima savremenih nanotehnologija.
U posljednjih nekoliko decenija posebna paznja je posvecena istraZzivanjima na polju
modifikacije tankih slojeva koriS¢enjem jonskih snopova. Medu tehnikama se posebno
istakla jonska implantacija, kao metoda koja omogucuje ugradivanje atoma necisto¢a u
materijal u strogo kontrolisanim uslovima. Kao neravnotezna tehnika (nije kontrolisana
zakonima difuzije), jonska implantacija omogucuje dobijanje novih materijala, koji se

drugim postupcima ne mogu formirati.

Osnovni cilj ovog istraZivanja je sticanje novih fundamentalnih znanja u oblasti
modifikacije sistema tanak sloj/Si primjenom jonskog zraCenja. Predstavljeni rad se
sastoji iz dva dijela. U prvom dijelu eksperimenta su posmatrane promjene koje jonska
implantacija indukuje unutar tankog sloja — ispitivan je efekat razlicitih jonskih vrsta na
mikrostrukturu, opticka 1 elektricna svojstva hrom-nitrida (CrN). Drugi dio
eksperimenta se odnosi na ispitivanje promjena koje uslijed jonske implantacije nastaju
na granici tanak sloj/podloga — proucavan je uticaj jonskog bombardovanja na proces
atomskog transporta kod Co/Si sistema i moguénost formiranja kobalt-silicida u toku
procesa jonskog zraCenja i/ili odgrijavanja uzoraka. Spektrometrija Rutherford-ovim
povratnim rasijanjem (RBS) je iskoriS¢ena za dobijanje dubinskih koncentracionih
profila elemenata i odredivanje stehiometrije slojeva. Za strukturnu analizu i
identifikaciju prisutnih faza u uzorcima koriS¢ena je difrakcija X-zracenja (XRD),
transmisiona elektronska mikroskopija u kombinaciji sa elektronskom difrakcijom na

odabranoj povrSini (TEM/SAD) i visoko-rezoluciona elektronska mikroskopija uz



analizu pomocu Fourier-ove transformacije (HRTEM/FFT). Opticka svojstva
modifikovanih CrN slojeva su odredena koriS¢enjem infracrvene spektrofotometrije

(IR), a elektri¢na otpornost je mjerena metodom “Cetiri tacke”.

Tanki slojevi CrN (debljine ~280 nm) su deponovani metodom reaktivnog jonskog
raspraSivanja na kristalnim silicijumskim plo¢icama, a zatim su implantirani sa 200 keV
Ar* 180 keV V* jonima. U slutaju Ar* jona uzorci su implantirani u opsegu od 5x10" —
20x10" jona/cm®, dok su joni V* implantirani do doze 1x10"7 i 2x10"" jona/cm®.
Energije su odabrane tako da se svi joni zaustave u sloju, da bi se izbjeglo atomsko
mijeSanje 1 moguce reakcije na granici sloj / podloga. Pokazalo se da razli¢ite jonske
vrste proizvode drugacije efekte u sloju, Sto se manifestovalo kako u mikrostrukturnim
promjenama, tako i u promjenama opti¢kih i elektricnih svojstava ovog materijala.
Nakon ozra¢ivanja sa jonima Ar' ne dolazi do znaCajnih promjena u sastavu sloja.
Medutim, uocene su promjene u mikrostrukturi uzoraka. U zoni implantacije prvo
dolazi do narusavanja, a sa povecanjem doze i do potpunog uniStenja prvobitne
stubicaste strukture sloja. Nakupljanje defekata unutar ove oblasti proizvodi oStec¢enja i
unutraSnja naprezanja u sloju, Sto uti¢e na veli¢inu kristalnih zrna 1 na vrijednost
konstante CrN reSetke. Za razliku od implantacije inertnog argona gdje dolazi samo do
pojave jonskim zracenjem indukovanog oStecenja, prisustvo vanadijuma, kao drugog
prelaznog metala, dovodi do pojave hemijskih efekata u sloju. Uoceno je da u zoni sloja
sa najvecom koncentracijom implantiranog vanadijuma dolazi do formiranja
Cr09375Vo0625s N jedinjenja. Formiranje nove metalne faze ima za posljedicu da
deponovani CrN sloj sa metalno/ poluprovodnickim svojstvima, nakon V* implantacije

pokazuje izraziti metalni karakter.

Dvoslojni sistemi Co(50nm)/Si su pripremljeni u uslovima visokog vakuuma,
koris¢enjem metode deponovanja potpomognutog jonskim snopom. KoriS¢ene su dvije
vrste silicijumskih podloga: kristalne plo€ice orijentacije (100) i podloge sa povrSinom
amorfizovanom bombardovanjem sa niskoenergetskim Ar" jonima. Nakon deponovanja
slojevi su implantirani sa 400 keV Xe* jonima do doze 2x10", 4x10", 6x10"°, 8x10",
10x10", 15x10'°, 20x10" i 30x10" jona/cm®. Energija je odabrana tako da efekti

jonske implantacije budu najizraZeniji na granici tanak sloj (Co)/podloga

i



(S1). Deponovani 1 odabrani implantirani slojevi (20x10" Xe/cm?) su zatim odgrijavani
u vakuumskoj pec¢i na 200, 300, 400, 500, 600 1 700°C, u trajanju od 2h. Dobijene
vrijednosti brzine atomskog mijeSanja su pokazale da struktura podloge ima veliki uticaj
na proces atomskog transporta indukovanog jonskim bombardovanjem. Naime, u
slucaju amorfizovane podloge brzina mijeSanja atoma Co 1 Si na Co/Si granici je skoro
za red veliCine manja nego u slucaju kristalnog Si. Pretpostavlja se da je ovo rezultat
formiranja velike koli¢ine defekata, koji se u toku bombardovanja Ar* jonima stvaraju u
neposrednoj blizini povrSine Si podloge i predstavljaju barijeru za kretanje atoma sa
jedne na drugu stranu medupovrSine. Slaba pokretljivost ovih defekata onemogucuje i
termicki aktiviranu difuziju, pa se ni kod najviSe temperature odgrijavanja ne uocava
formiranje silicida. Kod ozrafenih uzoraka, nezavisno od toga da li se radi o kristalnoj
ili amorfizovanoj podlozi, uoceno je slicno ponaSanje: do temperature odgrijavanja od
400°C slabo izrazena difuzija poti¢e od efekata indukovanih jonskim zracenjem, a na
temperaturama od 500700 °C termalno mijeSanje postaje dominantan proces 1 postiZu
se uslovi za formiranje jedinjenja. Na temperaturi od 500 °C dominantna faza je CoSi, a

na temperaturama > 600 °C dolazi do formiranja ¢iste CoSi, faze.

Kljucne rijeci: jonska implantacija, tanki slojevi CrN, silicidi, IBM

tehnika, TEM analiza, IR spektrofotometrija, XRD, RBS
Naucna oblast: prirodno-matematicka

UZa naucna oblast: fizika
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NANOSTRUCTURAL CHARACTERIZATION OF CrN AND Co
THIN FILMS ON SILICON SUBSTRATE, MODIFIED BY ION
BOMBARDMENT

Abstract

Thin film structures own significantly different properties than the bulk material and
consequently they found applications in various fields of modern nanotechnology. In the
past few decades, special attention was paid to research in the field of ion beams
modification of thin films. Among the techniques ion implantation is particularly
emphasized, as a method that allows the incorporation of impurity atoms in the material
with the possibility of precise control of process parameters. As non-equilibrium
technique (not controlled by diffusion laws), ion implantation enables production of a

new materials, that can not be produced with other conventional methods.

The main objective of this research was to gain new fundamental knowledge in the field
of modification of thin film/Si systems induced by ion irradiation. The present work
consists of two parts. In the first part of the experiment the changes induced by ion
implantation inside of the thin layer were examined — effects of different ionic species
on the microstructure, optical and electrical properties of chromium nitride (CrN) were
investigated. The second part of the experiment refers to the examination of changes at
the thin film/substrate interface due to ion implantation — the influence of ion
bombardment on the ion beam mixing of Co/Si system was investigated as well as
formation of cobalt-silicides during the process of ion irradiation and/or annealing of
the samples. Rutherford backscattering spectrometry (RBS) was used to obtain
concentration depth profiles of elements and to determine the stoichiometry of the
layers. Structural and phase analyses of the systems were performed by X-ray
diffraction (XRD), transmission electron microscopy combined with selected area

diffraction (TEM/SAD) and high-resolution electron microscopy analysis together with
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fast Fourier transformations (HRTEM /FFT). Optical properties of modified CrN layers
were determined using infrared spectroscopy (IR) and electrical resistivity was

measured using four point probe method.

CrN thin films (thickness of ~280 nm) were deposited by reactive sputtering on
crystalline silicon substrates and then implanted with 200 keV Ar" and 80 keV V" ions.
In the case of Ar* jons the samples were implanted in the range of 5x10" —20x10"
ions/cm?, while V* ions were implanted to the fluence of 1x10'" and 2x10'” ions/cm?.
The energies were chosen in such a way that all ions are stopped inside the layer, to
avoid any atomic mixing and possible reactions at the thin film/substrate interface. It
turned out that different ionic species produces different effects in the layer, which is
manifested in both the microstructural changes, as well as changes in optical and
electrical properties of this material. After irradiation with Ar" ions there are no
significant changes in the composition of the layer. However, the changes were
observed in the microstructure of the samples. In the implantation region the initial
columnar structure of the layer firstly becomes broken and with increasing of ion
fluence completely destroyed. The accumulation of defects within this area produces
damage and the internal stresses in the layer, which affects the size of crystalline grains
and the values of the CrN lattice constant. In contrast to the implantation of inert argon
which produces only ion irradiation induced damage, the presence of vanadium, as the
second transition metal, leads to the generation of chemical effects in the layer. It was
observed that in the region of the layer with the highest concentration of implanted
vanadium Cr9375Vo0625s N compound was formed. Due to the formation of a new
metallic phase, as deposited CrN layer with metal/semiconductor properties shows a

purely metallic character after V' implantation.

Co(50nm)/Si bilayers were prepared in high vacuum conditions, using ion beam
assisted deposition technique. Two types of silicon substrates were used: crystalline
(100) wafers and Si wafers pre-amorphized by low-energy Ar" ion bombardment. After
deposition the layers were implanted with 400 keV Xe" ions to the fluence of 2x10",
4x10", 6x10", 8x10", 10x10", 15x10", 20x10"* and 30x10" ions/cm’. The energy

was chosen so that the effects of ion implantation are most pronounced at the thin film



(Co)/substrate (S1) interface. Then, as deposited and selected implanted samples
(20><1015 Xe/cmz) were annealed for 2 h in the vacuum furnace at 200, 300, 400, 500,
600 and 700°C. The values of atomic mixing rates showed that the structure of the
substrate has a strong influence on the process of atomic transport induced by ion
bombardment. Namely, in the case of pre-amorphized substrate the mixing rate of Co
and Si atoms at the Co/Si interface is almost for an order of magnitude lower in
comparation with crystalline Si. It is assumed that this is the result of the formation of
large amount of defects, created near the surface of Si substrate during the Ar® ions
bombardment, which presents a barrier for movement of atoms from one to the other
side of the interface. Low mobility of these defects prevents also the thermally activated
diffusion, so even at the highest annealing temperature the formation of silicides was
not observed. For the irradiated samples, independently on whether it is crystalline or
pre-amorphized substrate, it is observed similar behavior: up to annealing temperatures
of 400°C poorly pronounced diffusion comes from the effects induced by ion
irradiation, and at temperatures of 500-700°C thermal mixing becomes dominant
process and conditions for the compound formation were fulfilled. At the temperature of

500°C dominant phase is CoSi, and at temperatures >600°C a pure phase CoSi, was

formed.

Keywords: ion implantation, CrN thin films, silicides, IBM technique,
TEM analysis, IR spectroscopy, XRD, RBS

Scientific field: natural sciences

Scientific discipline: physics
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SIMBOLI I SKRACENICE

A angstrem (10']O m)

ag Bohr-ov radijus (5,292 x10™"' m)

at.% atomski procenat

BCA aproksimacija dvocesti¢nih sudara

°C stepen celzijus

cm centimetar (1072 m)

D koeficijent difuzije

e elementarno naeleketrisanje (1,602 x107"? O

E energija

eV elektronvolt (1 eV = 1,602 x10177J )

FFT brza Fourier-ova transformacija

Fp energija koju jon deponuje po jedinici predenog puta
FWHM Sirina linije na polovini maksimalnog intenziteta

fcc povrsinski centrirana kubna reSetka

hcp heksagonalna gusto pakovana reSetka

hkl Miller-ovi indeksi

HRTEM visokorezoluciona transmisiona elektronska mikroskopija
IBAD deponovanje potpomognuto jonskim snopom

IBM atomsko mijeSanje indukovano jonskim bombardovanjem
IR infracrvena (oblast zracenja, spektrofotometrija, itd)
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JCPDS zajednicki komitet za praskaste difrakcione standarde

K kinematicki faktor

keV kiloelektronvolt (103 eV)

M relativna atomska masa

mbar milibar (1 mbar = 1x10? Pa)

MD molekulsko-dinamicka (simulacija)

MeV megaelektronvolt (106 eV)

N atomska gustina materijala

nm nanometar (10'9 m)

R domet jona, reflektanca

RBS spektrometrija Rutherford-ovim povratnim rasijanjem
RED difuzija potpomognuta jonskim zracenjem

Rp projektovani domet jona

SAD elektronska difrakcija na odabranoj povrSini

SRIM kompjuterski program za odredivanje dometa jona u materiji
TEM transmisiona elektronska mikroskopija

v brzina

Vo Bohr-ova brzina

Z atomski broj

WiNDF kompjuterski program za simulaciju RBS spektara

XRD difrakcija X-zracenja

ARp standardna devijacija projektovanog dometa jona

€0 dielektri¢na propustljivost vakuuma (8,85 x107"2 C*/Nm?)
e(w) dielektri¢na funkcija

pm mikrometar (10° m)

T Ludolf-ov broj, pi (= 3,14159...)

p specifi¢na elektriCna otpornost

o(w) elektri¢na provodljivost

D broj jona po jedinici povrSine, doza

h Dirack-ova konstanta, /4 sa crtom (% = h/2r =6,582 x1071° eV-s)

msr milisteradijan (jedinica prostornog ugla, 1 msr = 107 sr)
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1 UVOD

Primjena jonskih snopova u modifikaciji materijala i njihovoj analizi je posljednjih
nekoliko decenija privukla veliko interesovanje, kako na nau¢nom tako i na
tehnoloSkom nivou. Poznato je da bombardovanje ubrzanim jonima uti¢e na strukturna,
mehanicka, hemijska, elektricna 1 opticka svojstva Cvrstih tijela. Procesi koji vode do

promjena nastalih uslijed ozra¢ivanja materijala mogu se podijeliti u dvije kategorije:

1) modifikacija materijala zavisi od hemijske prirode

atoma deponovanih procesom implantacije

2) jonski snop se ponasa kao pokreta¢ procesa atomskog
transporta, koji vodi do mikrostrukturnih promjena

i/ili promjena sastava ozracenog materijala

TehnoloSki potencijali jonske implantacije su odavno poznati. Naime, joS prije 60
godina jonska implantacija je koriSéena za uvodenje elektricno aktivnih dopanata u
germanijum [1]. Danas, razvoj visoko-strujnih 1 visoko-naponskih implantera
omogucuje ne samo precizno ubacivanje relativno malog broja atoma necistoca, vec 1
formiranje slojeva jedinjenja primjenom visokih doza implantacije. PoSto se pravim

izborom jonskih vrsta u bilo kojoj matrici mogu formirati slojevi izolatorskog,



Uvod

poluprovodnickog ili metalnog karaktera [2-6], Siroki spektar primjena ove metode se
moZe na¢i u mikroelektronskoj tehnologiji. Formiranje nove faze uslijed jonske
implantacije ne utice samo na promjene elektricnih svojstava materijala, ve¢ moZze
znacajno poboljsati i mehaniCka svojstva ozracenih povrSina. Na primjer, implantacija
azota u metale Cesto dovodi do znaCajnog porasta tvrdoce povrsine, Sto se u mnogim
sluajevima mozZe pripisati formiranju odgovaraju¢ih nitrida [7-9]. Implantacija
hemijski aktivnih atoma moze takode biti upotrebljena za poboljSanje visoko-
temperaturne korozione zaStite razliCitih tipova keramika. Tako je oksidacija Cr-
implantiranog Si3N4 tokom odgrijavanja na vazduhu usporena formiranjem Cr,Oj3 sloja

[10].

Pored ugradivanja dodatnih atoma, jonska implantacija Cvrstih materijala izaziva
izmjeStanja 1 promjene polozaja velikog broja atoma. Joni srednje mase 1 energije od
nekoliko stotina keV pomjere par hiljada atoma iz njihovih ravnoteznih polozaja. Ovako
velika brzina izmjeStanja proizvodi ogroman broj defekata koji, ¢ak i pri malim dozama

zracenja, dovode do promjene mikrostrukture i ostalih svojstava ozracenih povrS$ina.

Veliki broj naucnih radova je posvecen ispitivanju promjena koje jonski snopovi
indukuju u nitridima prelaznih metala. Zbog odli¢nih fizickih svojstava, kao Sto su:
velika tvrdo¢a, mehanicka ¢vrstoca, otpornost na koroziju i habanje, mali koeficijent
frikcije, kao i1 visoko-temperaturna stabilnost [11,12], oni su postali vode¢i materijali u
masinskoj industriji [13-16]. UopSteno receno, svojstva ovih materijala zavise od
mikrostrukture, tj. od veliine kristalnih zrna, preferencijalne orijentacije, kristalnih
defekata, kao i od morfologije povrSine i medupovrSine. Fizickim i hemijskim
procesima deponovanja mogucée je dobiti stehiometrijske slojeve nitrida dobrog
kvaliteta. Medutim, savremeni povrSinski tretmani ukljucuju koriS¢enje jonskih snopova
u procesima kao $to su jonska implantacija, ugradivanje jona iz plazme ili deponovanje
potpomognuto jonskim snopom. Pokazalo se da je jonska implantacija ovih materijala

veoma pogodna tehnika u poboljSanju njihovih triboloskih svojstava [17].

Medu pomenutim nitridima hrom-nitrid (CrN) je znacajan zbog velike tvrdoce, dobre

otpornosti na koroziju i habanje, kao i visoko-temperaturne otpornosti na oksidaciju
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[18-20]. Grupa naucnika iz Taiwan-a je izvela niz eksperimenata u kojima su ispitivali
triboloSka svojstva 1 tvrdo¢u CrN slojeva. Koristili su jonske snopove V, C, Nb, Ti i
kombinacije ovih jonskih vrsta [21-24]. Nadeno je da atomi V, Nb i Ti zamjenjuju Cr
atome u CrN reSeci, pri ¢emu dolazi do formiranja novih faza. Ove faze uticu na porast
tvrdoce 1 povecavaju otpornost CrN slojeva na proces habanja. U slu¢aju C-implantacije
ugljeni¢ni atomi zamjenjuju N atome, obezbjedujuéi formiranje niza jedinjenja: Cr;Cs,
Cr3Cy, CrpCs 1 CrgCsN. Vrijednosti tvrdo¢e slojeva zavise od broja ugradenih
ugljeni¢nih atoma. Pri dozama zratenja od 1x10'" jona/cm” povriine postaju tvrde
uslijed formiranja pomenutih faza, a sa daljim porastom broja C atoma dolazi do
karbonizacije (ugljenizacije) povrSine sloja, Sto dovodi do smanjenja tvrdoc¢e CrN.
Zavisnost od doze zraCenja je uocena i kod otpornosti na koroziju CrN slojeva
ozratenih sa Nb jonima. Pri dozi zradenja od 1x10'” jona/cm® u zoni implantacije dolazi
do pojave amorfizacije 1 do formiranja CrNbN faze. Ovakva mikrostruktura Cini sloj
manje podloZnim interakcijama sa okolinom. Sa povecanjem broja upadnih jona na
2x10"" jona/cm® nije moguée dalje poveéati otpornost na koroziju zbog stvaranja velike
gustine defekata. Sli¢no ponasanje je A. Shokouhy-i sa saradnicima uocio u slucaju N-

implantacije CrN slojeva [25].

Znacajni su 1 efekti koje je D. Zanghi sa saradnicima [26] uocio kod ZrN sistema uslijed
implantacije Co jonima. Nadeno je da je ZrN stabilan i da nakon implantacije nije doslo
do amorfizacije sloja. Ugradeni Co joni se nakupljaju i formiraju klastere. Ovo je
objasnjeno Cinjenicom da je ZrN matrica veoma stabilna 1 da Co—N veza nije hemijski
favorizovana. Sli¢na istrazivanja su vrSena na AIN sistemu sa razli¢itim jonskim
vrstama (Ti, Co, Ni, Cu i Er) [27-28]. Rezultati su pokazali da je klju¢ni faktor za
ponaSanje sistema toplota formiranja (AH)) nitrida implantiranog jona. Kada je AHy
negativno kao u slucaju TiN ili ErN dolazi do formiranja nitrida na racun AIN, a u
slu¢aju pozitivne AH; formiraju se klasteri upadnih jona, Cija srednja veliCina i

raspodjela zavise od uslova implantacije.

Jonskim bombardovanjem indukovano atomsko mijeSanje na granici tanak
sloj/podloga je takode jedan od efekata jonske implantacije. MijeSanje atoma sloja i

podloge se javlja kao rezultat deponovanja kinetiCke energije jona u sudarima sa
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atomima materijala. Ovaj efekat je otkriven 1973. godine od strane Lee-a i saradnika
[29], koji su uocili mijeSanje na granici Pd/Si tokom P* implantacije. Takode, Weg sa
saradnicima [30] je iste godine otkrio da Ar*-implantacija Pd sloja, deponovanog na Si
podlozi, dovodi do formiranja paladijum-silicida. Ispostavilo se da su promjene sastava
na A/B granici (gdje A 1 B oznacavaju razliite materijale) kod atomskog mijeSanja
indukovanog jonskim bombardovanjem mnogo brze nego u slucaju implantacije A u B.
Dok se kod klasicne jonske implantacije u materijal dodaje samo jedan atom,
bombardovanje medupovrSine dvoslojnog sistema obi¢no dovodi do mijeSanja nekoliko

stotina atoma sloja i podloge.

Zbog tako velike efikasnosti atomsko mijeSanje je izazvalo veliko interesovanje, te su
ispitivane mnoge dvoslojne i viSeslojne strukture. Vec¢ina eksperimenata je izvedena na
metal/Si tankoslojnim dvoslojnim sistemima u cilju dobijanja metal-silicida [31-33].
Mogucnost rasta silicida na poluprovodnickom materijalu u kontrolisanim uslovima
postalo je od velikog interesa za elektronsku industriju (VLSI tehnologija — very large
scale integrated technology). Tu je vazna ne samo kontrola dimenzija slojeva, ve¢ i
nisko-temperaturni uslovi rasta koji ograniavaju difuziju u toku proizvodnje
integrisanih kola. Slojevi silicida pripremljeni koriS¢enjem tehnike atomskog mijeSanja
indukovanog jonskim snopom imaju manje hrapave povrsine 1 bolja elektricna svojstva
u odnosu na slojeve dobijene procesom temperaturnog odgrijavanja [34]. Zbog toga je
ova tehnika postala idealna za proizvodnju metal-silicida, pogotovo metastabilnih faza i
homogenog mijeSanja na medupovrSini. U posljednje vrijeme je viSe nau¢nih grupa
radilo na ispitivanju medupovrsinskih reakcija kod razli¢itih metal/Si sistema, koriste¢i

u istrazivanjima uglavnom jonske snopove inertnih gasova [35-40].

S. Kumar sa saradnicima [41] je ispitivao mogucnost formiranja silicida u Au/Si
sistemu na sobnoj temperaturi. Tanki slojevi su ozraCivani sa 1 MeV Xe!'™ jonima do
doze zradenja 1x10"°—5x10" jona/cm®. Nadeno je da oblast mijeSanja raste sa brojem
implantiranih jona. Takode, uoeno je da pri dozi zratenja od 5x10" jona/cm* dolazi do
formiranja kristalnih zrna zlato-silicida (Au,Si, AusSi, AusSi 1 AusSiy) veliine ~ 1 pm.

Formiranje zlato-silicida je takode uoceno od strane R. Khalfaoui-a i saradnika [42,43]

koji su vrsili istraZivanja na istom sistemu kori$¢éenjem snopova Ar", Xe" i Kr* jona.
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D. K. Sarkar sa saradnicima [44] je ispitivao brzinu mijeSanja i mogu¢nost formiranja
silicidnih faza kod Ag/Si sistema. Slojevi su bombardovani sa 100 keV Ar" jonima do
doze zragenja 1x10'® jona/cm?, pri razli¢itim temperaturama ozragivanja. Nadeno je da
sistem Ag/Si, Cak i pri ozraCivanju na visokim temperaturama, pokazuje mnogo manji
stepen mijeSanja od Cu/Si 1 Au/Si sistema. Znacajnije mijeSanje je uoceno tek na
temperaturi od 400°C, gdje dolazi do formiranja Ag,Si 1 AgsSi faza srebro-silicida.
Druga grupa nauénika [45] je koristila snop 400 keV Ar* jona i doze zradenja do 10"
jona/cm®. Rezultati su pokazali da se u oblasti niskih doza prenos atoma vrsi
kombinacijom sudarnih kaskada i1 “termickih Siljaka”. Suprotno tome, pri dozama ve¢im
od 5x10'° jona/cm2 “termicki Silje1” 1 difuzija potpomognuta jonskim zracenjem imaju
glavnu ulogu u procesu mijeSanja. Ovo je ukazalo na ¢injenicu da kod Ag/Si sistema

postoji zavisnost procesa mijesanja od doze zracenja.

Grupa naucnika iz Gottingen-a je, zajedno sa saradnicima iz Beograda, izvela niz
eksperimenata na Co/Si, Fe/Si, Ta/Si i Ni/Si sistemima, koriste¢i razliCite energije i
vrste upadnih jona [46-50]. Debljina sloja koji nastaje procesom atomskog mijeSanja
raste linearno sa dozom 1 karakteristicna je za sve navedene sisteme. Brzine mijeSanja
prevazilaze teorijska predvidanja dobijena balistickim modelom i daju dobro slaganje sa
globalnim modelom “termickih Siljaka” u slucaju teSkih jona i materijala velike atomske
mase odnosno lokalnim modelom “termickih Siljaka” za slu€aj lakih jona (npr. Ar, Kr).
PodeSavanjem parametara procesa kao Sto su debljina sloja, energija i masa jona, doza
zracenja 1 temperatura u toku procesa ozracivanja Fe/Si sistema nastaje specificni silicid
FeSi,. Ovaj silicid je interesantan jer predstavlja poluprovodni¢ku fazu gvoZde-silicida.
A. H. Hamdi i M. A. Nicolet [51] su istakli da Xe"-implantacijom indukovano mije$anje
kod Co/Si sistema dovodi do pojave slijedeceg faznog redoslijeda: Co — Co,Si — CoSi
— CoSiy. Isti redoslijed faza se javlja tokom procesa odgrijavanja ovog sistema. Druga
grupa naucnika [52] je ispitivala strukturna 1 elektricna svojstva Co/Si sistema
primjenom snopa brzih jona (120 MeV Au jona). Uoceno je da se na granici Co/Si
javlja intenzivno mijeSanje, koje pri malim dozama zracenja vodi do formiranja amorfne
strukture. Ovakva struktura uti¢e na povecanje elektricne otpornosti materijala. Sa
porastom doze implantiranih jona formiraju se kristali silicida 1 otpornost sistema se

smanjuje.
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Eksperimentalna istraZivanja u ovom radu ¢ine dvije cjeline. U prvom dijelu je ispitivan
efekat implantacije razli¢itih vrsta jona (inertnih Ar" i metalnih V' jona) na svojstva
tankih slojeva CrN. Posmatrane su mikrostrukturne promjene unutar sloja, ali i opticka i
elektricna svojstva materijala. Drugi dio istrazivanja se odnosi na ispitivanje jonskim
snopom indukovanog atomskog mijeSanja komponenata u dvoslojnom sistemu Co/Si.
Takode, deponovani slojevi i odabrani Xe'-implantirani uzorci su podvrgnuti

termickom tretmanu u cilju ispitivanja mogucnosti formiranja jedinjenja CoSi,.

Rad je organizovan na slijede¢i nacin. U poglavlju 2 je data teorijska osnova jonske
implantacije. Opisana je interakcija Cvrstih materijala sa energetskim jonima i
mehanizmi gubitka energije pri kretanju upadnog jona kroz uzorak. U poglavlju 3 je
predstavljen osnovni cilj ovih istraZivanja. Poglavlje 4 je posvefeno procedurama
formiranja 1 modifikacije ispitivanih tankih slojeva, kao 1 metodama njihove
karakterizacije. Rezultati dobijeni u okviru ovog istraZivanja su prezentovani i

diskutovani u poglavlju 5. Kona¢no, zaklju¢ni komentari su navedeni u poglavlju 6.



2 INTERAKCIJA CVRSTOG
MATERIJALA SA UBRZANIM JONIMA

U toku procesa bombardovanja ¢vrstih materijala ubrzanim jonima javljaju se razliciti
fenomeni (slika 2.1). Na samoj povrSini dolazi do reflektovanja upadnih Cestica, emisije
elektrona i fotona, kao i izbacivanja atoma i molekula materijala. Unutar uzorka Cestica
predaje energiju atomima materijala i izbacuje ih iz njihovih ravnoteznih polozaja.
Nakon gubitka energije joni se zaustavljaju u materijalu i ostaju ugradeni (implantirani)

u njemu.

Prisustvo stranih atoma, ¢ak i1 u tragovima, ima veliki uticaj na Siroki spektar fizickih
svojstava Cvrstog materijala. Tako su mehaniCka, elektriCna, opticka, magnetna 1
superprovodna svojstva nekada potpuno odredena prisustvom takvih stranih atoma. Ovo
omogucuje veliku rasprostranjenost jonske implantacije u oblasti modifikacije

materijala.

Upotreba dobro definisanih snopova ubrzanih jona omogucuje ugradivanje atoma bilo
kog elementa u ¢vrsti materijal. NajceSce se koriste energije od nekoliko eV do nekoliko
MeV. Nezavisno od termodinamickih faktora, jonskom implantacijom je moguce
postizanje koncentracija i raspodjela ubacenih atoma koje se drugim postupcima ne

mogu dobiti. Na taj nain se pruza mogucnost dobijanja novih materijala sa potencijal-
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Slika 2.1. Osnovni procesi interakcije jona sa ¢vrstim materijalom.

nom primjenom u raznim oblastima industrije. Da bi se kontrolisala svojstva
implantiranih slojeva moraju se razumijeti mehanizmi gubitka energije pri kretanju
upadnog jona kroz ¢vrsti materijal. Ovo je vazno ne samo zbog kontrolisanja raspodjele
implantiranih jona po dubini materijala, ve¢ i zbog odredivanja nastalog oSte¢enja

kristalne strukture.

2.1 Energijski gubici

Gubitak energije ubrzanog jona (dE/dx) je odreden interakcijama jona sa atomima i
elektronima materijala. NajceSc¢e koriS€ena teorija za opisivanje gubitaka energije jona
pri prolasku kroz ¢vrsti materijal jeste teorija koju su razvili Lindhard, Scharff i Schiott

(LSS teorija) [53,54].

Na osnovu ove teorije prenos energije sa upadne Cestice na uzorak se vrSi putem tri

osnovna procesa, a to su:
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1) nuklearni sudari, gdje se u direktnim sudarima upadnog
jona i zaklonjenih jezgara materijala
dio energije sa jona prenosi na atom

kao cjelinu

2) elektronski sudari, u kojima upadni jon ekscituje ili
jonizuje elektrone vezane za atome

materijala

3) energijski gubici uslijed razmjene naelektrisanja izmedu

jona i atoma materijala

Posljednji proces je relativisticki efekat koji obicno predstavlja svega nekoliko
procenata od ukupnih gubitaka, pa se moze zanemariti [54]. Tako se brzina gubitka

energije jona moze prikazati kao [53,54]:

=.(2). @
dx dx ), dx ),

gdje indeksi n 1 e oznaCavaju nuklearne odnosno elektronske gubitke. Za vecinu
potreba ova podjela je pogodna i, iako ne sasvim taCna, predstavlja dobru

aproksimaciju.

U toku nuklearnih sudara moZe do¢i do velikih gubitaka energije upadnog jona i do
znacajne promjene njegovog pravca kretanja (slika 2.2). Uslijed predaje velike koli¢ine
energije dolazi do izmjeStanja atoma materijala iz njihovih ravnoteznih poloZaja, pa se
ovaj proces smatra odgovornim za stvaranje oSte¢enja unutar materijala. Nasuprot tome,
u elektronskim sudarima gubici energije po sudaru su mnogo manji, a promjena pravca
kretanja jona 1 oSteCenje reSetke zanemarljivi. Relativan znacaj ova dva mehanizma
energijskih gubitaka se mijenja sa energijom i atomskim brojem upadnog jona. Pri
velikim energijama su dominantni elektronski gubici, a nakon usporavanja Cestice
preovladuju nuklearni gubici. Za sluc¢aj veoma lakih upadnih Cestica uticaj nuklearnih

gubitaka je manji od elektronskih na svim energijama.
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Slika 2.2. Kretanje jona kroz uzorak — nakon sudara sa jezgrima materijala
jon skrece sa prvobitnog pravca kretanja, a u elektronskim sudarima dolazi

samo do gubitka energije.

2.1.1 Nuklearni energijski gubici

Pod nuklearnim gubicima se podrazumijevaju gubici energije u elasticnim sudarima
upadnog jona sa jezgrima atoma bombardovanog materijala. Pretpostavka da su sudari
elastiéni omogucuje nam da primjenom zakona o odrzanju energije 1 impulsa dobijemo
izraz za energiju koju je atom uzorka primio u toku sudara. Nadalje, zahvaljujuci
¢injenici da su energije koje se koriste u jonskoj implantaciji male za primjenu
relativistickih mehanizama, ovaj tip sudara moZemo posmatrati klasi¢no. Tako se za

energiju koju jon u toku sudara predaje jezgru atoma materijala dobija slijedeci izraz:

AM, M
r=—"02 g -sinz(gj 2.2)
(M, +M.) 2

gdje je M, - masa upadne Cestice, M, - masa atoma materijala, a E; i ¢ energija odnosno

ugao rasijavanja upadnog jona. Iz prethodne jednacine se vidi da za sluCaj istih masa,

10
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jon u toku elasticnog sudara moZe izgubiti svu energiju, dok se kod velikih razlika u

masama atomu materijala predaje samo dio energije.

Za izraCunavanje nuklearnog energijskog gubitka neophodno je poznavanje oblika
interakcionog potencijala izmedu jezgra i upadnog jona. Na veoma malim rastojanjima
interakcija odbijanja se moZe opisati Coulomb-ovim potencijalom. Medutim, na
rastojanjima ve¢im od Bohr-ovog radijusa elektroni zaklanjaju jezgra jedan od drugog,
pa se potencijal odbijanja dobija mnoZenjem Coulomb-ovog potencijala sa

odgovaraju¢om funkcijom zaklanjanja [55]:

Vir)=—1 Gt -¢[1j 23)
4re, r

gdje je g - dielektricna propustljivost vakuuma, Z;-atomski broj upadnog jona, Z-
atomski broj bombardovanog uzorka, r-rastojanje izmedu jona i atoma materijala, a -
radijus zaklanjanja 1 ¢ (7/a)-zaklanjaju¢a funkcija. Postoji nekoliko jednostavnih
matematickih izraza za zaklanjajucu funkciju: Tomas-Fermi-jev, Bohr-ov, Lenz-Jensen-
ov i Moliere-ov izraz [56]. Zavisnost razli¢itih funkcija zaklanjanja od redukovanog
rastojanja (#/a) je data na slici 2.3. Puna linijja na pomenutoj slici predstavlja

“univerzalnu” funkciju zaklanjanja dobijenu kvantno-mehanic¢kim postupkom.

LSS teorija koristi zaklanjajucu funkciju koju su razvili Tomas i Fermi [55]:

e

Tako se dobija da je nuklearni energijski gubitak jednak [53,54]:

M +M
(d_E] =0 21+ 2 (2.5)
dx ), 4me*Z,Z, M,

gdje je o -efikasni presjek za prenos energije sa upadne Cestice na atom uzorka.

11
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Slika 2.3. Zaklanjajuce funkcije dobijene klasicnim putem u poredenju sa kvantno-

mehanickom “univerzalnom” zaklanjaju¢om funkcijom (puna linija).

2.1.2 Elektronski energijski gubici

Pri prolasku ubrzanog jona kroz elektronski omota¢ atoma materijala dolazi do
neelasticnih sudara jona sa elektronima. lako sudari upadne Cestice sa elektronima
nemaju znacajan uticaj na putanju jona, oni se ne mogu zanemariti kada se radi o
energijskim gubicima. U toku ovih sudara elektroni dobijaju energiju dovoljnu za
ekscitaciju ili jonizaciju. Rezultat svakog sudara je smanjenje energije upadnog jona.
Posto jon u bilo kom trenutku interaguje sa mnogo elektrona, ukupan efekat ovih sudara

je kontinualno smanjenje njegove brzine do trenutka zaustavljanja.

Gubitak energije uslijed interakcije sa elektronima moze se podijeliti u dvije oblasti,

odvojene brzinom vyZ;”*, gdje je vy Bohr-ova brzina. Kada je brzina upadnog jona (v;)

12
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manja od vy Z,*”, elektronski energijski gubitak je priblizno proporcionalan sa v; (ili sa
E/"?). Za brzine v;>vyZ;*" elektronski energijski gubitak je proporcionalan sa In?
(ili 1/E;). Sematski prikaz zavisnosti elektronskih gubitaka od energije upadne &estice je

dat na slici 2.4.

A

& &

gubici

=

23
Vo i E;

Slika 2.4. Odnos elektronskog i nuklearnog energijskog gubitka i njihova zavisnost od
energije upadne Cestice. Maksimum nuklearnog gubitka se javlja na energijama od

10-100 keV, a elektronskog na energijama iz oblasti MeV.

LSS teorija pretpostavlja da su energijski gubici nastali uslijed interakcije jona sa
elektronima materijala proporcionalni brzini upadne Cestice, 1 daje slijedeci izraz za

elektronske gubitke [53, 57]:

el A 2.
o (2.6)

dEY _ .87re2Na02122 v,
. (z28 + 222 v

gdje je ap - Bohr-ov radijus, N -broj atoma materijala po jedinici zapremine i f-

numericki faktor.
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2.2 Domet jona

U toku procesa jonskog bombardovanja unutar ¢vrstog materijala se desavaju razliciti
mehanizmi koji umanjuju energiju jona i usporavaju ga. Ovi mehanizmi se, kao Sto je
receno u prethodnom poglavlju, mogu podijeliti u dvije osnovne kategorije: nuklearne
energijske gubitke i elektronske energijske gubitke. Tokom ovih sudara upadna Cestica
gubi energiju brzinom dE/dx koja se krece od nekoliko eV/nm do 100 eV/nm, S$to
zavisi od energije, mase 1 atomskog broja jona kao i1 od mase, atomskog broja i gustine
bombardovanog materijala. Kada se energija jona smanji na oko 20 eV on postaje

zarobljen kohezivnim silama materijala i prestaje da se krece kroz uzorak.

Rastojanje koje je jon preSao od povrsSine do tacke zaustavljanja naziva se domet (R).

Domet je odreden brzinom gubitka energije jona duZ njegove putanje [54]:

0
1
R = dE 2.7

;!ldE/dx D

Vrijednosti dE/dx su date u tabelama [58,59] za razliCite energije 1 razliCite parove

upadnih jona i atoma materijala.

Pri velikim energijama, kod kojih dominiraju gubici uslijed interakcije sa elektronima,
jon neznatno skrece sa upadnog pravca. Medutim, pri kraju putanje elasti¢ni sudari sa
jezgrima atoma materijala uzrokuju rasijavanja jona pod velikim uglovima. To znaci da
¢e putanja upadne Cestice u pocetku biti skoro prava, dok ¢e se pri kraju puta jon kretati
cik-cak putanjom. Zbog toga ¢e srednja dubina prodiranja, odnosno dubina prodiranja
posmatrana u pravcu kretanja upadnog jona, biti znatno manja od ukupne duZine
predenog puta (slika 2.5). Srednja dubina prodiranja se naziva projektovani domet (Rp),

1 on predstavlja mnogo vazniji parametar od ukupnog dometa.

Za oblast energija u kojoj dominiraju nuklearni gubici energije LSS teorija daje

pribliznu vezu izmedu ukupnog i projektovanog dometa [54]:
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M
R4 Mo
R, 3M,

(2.8)

Ukoliko se izuzme efekat orijentacije kristalne reSetke, osnovne veli€ine od kojih zavisi
brzina kojom jon gubi energiju su pocetna energija jona, atomski broj jona i1 atomski
broj bombardovanog materijala. Kada jon prolazi kroz uzorak on dozivljava veliki broj

sudara sa atomima i elektronima. Rastojanje koje prede izmedu dva sudara, kao i ener-

jon

povriina

Slika 2.5. Sematski prikaz putanje jona kroz uzorak: domet jona (R) i

projektovani domet (Rp).

gija koju izgubi po sudaru, su slucajni procesi. To znaci da joni iste mase i upadne
energije ne¢e imati isti domet, ve¢ ¢e postojati Siroka raspodjela dubina do kojih joni
prodiru u uzorak. Ova raspodjela dometa se naziva standardna devijacija projektovanog
dometa (4Rp). U amorfnim 1 polikristalnim materijalima raspodjela projektovanog
dometa je priblizno Gauss-ovska [53]. Ako su svi joni obuhvaceni Gauss-ovom krivom,

moZe se priblizno izracunati koncentracija implantiranih jona na dubini Rp [54]:

o2

" 25AR, (29)
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gdje je @ - broj implantiranih jona po jedinici povrSine odnosno doza implantacije.

U slucaju monokristalnih materijala, prilikom implantacije moze do¢i do tzv. efekta
kanalisanja [60-62]. Ovaj efekat se sastoji u tome da jon, koji je upao u kanale izmedu
kristalnih ravni, gubi energiju uglavnom u interakciji sa elektronima. Takav jon ¢e duz
Citave svoje putanje samo neznatno skretati sa prvobitnog pravca kretanja, 1 prodreti
znatno dublje u materijal u odnosu na predvideni domet. Da bi se izbjegao efekat
kanalisanja, implantacija monokristalnih materijala se vrSi pod odredenim uglom u

odnosu na normalu na povrSinu uzorka.

2.3 Radijaciono ostecenje

Energija koju jonski snop deponuje (predaje) atomima bombardovanog materijala
dovodi do promjena i naruSavanja strukture. Promjene strukturnih svojstava

indukovanih jonskim snopom nazivaju se radijaciono ostecenje.

Ukoliko atom materijala u sudaru sa upadnim jonom dobije dovoljno energije da
prevazide potencijal kojim je vezan na odredenoj lokaciji u reSeci on ¢e napustiti svoj
prvobitni poloZaj 1 slobodno se kretati kroz reSetku. Ovaj fenomen se naziva atomsko
pomjeranje. Minimalna energija potrebna za pomjeranje atoma se naziva energija
pomjeranja (E4) 1 iznosi 20-30 eV [54]. Ako se u toku sudara atomu materijala preda
energija koja je manja od E,; pogodeni atom Ce pretrpjeti vibracije velike amplitude bez
napustanja svog poloZaja. Vibraciona energija pogodenog atoma se brzo prenosi na

najbliZe susjede 1 predstavlja lokalizovani toplotni izvor.

Kada primarno uzmakli (pomjereni) atom u sudaru dobije mnogo vecu energiju od Ej
on se moze sudarati sa drugim atomima i izazvati njihovo izmjeStanje iz ravnoteznog
polozaja. Pomjeranje drugih atoma (sekundarnih, tercijarnih, kvartarnih, itd) predstavlja

neku vrstu kaskadnog procesa i naziva se (linearna) sudarna kaskada (slika 2.6).
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upadni jon
@

Slika 2.6. Sematski prikaz sudarne kaskade: ® upadna Cestica, ® primarno
uzmakli atom, e sekundarno uzmakli atom, e tercijarno uzmakli atom i

kvartarno uzmakli atom.

Broj i raspodjela pomjerenih atoma uzorka odreduje se koriS¢enjem modela koji su
razvili Kinchin i Pease [63]. U ovom modelu se pretpostavlja da kaskada nastaje kao
posljedica elasti¢nih sudara dva tijela, da je uzorak amorfan i da do pomjeranja atoma iz
¢vorova reSetke dolazi samo kada on primi energiju koja iznosi najmanje E;. Ako je u
interakciji predata energija ve¢a od 2E,; onda dolazi do viSestrukih pomjeranja,
srazmjerno dijelu energije iznad 2E,;. Oni su pokazali da je za lake jone ukupan broj

pomjerenih atoma jednak [54,63]:

C,=F-t

M, Z}Z}e { AM, M, E, } 210

2M,EE, (M, +M,)E,

gdje je F-fluks upadnih jona, a ¢- vrijeme trajanja implantacije. Za teZe jone, izraz za

ukupan broj pomjerenih atoma je dat kao [54,63]:
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- 7’ (0885) M, e(2,2,)"
4(M1 +M2) (212/3 + 222/3 )Ed

C,=F-t (2.11)

Iz prethodnih jednacina se vidi da broj pomjeranja, tj. broj stvorenih defekata zavisi od
odnosa mase jona i mase atoma materijala, M;/M,. Dalje, za slucaj lakih jona, broj
pomijerenih atoma je priblizno proporcionalan E;”. Za razliku od ovoga, u slutaju
implantacije tezih jona, broj pomjeranja ne zavisi od energije upadne Cestice. Zbog toga
se u ovom drugom slucaju oCekuje uniformna koncentracija pomjerenih atoma duz

putanje jona.

U slu¢aju bombardovanja materijala velike atomske mase sa teSkim energetskim jonima
moze do¢i do formiranja kaskada velike prostorne gustine, koje se nazivaju “termicki
Siljci”. Za ove oblasti je karakteristicno da se svi atomi nalaze u stanju kretanja i da
imaju priblizno iste brzine. Istovremeni sudari velikog broja atoma unutar “termickog
Siljka” dovode do razvoja visokih temperatura koje prevazilaze taCku topljenja

materijala.

Iz prethodnog teksta se jasno vidi da u toku bombardovanja, unutar materijala dolazi
do izmjeStanja velikog broja atoma reSetke. IzmjeSteni atom ostavlja za sobom
vakanciju i zauzima intersticijski ili supstitucijski polozaj. Pored toga, implantirani jon
¢e se zaustaviti na intersticijskom poloZaju ili ¢e zauzeti vakantno mjesto 1 postati

supstitucijska necistoca.

Dakle, u toku jonske implantacije u ¢vrstom materijalu se formiraju tri vrste defekata:
vakancije, intersticijske necistoce 1 supstitucijske necistoe. U sluCaju male doze
implantacije koncentracija defekata je mala i dominiraju jednostavni defekti (kao Sto su
vakancije i intersticijski atomi). Sa povecanjem jonske doze raste i koncentracija
defekata i defekti postaju sloZeniji. Pojedina¢ne vakancije se mogu kombinovati i
formirati dvostruke, trostruke i viSestruke vakancije. Na slian nacin, intersticijski atomi
se mogu kombinovati u sloZenije oblike. Konac¢no, kada je doza implantacije velika
dolazi do preklapanja defekata i do potpunog narusavanja uredenosti reSetke. Na taj

nac¢in implantirana oblast postaje potpuno neuredena (amorfna).
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2.4 Kompjuterske simulacije usporavanja jona u

¢vrstom materijalu

Kompjuterske metode za simulaciju kretanja jona kroz materiju su se razvijale jo§ od
60-ih godina prosSlog vijeka i danas predstavljaju dominantan nacin tretiranja ovog
problema. Osnovna ideja ovih metoda jeste da se prati kretanje jona kroz uzorak
simuliraju¢i sudare sa jezgrima materijala. Sudari sa elektronima se obi¢no posmatraju

kao sila trenja koja usporava jon.

Konvencionalne metode za proracun dometa jona se baziraju na aproksimaciji binarnih
sudara (BCA — Binary Collision Approximation) [64], odnosno kretanje jona posmatraju
kao niz individualnih sudara jona i1 izmjeStenih atoma sa stacionarnim atomima
materijala. Najpoznatiji BCA program je SRIM (Stopping and Range of lons in Matter),
u njegovim razli¢itim verzijama [65]. Ovaj program pretpostavlja da je uzorak
homogena sredina u kojoj su atomi nasumi¢no rasporedeni. Na svakom poloZaju atoma
materijala program izraCunava gubitak energije jona, kao 1 raspodjelu defekata, procese
sudarnih kaskada, izmjeStanje atoma, nastanak vakancija, ekscitacija i jonizacija.
Uzastopno izraCunavanje za veliki broj implantiranih jona daje statisti¢ko usrednjavanje

kretanja jona kroz uzorak. Na taj nacin se dobija fizicka slika procesa sudarne kaskade.

Iako BCA metode dobro opisuju mnoge fizicke procese, one ne daju realnu sliku
usporavanja energetskog jona. Najveci nedostatak poti¢e od pretpostavke da su sudari
dvocesticni, Sto onemogucuje da se uzmu u obzir viSestruke interakcije. Pored toga, kod
vecine ovih programa uzorak se posmatra kao amorfan materijal, pa se zanemaruje
potencijalni doprinos kanalisanja i drugih fenomena koji zavise od kristalne orijentacije.
Bolji opis kretanja jona kroz ¢vrsti materijal omogucuje molekulsko-dinamicka (MD —
Molecular Dynamics) simulacija [66,67]. Ona prati prostornu i vremensku evoluciju
atoma u sudarnoj kaskadi 1 interakciju upadnog jona sa materijalom dijeli na tri faze:
sudarnu fazu, fazu “termickog Siljka” i relaksacionu fazu [68-70]. Sudarna faza traje
oko 10" = 10™"* s. Zapoéinje sudarom upadnog jona i atoma materijala i traje sve dok

uzmakli atomi imaju energiju vecu od E; Kod sudarnih kaskada velike gustine

19



Interakcija ¢vrstog materijala sa ubrzanim jonima

deponuje se energija dovoljna da temperatura na tim mjestima prevazide tacku topljenja
materijala. Zapremina materijala u zoni poviSene temperature se naziva “termicki
Siljak”. Za fazu “termickog §iljka”, koja traje oko 10" s, karakteristi¢no je da se vecina
atoma nalazi u stanju privremenog kretanja. U zadnjoj fazi sudarnog procesa dolazi do

kretanja nastalih defekata i njthove moguce rekombinacije.

2.5 Atomsko mijeSanje izazvano jonskim

bombardovanjem

Fenomen atomskog mijesanja indukovanog jonskim bombardovanjem (IBM —Ilon Beam
Mixing) nastaje na granici koja razdvaja dva razli¢ita materijala [29,30]. Ovaj proces je

prvi put uocen na sistemu tanak sloj Pd/Si od strane Lee-a i saradnika [29].

Sematski prikaz IBM-a je dat na slici 2.7. Prije poéetka bombardovanja sistem se sastoji
od dva razlicita materijala sa dobro definisanom granicom razdvajanja (pocetna faza).
Na pocetku procesa bombardovanja, kada su putanje jona medusobno potpuno
razdvojene, svaki upadni jon oko svoje putanje razvija sudarnu kaskadu. U kratkom
vremenskom periodu, u okviru svake kaskade, dolazi do izmjeStanja atoma i1 do
mijeSanja materijala A 1 materijala B. U ovoj fazi proces mijeSanja se moZe posmatrati
kao skup velikog broja lokalizovanih zapremina mijeSanja u oblasti u blizini
medupovrSine (medufaza). Sa povecanjem broja upadnih jona dolazi do Sirenja
lokalizovanih zapremina 1 do njihovog preklapanja. Za vece doze zracenja na granici

dva materijala se formira kontinualni sloj mijeSanja (zavr$na faza).

Veliko interesovanje za IBM-om se javilo zbog Cinjenice da je ova tehnika mnogo
efikasnija u odnosu na klasi¢nu jonsku implantaciju. Ovo se jasno vidi iz eksperimenta
koji su izveli Mayer 1 saradnici [62]. Sistem koji se sastojao od tankog sloja platine
deponovanog na silicijumskoj podlozi je bombardovan jonima ksenona, energije 300

keV, do doze 1x10" jona/cm®. Tom prilikom se na Pt/Si granici formirao sloj platina-
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Slika 2.7. Atomsko mijeSanje na granici dva razli¢ita materijala.

-silicida debljine 20 nm. Formiranje tog sloja je posljedica velikog broja uzmaklih
atoma Pt i Si uslijed prodiranja Xe* jona. S druge strane, oni su pokazali da je za
formiranje istog sloja silicida, direktnom implantacijom Pt" jona u silicijum, neophodna

doza od 10" jona/cm?.

IBM tehnika koristi kineticku energiju snopa jona za atomsko mijeSanje materijala sloja
sa materijalom podloge. Efikasnost atomskog mijeSanja (40%) zavisi od ukupne energije
koja je deponovana na granici dva materijala. To znaci da ¢e mijeSanje dva materijala
biti efikasnije za slucaj ve¢ih nuklearnih energijskih gubitaka (odnosno vece mase
upadnog jona), ali i da ¢e rasti sa brojem jona koji su prosli kroz medupovrSinu, tj. sa
dozom zracenja (®). Nezavisno od vrste upadnih jona, opSti izraz za koli¢inu atomskog

mijeSanja je jednak:
Ao’ =k-@ (2.12)
gdje je k-brzina mijeSanja. Broj implantiranih jona raste sa vremenom, pa zavisnost

koli¢ine mijeSanja od doze ukazuje na zavisnost od vremena trajanja procesa mijesanja.

Sli¢na proporcionalnost se dobija u slu¢aju termalnog odgrijavanja datog sistema:
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Ac?=2-D-t (2.13)

gdje je D - koeficijent difuzije, a 7- vrijeme trajanja difuzije. Ovo nas vodi do uopsStenog
zakljuCcka da atomsko mijeSanje indukovano jonskim bombardovanjem ima

karakteristike sli¢ne procesu difuzije. Koeficijent difuzije je dat slijedeCom relacijom:

2
D= Vg' (2.14)

gdje je v - srednja brzina pomjeranja atoma, a 2 - srednje kvadratno rastojanje termalno
aktiviranog atomskog skoka. Porede¢i jednacine (2.12) i (2.13) i zamjenjujuci v sa
brojem izmjestenih atoma po jedinici doze (n,/N), gdje je n, - broj izmjeStenih atoma po
upadnom jonu 1 jedinici duZine puta jona, a N-atomska gustina materijala, dobija se

relacija za brzinu atomskog mijeSanja:

k= = (2.15)

Da bi se objasnio proces atomskog mijeSanja potrebno je naci pogodne izraze za n, 1 7
koji ¢e uspjesno opisati dobijene eksperimentalne rezultate. Osnovni teorijski modeli

koji se koriste za objasnjenje IBM procesa su:

1) balisticki model
2) model lokalnih “termickih Siljaka”

3) model globalnih "termickih Siljaka”

Pored osnovnih veli¢ina od kojih zavisi interakcija upadni jon-Cvrsti materijal, na efekat
IBM-a uti€u i spoljni parametri, kao §to je temperatura uzorka tokom ozracivanja. Na
niskim temperaturama koli¢ina mijeSanja je relativno nezavisna od temperature
uzorka — ovaj temperaturni interval se naziva temperaturno-nezavisan reZim mijeSanja.

Iznad odredene (prelazne) temperature brzina mijeSanja veoma brzo raste sa
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temperaturom i ova oblast predstavlja temperaturno-zavisan rezim [71]. Navedeni
modeli opisuju IBM proces u temperaturno-nezavisnom rezimu. O atomskom mijeSanju

u temperaturno-zavisnom rezimu ¢e biti rijeci u podpoglavlju 2.5.3.

2.5.1 Balisticki model

Balisticki model atomskog mijeSanja predstavlja najjednostavniji model kod koga se
brzina atomskog mijeSanja izvodi uzimajuci u obzir samo nezavisne dvoatomske sudare
[72]. Po ovom modelu, procesu mijeSanja doprinose sudari upadne Cestice sa atomima

materijala i sudari uzmaklih atoma sa susjednim atomima u toku sudarne kaskade.

Kada ubrzana cestica pogodi atom materijala u blizini granice sloj/podloga dio
kineticke energije upadnog jona se prenosi na pogodeni atom. U slucaju visoko-
energetskog sudara pogodeni atom ¢e uzmaknuti daleko od svog ravnoteZnog poloZaja.
Ovaj proces, koji se naziva uzmaknuta implantacija ili uzmaknuto mijesanje, predstavlja
najjednostavniji oblik balistickog mijeSanja (slika 2.8). Da bi mijeSanje uslijed ovog
procesa bilo efikasno, uzmak pogodenog atoma bi trebao biti maksimalno mogu¢, a to
se deSava u slu€aju ceonog sudara. Vjerovatnoca za Ceoni sudar je vrlo mala i znatno je
vecl broj tzv. “mekih” sudara (sudara koji se deSavaju pod nekim uglom), kod kojih se
uzmak ne poklapa sa pravcem upadnog jona. To znaci da ¢e broj atoma materijala koji
doprinose atomskom mijeSanju, a koji su nastali mehanizmom uzmaknute implantacije,

biti mali.

Znacajno veci doprinos procesu mijeSanja daju sudari primarno uzmaklih atoma sa
susjednim atomima, izazivaju¢i nastanak sudarne kaskade. Za razliku od uzmaknutog
mijeSanja, gdje jedan atom prima veliki dio kineticke energije za jedan pomjeraj, atomi
u sudarnoj kaskadi trpe viSestruke nekorelisane niskoenergijske pomjeraje. Ovakvo

atomsko mijeSanje se zove kaskadno mijesanje.

Balisticki model, razvijen od strane Sigmund-a i1 Gras-Marti-ja [72], pretpostavlja da
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Slika 2.8. Balisticke interakcije energetskog jona sa ¢vrstim materijalom.

brzina mijeSanja zavisi od energije koju jon deponuje po jedinici predenog puta (Fp), ali
je nezavisna od fiziCkih 1 hemijskih svojstava bombardovanog materijala. Izraz za

brzinu mijeSanja je dat kao [72,73]:

1 F, R’
kpy =~ 1Ty K-—2—

2.16
3 NE, (10

gdje je [I)p-konstanta koja iznosi 0,608, K-kinematicki faktor jednak
[4M M, /(M1+M2)2]]/2, N -atomska gustina materijala, a R;-minimalno rastojanje

potrebno za nastanak stabilnog para vakancija-intersticijal (~ Inm).
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Rezultati eksperimentalnih ispitivanja su pokazali da se za mnoge sisteme primjenom
balistickog modela ne dobijaju zadovoljavajuca slaganja [74]. To je bio razlog

razvijanja drugih modela.

2.5.2 Modeli ’termickih Siljaka”

U vecini IBM eksperimenata izvedenih na metalnim dvoslojnim sistemima utvrdeno je
da brzina atomskog mijeSanja prevazilazi vrijednosti predvidene balistickim modelom
za faktor 10 1 viSe [74-76]. Pored toga, primjeceno je da termodinamicki efekti i
hemijska svojstava uzorka, kao Sto su entalpija mijeSanja 1 kohezivna energija, jako
utiCu na efekat IBM-a. Ovakvi rezultati se nisu mogli razumijeti uzimajuci u obzir ¢isto
balisticke procese mijesanja i doslo se do zakljucka da kod ovakvih sistema mijeSanje
nije rezultat samo dvocesti¢nih sudara, ve¢ “kolektivne” pobudenosti atoma unutar
kaskadne zapremine u toku faze “termickog Siljka”. Bez obzira na kratko vrijeme Zivota
ove faze, znatan broj pomjeranja atoma moze biti indukovan difuzionim procesima
unutar “termickih Siljaka”, kao posljedica visokih temperatura koje se javljaju u ovoj
fazi. Nadalje, gradijent hemijskog potencijala na granici dva sloja postaje tada aktivan,

te dolazi do hemijski aktivirane difuzije atoma unutar zapremine Siljka”.

Postoje dva modela “termickih Siljaka”. Oba modela pretpostavljaju da hemijska

svojstva materijala jako uti¢u na efekat IBM-a.

2.5.2.1 Model lokalnih ’termickih Siljaka”

Model lokalnih “termickih S$iljaka” su razvili Bgrgesen i njegovi saradnici da bi
objasnili linearnu zavisnost brzine atomskog mijeSanja od gustine deponovane energije,
koja se javlja kod metalnih sistema srednjih vrijednosti atomskog broja [77,78]. Ovaj

model je zasnovan na pretpostavci da u sistemu A/B na granici dolazi do formiranja
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prostorno odvojenih (lokalnih) sfernih Siljaka”. Brzina mijeSanja je jednaka:

_ Z,° 5 AH
k/.e—kfm'[l‘l‘g'kz' J-FD (2.17)

gdje su k; i k, konstante koje ne zavise od vrste materijala. Ovim je pokazano da
linearna zavisnost 4o°/®~ Fy, ne ukazuje samo na balisti¢ki proces transporta materije.
Glavna razlika izmedu balisti¢kog i ovog modela je Sto model lokalnih §iljaka” zavisi
od hemijske prirode materijala A 1 B, tj. od entalpije mijeSanja (4H,,) i kohezivne
energije elemenata na medupovrsini (4Hy,;,), kao 1 od atomskog broja materijala (Z>).
Kod sistema sa negativnim vrijednostima 4H,, termodinamicki je favorizovan proces
mijeSanja, jer je sistem A-B stabilniji od sistema A-A odnosno B-B. Brzina mijeSanja
¢e zavisiti od hemijskih efekata koji postaju znacajniji od balisti¢kih procesa. Za slucaj
sistema sa pozitivnhom AH,, jonsko bombardovanje moze izazvati mijeSanje samo na
dovoljno niskim temperaturama, gdje dominiraju sudarni procesi. Sa povecanjem
temperature sistem se vraca u prvobitno stanje, tj. dolazi do procesa anti-mijeSanja
indukovanog termodinamickim efektima. Takode, proces mijeSanja ¢e biti oteZan kod
materijala sa veCom AH;,,. Kohezivna energija je povezana sa energijom aktivacije za
difuziju, pa ¢e materijali sa visokom vrijedno$¢u AH;,, imati vecu barijeru za atomsko
mijeSanje u odnosu na one sa manjom AHj,,. Pored toga, materijali sa visokom
kohezivnom energijom uglavnom imaju visoku tacku topljenja, Sto uzrokuje krace
vrijeme trajanja faze “termickog Siljka”. Zbog toga ¢e kod materijala sa niskom
kohezivhom energijom povecana atomska difuzija trajati duZe vrijeme i1 proces

atomskog mijeSanja Ce biti izraZeniji.

2.5.2.2 Model globalnih ”’termickih Siljaka”

Kada dolazi do preklapanja lokalnih “termickih Siljaka” formiraju se globalni “termicki
Silje1”. Model globalnih “termickih Siljaka” je fenomenoloSki model koji je razvio

Cheng, a zasnovan je na pretpostavci da se pri kretanju jona kroz materijal oko njegove
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putanje formira cilindri¢ni “termicki Siljak™ [79,80]. Brzina mijeSanja zavisi od entalpije
mijesanja (4H,,), kohezivne energije elemenata na medupovrsini (4H;,,) 1 kvadrata

gustine deponovane energije (Fp°):

2

F k, AH

ky=kl-N" (—Dj : (1 +uj (2.18)
AHkoh APlkoh

U prethodnoj jednacini k;” i k;’ su konstante ¢ije su vrijednosti jednake 0,0035 nm

odnosno 27.4.

Uoceno je da kod nekih sistema dolazi do odstupanja od brzine mijeSanja predvidene
jednacinama (2.17) 1 (2.18). ObjaSnjenje za ovakvo ponaSanje jeste da kod ovih sistema
ne dolazi do formiranja “Siljaka”. Cheng je pronasao kriterijum za nastanak ’Siljaka”

polazeci od pretpostavke da oni mogu nastati samo unutar prostorno popunjenih kaska-

1000
800 4 nije moguce
formiranje
§iljaka”
S 600+
]
N’
Q
8a)
400
nema izmjestenih moguce formiranje
atoma “Siljaka”
200 J
N — e i it bt
0 20 40 60 80 100

uzmaklog atoma

Slika 2.9. Zavisnost kriti¢ne energije formiranja “Siljka” od atomskog broja

materijala. Isprekidana linija se odnosi na energiju pomjeranja E,,.
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da [79]. Po ovom kriterijumu do formiranja “Siljka” moZe do¢i samo ako je energija

uzmaklih atoma materijala (E,; 4om;) manja od kriticne kineticke energije:

E,=3923-1072.22% (2.19)

jer je samo tada zadovoljen uslov prostorne popunjenosti. PoSto je za odrZavanje
sudarne kaskade potrebno da energija atoma materijala bude veca od energije
pomjeranja, dobija se da ¢e se “termicki Siljak” formirati samo u slu¢aju zadovoljenja
uslova E¢ >E,; aoma > Eq. Na slici 2.9. je data zavisnost Ec od atomskog broja
materijala. Jasno se vidi da kod materijala sa atomskim brojem manjim od 20 ne moZze
do¢i do formiranja ’Siljaka”. Ovo je zbog toga $to u ovom slucaju uslov E,; soma > Ea
nije zadovoljen i sudarna kaskada se zaustavlja. Kod ovih sistema proces mijeSanja

nece zavisiti od termodinamickih i hemijskih efekata, ve¢ samo od balisti¢kih procesa.

2.5.3 Ostali efekti IBM-a

Pokazalo se da ponaSanje nekih sistema ne moZe biti opisano nijednim od prethodno
navedenih modela. To je slucaj kada se ozraCivanje vr$i na dovoljno visokim
temperaturama da do izrazaja dode difuzija potpomognuta jonskim zracenjem (RED —
Radiation Enhanced Diffusion) ili kada se u toku ozraCivanja na granici A/B formira
jedinjenje A,B,. Modeli koji opisuju ove dodatne efekte IBM-a su dati u narednom

dijelu teksta.

2.5.3.1 Difuzija potpomognuta jonskim zracenjem

Po zavrSetku sudarne kaskade u zoni ozraCivanja Ce postojati neravnoteZni broj
defekata. Ukoliko je temperatura okoline dovoljno visoka defekti mogu postati

pokretljivi uzrokujué¢i pojaanu difuziju i povecanje atomskog transporta. Difuzija
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potpomognuta zraenjem u stvari predstavlja povecanje normalne termalne difuzije,

koje se deSava posredstvom jonske implantacije.

Za razliku od kaskadnog mijeSanja koje ne zavisi od temperature, RED je temperaturno-
zavisan mehanizam. Myers je utvrdio da izraz za parametar mijeSanja koji poti¢e od
RED-a zavisi od fluksa upadnih jona (d®/dr) i koeficijenta potpomognute difuzije (D).

Brzina mijeSanja je jednaka [81]:

_ 4D’
KL A/ dr

(2.20)
Koeficijent D~ zavisi od broja defekata i njihove pokretljivosti. Na jako niskim
temperaturama difuzija postaje zanemarljiva, pa je brzina mijeSanja odredena
kaskadnim procesima ili efektima “termickih Siljaka”. Eksperimentalno je utvrdeno da
RED postaje dominantan mehanizam kada temperatura okoline prevazilazi odredenu

kriti¢nu vrijednost 7, [82].

Ispitivanjem velikog broja dvoslojnih sistema nadeno je da prelazna temperatura zavisi
od srednje kohezivne energije sistema. Sto je veéa AHy,;, veéa je i kriti¢na temperatura
na kojoj difuzija postaje izrazena. Veza izmedu T, i AHy,;, je skoro linearna [78]:

T, ~100-4H,, (2.21)

Posto je kohezivna energija karakteristika materijala, to znaci da ¢e T, za svaki sistem

imati drugaciju vrijednost.

2.5.3.2 Formiranje jedinjenja u toku procesa atomskog mijeSanja
Kada se u oblasti mijeSanja javlja hemijska reakcija, odnosno kada dolazi do formiranja

jedinjenja, brzina reakcije moZe imati snaZan uticaj na koncentracione gradijente i tako

moZe postati dominantan izvor modifikacije materijala. Pretpostavljajuci da se tokom
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jonskog bombardovanja na granici A/B formira jedinjenje A,B,, brzina mijeSanja se

moZze napisati kao [83]:

Ac?

=k, Jiea (2.22)
Faktor povecanja atomskog mijeSanja, fj.qs, poti¢e od formiranja jedinjenja i jednak je:

N, N,
Jiea = 2'LN/(a 0) T N (axh)

(2.23)

gdje Ny 1 Np oznaCavaju atomske gustine komponenata A 1 B, a N predstavlja gustinu
formiranog jedinjenja A,B,. Faktor k, predstavlja atomsku difuziju u toku balistickih

transportnih procesa ili procesa unutar “termickih Siljaka”.
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3 CILJ RADA

Osnovni cilj ovih istrazivanja je doprinos boljem razumijevanju fundamentalnih fizickih
procesa na atomskoj skali indukovanih jonskim snopovima, pri energijama gdje

energijski gubici u nuklearnim sudarima preovladuju.

U prvom dijelu eksperimenta je ispitivan efekat razliCitih jonskih vrsta na
mikrostrukturna, opticka i elektri¢na svojstva tankih slojeva CrN. KoriS¢eni su joni
inertnog gasa argona i joni metalnog vanadijuma. Analizirali smo razliku izmedu
efekata koji su posljedica oSte¢enja izazvanog ugradivanjem implantiranih jona argona i

hemijskih efekata nastalih zbog prisustva vanadijuma.

Drugi dio eksperimenta se odnosi na ispitivanje atomskog transporta u Co/Si sistemu
indukovanog jonskim bombardovanjem. Ispitivali smo uticaj strukture povrSine Si
podloge na brzinu mijeSanja komponenata na granici tanak sloj/Si. Takode,
interesovala nas je moguc¢nost formiranja kobalt-silicida u toku procesa implantacije i

naknadnog termickog tretmana uzoraka.
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4.1 Priprema uzoraka

U ovom dijelu teksta je dat detaljan opis pripreme ispitivanih uzoraka. Pripremljena su
dva seta uzoraka: tanki slojevi hrom-nitrida (debljine ~280 nm) i tanki slojevi kobalta
(debljine ~50 nm), oba na podlozi od silicijuma. CrN je deponovan na kristalnoj Si
podlozi metodom reaktivnog raspraSivanja. Za dobijanje sistema Co/Si koriS¢ena je
metoda deponovanja potpomognutog jonskim snopom. Kobalt je deponovan na dva tipa
Si podloge: kristalnoj i preamorfizovanoj. Nakon deponovanja uzorci su modifikovani
metodom jonske implantacije. Sistem Co/Si je bombardovan jonima Xe* (400 keV), a
odabrani implantirani uzorci su zatim, zajedno sa deponovanim slojevima, odgrijavani 2
sata u vakuumu na 200, 300, 400, 500, 600 i 700 °C. Tanki slojevi CrN su implantirani
sa Ar" (200 keV) i V* (80 keV) jonima.

4.1.1 Deponovanje tankih slojeva

Tanki slojevi CrN su deponovani metodom reaktivnog jonskog raspraSivanja, a slojevi

Co metodom deponovanja potpomognutog jonskim snopom.
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4.1.1.1 Reaktivno jonsko rasprasivanje

Rasprasivanje je proces koji dovodi do izbacivanja atoma sa povrSine materijala u toku
bombardovanja energijskim Cesticama. Kada upadni jon udari u povrSinu materijala on
¢e se sudariti sa atomima povrSine i predati im dio ili cjelokupnu svoju energiju.
PovrSinski atom moZe u sudaru dobiti dovoljnu energiju da savlada sile veze sa okolnim
atomima i da napusti povr$inu. Sematski prikaz procesa jonskog rasprasivanja je dat na

slici 4.1.

radni gas
() atom mete
O elektron

@ jonizovani atom

vakuum

podloga / anoda
- sluzi za formiranje tankog sloja

() plazma

meta / katoda
- sadrz1 polazni materijal koji se
rasprasuje udarom pozitivnih jona

Slika 4.1. Formiranje tankog sloja procesom jonskog rasprasivanja.

Proces deponovanja se odvija u vakuumskim komorama, gdje se elektroni emitovani sa
zagrijanog vlakna sudaraju sa atomima radnog gasa i dolazi do formiranja plazme. Kao
radni gas se najceSce koristi argon. Pozitivno naelektrisani joni iz plazme udaraju u

metu (polazni materijal) i izbacuju atome sa povrSine materijala. Nakon napustanja

33



Eksperimentalne metode

povrsine izbaceni atomi prolaze kroz vakuum 1 kondenzuju se na podlozi. Na taj nacin

se formira tanak sloj.

Kod reaktivnog jonskog raspraSivanja u komoru za deponovanje se u toku procesa
raspraSivanja uvodi reaktivni gas. Tada raspraSeni atomi materijala reaguju sa atomima

reaktivnog gasa i dolazi do formiranja tankog sloja jedinjenja.

Tanki slojevi CrN su deponovani metodom reaktivnog rasprasivanja do debljine od
~280 nm. Deponovanje je vrSeno u uredaju BALZERS SPUTTRON II u Institutu za
nuklearne nauke ”Vinca”, Beograd. Meta hroma (Cistoe 99,9 %, dimenzija 6 cm u
pre¢niku i 6 mm debljine) je raspraSivana jonima argona. U cilju formiranja nitrida u
komoru je u toku deponovanja uvoden azot. Kao podloge za deponovanje su koris¢ene
monokristalne silicijumske plocice orijentacije (100). Da bi se sa podloga otklonile
necistoce 1 sloj oksida silicijuma (SiO), one su prije unoSenja u komoru ciS¢ene u
razblaZzenoj fluorovodoni¢noj kiselini i ispirane u destilovanoj vodi. Temperatura
podloge u toku deponovanja je odrzavana na ~ 150 °C. Osnovni pritisak u komori je bio
7x10° mbar, a parcijalni pritisak argona 1 azota 1x10” mbar odnosno 5x10™* mbar.
Napon 1 struja na meti hroma tokom deponovanja su odrZavani na slijjede¢im
vrijednostima: U=1kV 1 I=0,6 A. Pri navedenim uslovima tanki slojevi CrN su

deponovani brzinom od ~ 10 nm/min.

4.1.1.2 Deponovanje potpomognuto jonskim snopom

Deponovanje potpomognuto jonskim snopom (IBAD — lon Beam Assisted Deposition)
je metoda deponovanja tankih slojeva kod koje se proces isparavanja kombinuje sa
bombardovanjem jonskim snopom u uslovima visokog vakuuma. Materijal za
deponovanje se prevodi u stanje pare bombardovanjem snopom elektrona proizvedenih
u elektronskom topu. Atomi i molekuli isparenog materijala prolaze kroz prostor
vakuumske komore i stizu do podloge, gdje se kondenzuju i formiraju tanak sloj.
Istovremeno, povrSina podloge se bombarduje snopom nisko-energetskih (100 —2000

eV) jona. Sematski prikaz IBAD procesa je dat na slici 4.2.
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rotirajudéi
nosaé
podloge

snop jona

elektronski top

Slika 4.2. Sematski prikaz IBAD procesa.

Dodatno bombardovanje podloge u toku procesa deponovanja izdvaja IBAD metodu od
ostalih tehnika deponovanja. Ovo obezbjeduje znatno bolju adheziju sloja, ali i kontrolu
svojstava deponovanih slojeva, kao Sto su: morfologija, gustina, kristali¢nost 1 hemijski
sastav. Jonsko bombardovanje dovodi do mijeSanja atoma sloja i podloge, i omogucuje

dobijanje veoma gustih tankoslojnih struktura.

Tanki slojevi Co, debljine ~ 50 nm, su deponovani u IBAD komori, koja je sastavni dio
akceleratorske instalacije TESLA u Institutu za nuklearne nauke ”Vinc¢a”, Beograd [84].
Kobalt je isparavan pomocu elektronskog topa i istovremeno je vrSeno bombardovanje
podloge energijskim jonima argona. Kao podloge su koriS¢ene Si (100) plocice:
kristalne 1 preamorfizovane. Kod drugog tipa Si plocica je, prije poCetka deponovanja,
bombardovana sa 1 keV Ar' jonima, u trajanju od 15 minuta. Na taj nacin je povrinski
sloj podloge amorfizovan. U toku deponovanja struja na meti Co je odrZavana na 40

mA, a osnovni pritisak u IBAD komori je bio u opsegu 10 mbar.
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4.1.2 Modifikacija tankih slojeva metodom jonske

implantacije

Dvoslojni sistemi CrN/Si 1 Co/Si, koriS¢eni u ovom eksperimentu, su modifikovani
metodom jonske implantacije. Teorijska osnova vezana za interakciju ¢vrstog materijala

sa ubrzanim jonima je data u glavi 2.

Sematski prikaz osnovnih dijelova jonskog implantera je dat na slici 4.3. U jonskom
izvoru dolazi do jonizacije atoma elementa koji Zelimo implantirati. Joni se formiraju
uslijed sudara datih atoma sa elektronima emitovanim sa zagrijavanog vlakna, pri ¢emu
dolazi do izbacivanja elektrona iz njihovih atomskih orbitala. Analiziraju¢i magnet nam
omogucuje da izdvojimo jone koji su nam od interesa, definisane energije 1 mase.
Pozitivni joni se zatim, pomocu sistema ubrzavajucih elektroda, ubrzavaju do zadate
vrijednosti energije jonskog snopa. Snop se po izlasku iz kolone za ubrzavanje fokusira
sistemom za kolimisanje i uvodi u interakcionu komoru. Pomocu elektroda za
horizontalno i vertikalno skretanje vrSi se skanovanje snopa, tako da pokriva cijelu
povrsinu za bombardovanje uzorka. Broj implantiranih Cestica (doza bombardovanja) se

odreduje pomocu detekcionog sistema, smjeStenog u interakcionoj komori.

Implantacije sistema Co/Si izvedene su na IONAS jonskom akceleratoru [85] (II.
Phisikalisches Institut, Univerzitet u Gottingen-u, Njemacka), a sistema CrN/Si na
jonskom implanteru 500 kV u Institutu za nuklearne nauke "Vinca”, Beograd. Parametri
implantacija su dati u tabeli 4.1. Kod CrN/Si sistema je posmatran uticaj jonske
implantacije na svojstva i stabilnost CrN faze. Uzorci su bombardovani razli¢itim
vrstama jona (Ar' i V), pri razli¢itim energijama i dozama zragenja. U slucaju 200 keV
Ar* jona uzorci su implantirani do doze 5x10'°, 10x10", 15x10" i 20x10" jona/cm?.
Joni V* su implantirani do doze 1x10'" jona/cm® i 2x10"" jona/cm?, pri energiji snopa
od 80 keV. Na osnovu simulacija uradenih koriS¢enjem kompjuterskog programa
SRIM2011 [65], pokazalo se da je srednji domet 200 keV Ar" jona 105+36nm
odnosno u sluéaju 80 keV V' jona 35 + 14 nm. Energije su odabrane tako da se svi joni

zaustave unutar sloja i izbjegnu moguce reakcije na medupovrsini. Kod sistema Co/Si je
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ispitivan uticaj bombardovanja 400 keV Xe" jona na proces mijeSanja atoma Co i Si na
granici tanak sloj/podloga. Stoga je odabrana takva energija snopa da veéina Xe* jona
prode kroz sloj kobalta i zaustavi se na medupovrsini Co/Si. Srednja vrijednost dometa
400 keV Xe* jona u Co/Si sistemu je 80 nm, sa Sirokom standardnom devijacijom od 48
nm. Pod istim uslovima su bombardovani slojevi deponovani na kristalnim Si
plo¢icama (Co/c-Si) i slojevi deponovani na prethodno amorfizovanoj podlozi (Co/a-
Si). Koris¢ene su slijedece doze implantacije: 2><10]5, 4><10]5, 6x1015, 8x1015, 10><10]5,

15x10", 20x10" i 30x10"° jona/cm®.

Tabela 4.1. Parametri implantacija sistema CrN/Si i Co/Si, dometi i projektovani
dometi jona.

Uzorak Jon Energija Doza Rp ARp
(keV) (jona/cmz) (nm) (nm)

5%10"
10x10"

Ar* 200 105 36
15x10"

CrN/Si 20x10'

1x10"
2x10"

2x10"7
4x10"
6x10"
ojzzz Xe* 400 8X10f5 80 48
10x10
15x10"
20x10"

30x10"

C

* Vrijednosti Rp 1 4Rp su dobijene koriS¢enjem kompjuterskog programa SRIM 2011 [65].
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Joni vanadijuma su dobijeni iz ¢vrstog VCls, a Ar' i Xe" jonizovanjem gasovitog argona
odnosno ksenona u jonskom izvoru. Da bi se izbjeglo zagrijavanje uzoraka 1 moguce
otpustanje nastalih defekata, struja snopa je tokom svih implantacija odrzavana na 1 -2
pA. U cilju homogenog ozraivanja, snop jona je pomocu sistema za horizontalno i
vertikalno skretanje skaniran po Citavoj povrsini slojeva. Co/Si sistemi su implantirani
pri vakuumu od 2x107 mbar. Pritisak u komori tokom implantacija tankih slojevi CrN

je bio u opsegu 10 mbar.

4.1.3 Odgrijavanje uzoraka

Sistemi Co/Si (deponovani uzorci i uzorci implantirani do doze 20x10" Xe/cm®) su
odgrijavani u vakuumskoj peci. Za vrijeme zagrijavanja komore uzorci su se nalazili u
pretkomori, a ubacivani su u komoru tek nakon postizanja zadate temperature. Po
zavrSetku odgrijavanja uzorci su vracani u pretkomoru, gdje su se hladili do sobne
temperature. Sistemi su odgrijavani 2 h na 200, 300, 400, 500, 600 i 700 °C. Vakuum u

komori tokom svih odgrijavanja je bio u opsegu 10™® mbar.

4.2 Metode analize uzoraka

Za analizu sistema CrN/Si 1 Co/Si su koriS¢ene razlicite tehnike karakterizacije.
Strukturna svojstva uzoraka (homogenost, kristali¢nost, koncentracija defekata, itd) su
ispitivana metodom Rutherford-ovog povratnog rasijanja (RBS), difrakcijom X-zracenja
(XRD) 1 transmisionom elektronskom mikroskopijom (konvencionalnom — TEM 1

visokorezolucionom — HRTEM).

Metoda Cetiri tacke” i infracrvena spektrofotometrija (IR) su koriS¢ene za ispitivanje

elektricnih odnosno optickih svojstava CrN uzoraka.
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4.2.1 Spektrometrija Rutherford-ovim povratnim

rasijanjem

Spektrometrija ~ Rutherford-ovim  povratnim  rasijanjem  (RBS — Rutherford
Backscattering Specrometry) se koristi za odredivanje dubinskih koncentracionih profila
elemenata prisutnih u ispitivanom materijalu. Metoda se temelji na elasticnim sudarima
monoenergetskih lakih jona (najées¢ée He'™, 1 -2 MeV) sa jezgrima atoma materijala.
Uslijed ovih sudara dolazi do smanjivanja energije upadnih jona i do promjene pravca
njihovog kretanja. Joni koji su povratno rasijani se analiziraju po energijama. U ovom
radu RBS analiza je koriS¢ena za analizu strukturnih svojstava sistema CrN/Si i Co/Si

kao Sto su: homogenost, stehiometrija i raspodjela implantiranih jona.

Kada jon mase M; 1 energije Ey pretrpi elastian sudar sa jezgrom atoma materijala
mase M, dolazi do smanjivanja energije upadnog jona i do promjene pravca njegovog

kretanja. Energija jona poslije sudara zavisi od mase M> i iznosi:

1 2
(M22 — M} sin® 0)4 +M, cos@

Bi=Keby = M,+M
2 1

-E, 4.1)

gdje je @-ugao rasijavanja. Veli¢ina K se naziva kinematicki faktor [86,87] i
predstavlja odnos energije povratno rasijane Cestice 1 energije upadne Cestice. Iz
prethodne jednacine vidimo da mjerenjem energije povratno rasijanih jona mozZemo
odrediti masu atoma uzorka. [lustracija jednacine (4.1), za alfa Cestice (M;=4), energije
Ep =2 MeV i zaugao 6 =180° je data na slici 4.4. Sa slike se vidi da sa povecanjem
mase atoma materijala raste energija povratno rasijanih jona, a razlika izmedu susjednih

vrijednosti energija se smanjuje.

Pri prolasku kroz uzorak upadni joni gube energiju uslijed interakcije sa elektronima
atoma uzorka. To znaci da ¢e jon koji je povratno rasijan na dubini uzorka x imati

znatno manju energiju od jona koji je povratno rasijan sa povrSine uzorka. Nakon ra-
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Slika 4.4. Zavisnosti kinematickog faktora K od mase (ilustracija jednacine 4.1).

sijavanja, na putu ka povrSini uzorka, jon ¢e takode izgubiti dio energije. Tako ce
energija jona povratno rasijanog sa dubine x, kada stigne do detektora, biti jednaka

[86,87]:

E, =K -(E, — AE(x))— AE -(x/ cos ) (4.2)

1

Velic¢ine AE(x) i AE(x/cos0) predstavljaju gubitak energije upadnog jona pri prolasku
kroz uzorak prije odnosno poslije rasijanja sa atoma materijala. Sematski prikaz gubitka

energije upadnog jona je dat na slici 4.5.

Prinos povratno rasijanih Cestica tj. vjerovatnoCa rasijanja upadne cCestice pod
odredenim uglom @ i njenog detektovanja u elementu prostornog ugla dQ2 se odreduje

pomocu diferencijalnog efikasnog presjeka za rasijanje (do/dS2). Ako se pretpostavi da
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uzorak

Slika 4.5. Sematski prikaz gubitka energije.

je sila izmedu upadne cCestice i jezgra atoma uzorka Coulomb-ova, dobijamo

Rutherford-ovu formulu za diferencijalni efikasni presjek [86,87]:

4.3)

d_a_(zlzzezjz 4 {[1—((M1/M2)sin9)2% +Cost9}2

@\ 4E ) sin'6 [, )sno) ]

gdje je Z;- atomski broj upadne Cestice, Z- atomski broj atoma materijala, a e-
naelektrisanje elektrona. Iz prethodne jednadine se vidi da je do/d2 srazmjerno (Z,)°,
Sto znaci da teZi elementi imaju vecu RBS efikasnost u odnosu na lakSe elemente. £ ?
zavisnost diferencijalnog efikasnog presjeka vodi do povec¢anja RBS prinosa na manjim

energijama. Ukupan broj detektovanih Cestica dat je izrazom [86,87]:

A=0-2-Q-N-d (4.4)
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gdje je o- ukupni efikasni presjek za rasijanje, 2 - prostorni ugao detektora, Q - ukupan

broj upadnih jona, N -koncentracija atoma uzorka i d-debljina uzorka.

Proces gubitka energije je podloZan statistickim fluktuacijama. Joni sa istom pocetnom
brzinom nece imati potpuno istu energiju na dubini uzorka x. Ovaj fenomen se naziva
energijsko Sirenje 1 posljedica je velikog broja interakcija koje upadni joni doZive sa
atomima duZ svoje putanje. Energijsko Sirenje ograniCava rezoluciju koja se moZe

postici za jone povratno rasijane sa vecih dubina uzorka.

RBS analiza veéine uzoraka je uradena sa 0,9 MeV He'" jonskim snopom na IONAS
jonskom akceleratoru [85], II. Phisikalisches Institut (Univerzitet u Gottingen-u,
Njemacka). Povratno rasijane Cestice su detektovane na uglu 8 =165° sa detektorom ¢iji
je prostorni ugao 3,4 msr, a rezolucija 13—-14 keV. Za jedan dio CrN slojeva (uzorci
implantirani sa V' jonima) RBS eksperimenti su uradeni u Laboratoire de Chimie
Physique (Univerzitet u Paris-Sud-u, Francuska). Kao upadni snop je koris¢en snop jona
He™", energije 1,2 MeV. Detektor, sa prostornim uglom 2,13 msr i rezolucijom od 16
keV, se nalazio na @ =165°. Analize svih spektara su uradene koriS¢enjem

programskog paketa RUMP [88] 1 WiNDF [89].

4.2.2 Difrakcija X-zracenja

Kristalna struktura uzoraka je analizirana metodom difrakcije X-zraenja (XRD — X-Ray
Diffraction). Ova metoda omogucuje informacije o strukturi uzoraka, kristaliCnosti,
prisutnim fazama i preferentnim kristalnim orijentacijama (teksturi). Iz oblika i Sirine
difrakcionih maksimuma dobijaju se strukturni parametri kao $to su: srednja veli€ina

kristalnih zrna, konstanta reSetke, koncentracija kristalnih defekata i1 naprezanje u sloju.

Kristalna struktura cvrstih materijala se karakteriSe pravilnim rasporedom atoma,
odnosno molekula od kojih se sastoje. Osnovni uslov za pojavu difrakcije

elektromagnetnog zracenja na kristalu jeste da talasna duZina zraCenja i dimenzije
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kristalne reSetke budu bliske. Ovo je zadovoljeno kod X-zraCenja. Talasna duZina X-
zracenja je 10°-10"" m, §to je istog reda veli€ine kao i razmak izmedu susjednih ravni

u kristalu (10° = 107" m).

Kada snop X-zraka padne na kristal atomi (joni) pocinju da djeluju kao novi, sekundarni
izvori zracenja, tj. dolazi do rasipanja X-zraka na elektronskim oblacima atoma. Izmedu
rasutih zraka dolazi do interakcije pri ¢emu se dio talasa pojacava (konstruktivna
interferencija), a dio slabi ili ¢ak ponisStava (nekonstruktivna interferencija). Do pojave

difrakcionog maksimuma ¢e do¢i samo u slucaju konstruktivne interferencije.

Britanski nau¢nik W.L. Bragg je dao objasnjenje za difrakciju i uslov za njenu pojavu.
Prema njegovom tumacenju, difrakcija je ekvivalentna refleksiji sa sistema paralelnih

ravni u kristalu. Neka monohromatsko zracenje pada na kristal (slika 4.6). Dijelom se

Slika 4.6. Difrakcija X-zraka na ravnima atoma.

reflektuje sa prve ravni, a dijelom sa druge. Uslov za konstruktivnu interferenciju dva
ovako dobijena zraka jeste da je njihova putna razlika (4. @+§) jednaka

cjelobrojnom umnosku talasnih duZina zracenja:

n-A=S0+0T 4.5)
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Iz ovog uslova slijedi Bragg-ov zakon [90]:
n-A=2-d-sinf (4.6)

gdje je n-cijeli broj, 4 - talasna duzina X-zracenja, d - rastojanje izmedu kristalnih ravni,
a @-upadni ugao X-zraCenja. Ovaj zakon namece tacno odredene uslove za 6 i A da bi
doslo do difrakcije X-zraka. Razli¢itim eksperimentalnim tehnikama ove dvije veli¢ine

se variraju na razliite nacine i tako se stvaraju uslovi za pojavu difrakcije na kristalu.

Na slici 4.7 su dati osnovni elementi uredaja za XRD analizu. X-zraCenje se dobija
pomocu rendgenske cijevi i usmjerava se na uzorak (najcesce se koristi X-zracenje

talasne duZine ~ 1A, t. ~ 107"% m). Mijenjanjem 6 i 4, u zavisnosti od tehnike, ostvaru-

rendgenska cijev

Slika 4.7. Osnovni elementi uredaja za XRD analizu.
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ju se uslovi za dobijanje difrakcione slike. Difrakcioni maksimumi se detektuju
(snimaju) pomocu proporcionalnog detektora, scintilacionog brojaca ili nekog drugog
detektora. XRD spektri prikazani u ovom radu su dobijeni pomoc¢u difraktometra tipa
Philips PW 1050 (Institut za nuklearne nauke “Vinca”, Beograd) i Philips 1059
difraktometra (II. Phisikalisches Institut, Univerzitet u Gottingen-u, Njemacka). Spektri
su snimani u uslovima Bragg-Brentano geometrije (6-26 varijanta), a kao upadno

zracenje je koriS¢ena K, linija bakra talasne duzine 4A=0,15418 nm.

Kod CrN slojeva mjerenja su vrSena u simetricnom rezimu, gdje se izvor X-zracenja i
detektor istovremeno pomjeraju. Difrakcioni spektri su snimljeni za oblast uglova 26
od 30° do 70° gdje se javljaju karakteristicni maksimumi ove faze. Vrijeme
prikupljanja signala po koraku 26 od 0,05° je iznosilo 20s. PoloZaji i intenziteti
dobijenih difrakcionih maksimuma su uporedeni sa odgovarajuéim referentnim
podacima. U cilju odredivanja srednje veli¢ine kristalnih zrna i ostalih strukturnih
parametara (konstanta kristalne reSetke, rastojanje izmedu kristalnih ravni, itd),

difrakcioni maksimumi su fitovani Gauss-ovom funkcijom.

Spektri sistema Co/Si su, u cilju povecanja osjetljivosti mjerenja, snimani u uslovima
fiksiranog izvora, pod uglom od 2° u odnosu na povrSinu uzorka. Difrakcioni spektri su
snimljeni za oblast uglova 26 od 35° do 90°. Vrijeme prikupljanja signala po koraku

26 od 0,02° je iznosilo 31 s.

4.2.3 Transmisiona elektronska mikroskopija

Mikrostruktura tankih slojeva CrN 1 sistema Co/Si analizirana je pomocu transmisione
elektronske mikroskopije (TEM — Transmission Electron Microscopy), dok je
visokorezolucionom transmisionom elektronskom mikroskopijom (HRTEM — High-
Resolution Transmission Electron Microscopy) izvrSena potvrda faznog sastava i
preciznije definisanje prisutnih kristalnih struktura. Na mikrofotografijama dobijenim

primjenom HRTEM analize uradena je i Fourier-ova transformacija (FFT- Fast
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Fourier Transform) radi potvrde kristalne strukture Cestica. Elektronska difrakcija na
odabranoj povrsini (SAD — Selected Area Diffraction) je, takode, koriS¢ena za detaljnu

analizu strukture i sastava ispitivanih slojeva.

Transmisiona elektronska mikroskopija je tehnika koja se zasniva na kori§¢enju snopa
elektrona za dobijanje slike strukture uzorka. Sema osnovnih komponenata uredaja za
TEM analizu je data na slici 4.8. Na vrhu kolone se nalazi elektronski top, koji sluzi kao
izvor elektrona. Postoje dva osnovna tipa elektronskih topova: termicki topovi i topovi
sa primjenom jakog elektricnog polja (FEG topovi). Oni se medusobno razlikuju po
nacinu na koji se formira snop elektrona. Kod prvih se kroz vlakno (napravljeno od W
ili LaBg) propusta struja, uslijed ¢ega dolazi do njegovog zagrijavanja i emitovanja
elektrona. Drugi nacin je da do emisije elektrona sa povrSine vlakna dode uslijed
primjene ekstremno jakog elektriénog polja (10° V/m). Snop elektrona, stvoren u
uslovima visokog vakuuma, se zatim ubrzava i sistemom apertura i elektromagnetnih
soCiva usmjerava na uzorak. Elektroni koji su nakon interakcije proSli kroz uzorak
formiraju uvecanu sliku na fluorescentnom ekranu. Posto je rezolucija (mo¢ razlaganja)
mikroskopa srazmjerna talasnoj duZini elektrona, porast energije upadnog snopa
omogucuje bolje razdvajanje elemenata na slici. U zavisnosti od brzine (energije) snopa
elektrona odnosno od vrijednosti primjenjenog ubrzavajuceg napona vrsi se podjela

TEM uredaja na:

= konvencionalne TEM uredaje

= visokorezolucione TEM uredaje — HRTEM uredaje

Tipi¢ne vrijednosti ubrzavaju¢eg napona kod konvencionalnih uredaja su ispod 200 kV,
a kod visokorezolucionih 200 kV 1 vece. Pri ovim vrijednostima napona HRTEM
uredaji imaju rezoluciju bolju od 0,2 nm, S§to omogucuje direktno posmatranje atomske

strukture uzoraka.

Pored formiranja uvecéane slike uzorka, TEM uredaji omogucuju dobijanje informacije o
njegovoj kristalicnosti. Ovo je moguce zahvaljujuci Cinjenici da se ubrzani elektroni
ponasaju kao snop talasa, pa ¢e u slucaju zadovoljenja Bragg-ovog zakona (jednacina

(4.6)) doc¢i do pojave difrakcije sa kristalnih ravni. Difrakciona slika monokristala se
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elektronski top

L. sistem kondenzorskih
snop elekirona sotiva
nzorak
objektivsko soéivo
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fluorescentmi elran

Slika 4.8. Sematski prikaz osnovnih komponenata
transmisionog elektronskog mikroskopa.
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sastoji od taCaka, pravilno rasporedenih oko centralne tacke. Rastojanje svake tacke od
centra je obrnuto proporcionalno rastojanju izmedu ravni kristala. Ako se uzorak sastoji
od velikog broja zrna, tj. ako je polikristalan, tacke se medusobno spajaju i formiraju se

prstenovi. Difrakciona slika sa difuznim prstenom odgovara amorfnim materijalima.

Detaljnije informacije o kristalnoj strukturi uzoraka obezbjeduje FFT analiza HRTEM
mikrofotografija. Fourier-ova transformacija predstavlja matemati¢ku operaciju kojom
se slika razlaze na njene sinusne i kosinusne komponente. Kao rezultat ovoga slika se iz

prostornog domena prevodi u domen frekvencija.

Interakcija izmedu brzih elektrona i uzorka je slozena i pra¢ena nizom fenomena. Jedan
dio elektrona prolazi kroz uzorak (propusteni elektroni), dok se ostali povratno
rasijavaju ili u sudarima gube svu energiju i ostaju zarobljeni u uzorku. PoSto se
informacije o uzorku dobijaju koriS¢enjem propustenih elektrona, za TEM analizu je
potrebno da debljina uzorka bude takva da najveci broj elektrona iz elektronskog snopa
bude propusten. Pogodne debljine su ~ 100 nm. Za razliCite vrste materijala razvijene su
razliCite tehnike pripreme uzoraka transparentnih za transmisionu elektronsku
mikroskopiju. Kod metala 1 keramika se obi¢no pocinje sa mehanic¢kim tanjenjem, kao
Sto su sjecenje 1 poliranje (kojim se debljina uzorka smanji do ~50 pm), a dovrSava se
nekom finijom metodom. Kao finijje metode mogu se Kkoristiti: elektrohemijsko

nagrizanje, hemijsko nagrizanje i jonsko bombardovanje u vakuumu.

Za TEM analizu CrN/Si 1 Co/Si sistema koriS¢en je mikroskop PHILIPS EM400
(Institut za nuklearne nauke "Vinc¢a”, Beograd) i JEOL 100CX (Tehnolosko-Metalurski
Fakultet, Beograd). Elektroni su emitovani iz zagrijavanog volframskog vlakna i
ubrzavani radnim naponom od 120 kV odnosno 100 kV. HRTEM analiza je uradena na
mikroskopu PHILIPS CM200/FEG (II. Phisikalisches Institut, Univerzitet u Gottingen-
u, Njemacka), pri ubrzavajuéem naponu od 200kV. Softverski paket Digital
Micrograph je iskoriS¢en za izvodenje Furijeovih transformacija sa dobijenih HRTEM
mikrofotografija. U cilju dobijanja difrakcione slike na put snopa su postavljane
aperture (veli¢ine ~100um 1 ~200um) 1 izdvajani samo oni elektroni koji su

difraktovani sa odgovarajucih kristalnih ravni. Za pripremu uzoraka je koriS¢ena metoda
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poprecnog presjeka uzorka za transmisionu elektronsku mikroskopiju [91]. Debljina
uzoraka je mehanickim poliranjem smanjena na ~50um, a uzorci su zatim
bombardovani jonima Ar’ u uredaju GATAN PIPS-691 Ion-Miller. Kori$¢ena su dva
jonska snopa, ubrzavana naponom od 5 kV i usmjeravana na uzorak pod uglom od 4° u

odnosu na normalu na povrSinu uzorka.

4.2.4 Infracrvena spektrofotometrija

Spektrofotometrijske metode su metode ispitivanja materije kod kojih se Kkoristi
svojstvo atoma ili molekula da apsorbuju, emituju ili skrecu elektromagnetna zracenja
(svjetlost) kako bi se kvantitativno i kvalitativno odredila svojstva atoma i molekula, ili

izucili fizicki 1 hemijski procesi.

Spektar atoma ili molekula zavisi od njegove energetske strukture koja je kvantnog
karaktera. Svaki atom ili molekul ima tacno definisana i karakteristicna energetska
stanja. To su energetska stanja elektrona u atomima ili energetska stanja molekula
uslijed translacije (kretanje samog molekula), rotacije (kretanje atoma oko centra
molekula) i vibracije (kretanje atoma u odnosu na osu izmedu atoma). Ta energetska
stanja se mogu pobudivati djelovanjem elektromagnetnog zracenja, a promjene koje
nastaju su u direktnoj vezi sa strukturom atoma ili molekula i na osnovu toga se vrsi

njihova identifikacija.

Apsorpciona infracrvena spektrofotometrija (IR — Infrared Spectroscopy) se zasniva na
mjerenju apsorpcije infracrvenog zrafenja od strane uzorka. Infracrveno zraCenje
pobuduje vibracije u molekulima. Vibracije atoma u viSeatomskim (tri i viSe)
molekulima (slika 4.9) mogu biti istezue (valentne), kada se deSavaju u pravcu
hemijske veze, ili savijaju¢e (deformacione), kada dolazi do promjene ugla veze.
Istezuc¢e vibracije mogu biti simetri¢ne ili asimetri¢ne. Kod simetri¢nih se obje veze
jednog atoma u isto vrijeme produzavaju ili skra¢uju. Vibracije su asimetri¢ne kada se

jedna veza skracuje, a druga produZava. Savijajuce vibracije mogu biti makazaste, ma-
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Suce, uvijajuce 1 ljujajuce. Kod dvoatomskih molekula postoje samo isteZuce vibracije.

o I N9

simetriéne asimetriéne

makazaste

Ao A, o

masuce uvijajuce

ljuljajuce

Slika 4.9. Vibracije atoma u molekulu.

Medutim, nece sve vibracije biti aktivne u IR oblasti. Osnovni uslov da data vibracija

bude aktivna u infracrvenom dijelu spektra jeste da proizvodi promjenu dipolnog

momenta molekula. Ovaj vibracioni dipolni momenat proizvodi elektricno polje koje je

u stanju da apsorbuje kvantne jedinice energije karakteristicne za dati molekul i za vrstu

veze izmedu atoma.

Oblast infracrvenog zracenja se rasprostire u rasponu talasnih duZina od 700 do 500 000

nm, tj. talasnih brojeva od 14 000 do 20 cm™. Zbog primjene i instrumentalnih razloga

zgodno je podijeliti ga na slijedece oblasti:

Talasna duzina, A

Bliska IR oblast 700—-2 500 nm
Srednja IR oblast 2 500-20 000 nm
Daleka IR oblast 20 000—-500 000 nm

Talasni broj, v

14 000 —4000 ¢cm’
4 000-500 cm™

500-20 cm™
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Podjela IR oblasti nije samo formalne prirode ve¢ i sustinske, poSto se u svakoj od njih
javljaju trake razli€itih vibracionih prelaza. Za primjenu IR spektara u spektrohemijske
svrhe najznacajnija je srednja oblast, u kojoj se javljaju osnovne trake normalnih

vibracija.

IR analiza se vr$i pomocu infracrvenih spektrofotometara. Danas se uglavnom koriste
dva tipa IR spektrofotometara: dvozracni spektrofotometri, sa difrakcionom reSetkom
(rjede prizmom) kao disperzionim elementom, i spektrofotometri sa Fourier-ovom
transformacijom (FT-IR spektrofotometri), koji koriste Michelson-ov interferometar. Na

slici 4.10 su dati osnovni elementi FT-IR spektrofotometra. Zracenje se iz izvora usmje-

interferogram

i
|
I

= |
detektor |

Laser

!\'Iichl:]rsnwuv © LEVOr
interferometar

Slika 4.10. Sema FT-IR spektrofotometra.

rava na djelitelj snopa zracenja Michelson-ovog interferometra koji polovinu zracenja
reflektuje u pravcu pokretnog ogledala, a drugu polovinu propusta na nepokretno
ogledalo. Poslije refleksije na ogledalima zraci se vrac¢aju na djelitelj zracenja gdje
dolazi do njihove interferencije poslije ¢ega prolaze kroz uzorak i padaju na detektor.

Signal koji daje detektor, interferogram, je funkcija pomjeranja pokretnog ogledala, a
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Fourier-ovom transformacijom pomocu brzih ra¢unara prevodi se u spektar uobicajenog
oblika, tj. kao apsorbanca, reflektanca ili transmitanca u funkciji talasne duZine ili

talasnog broja.

Infracrveni spektri CrN slojeva su dobijeni pomocu spektrofotometra Bruker Vertex 70
u Laboratoire de Chimie Physique (Univerzitet u Paris-Sud-u, Francuska), koriS¢enjem
dva detektora: DTGS (Deuterated Triglycine Sulfate) detektor za oblast frekvencija od
60-650 cm™ i MCT (Mercury Cadmium Tellurium) detektor za oblast od 500 —-4000
cm™. Spektri su snimani u refleksionom modu pod upadnim uglom od 30°. Kao
referentni materijal je koriS¢eno ogledalo zlata, a reflektanca uzorka je izraCunavana kao
intenzitet snopa reflektovanog sa uzorka u odnosu na intenzitet snopa reflektovanog sa

. . . o . .. -1
referentnog ogledala. Mjerenja su izvrSena sa instrumentalnom rezolucijom od 4 cm’ .

4.2.5 Metoda ”’Cetiri tacke”

Metoda “Cetiri tacke” se koristi za odredivanje specificne otpornosti materijala. Ova
veli¢ina predstavlja mjeru otpora materijala protoku elektricne struje. Pokretljivost
nosilaca naelektrisanja (jona 1 elektrona) zavisi od temperature materijala, gustine
kristalnih defekata 1 svih prisutnih necisto¢a. Stoga, specificna otpornost predstavlja

veoma vazan parametar, jer se moze direktno povezati sa sadrzajem defekata u uzorku.
Sema uredaja i princip mjerenja su prikazani na slici 4.11. Uredaj se sastoji od Cetiri
kolinearne sonde, na medusobno jednakom rastojanju s. Kroz dvije spoljasnje sonde se

propusta zadata struja jacine I, a na dvije unutraS$nje se mjeri napon V.

Kada su sonde dovedene u kontakt sa polu-beskonacnim (komadnim) uzorkom

specifi¢na otpornost je jednaka [92]:

P, :2-7z-s-¥ 4.7)
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Slika 4.11. Sematski prikaz mjerenja specifi¢ne otpornosti metodom

99 %

Cetiri tacke”.

Supskript 0 ukazuje da se radi o mjerenoj vrijednosti specifi¢ne otpornosti, koja je
jednaka pravoj vrijednosti p samo kada je uzorak polu-beskonafan. U praksi su,
medutim, uzorci kona¢nih dimenzija i kod njih je p# p,. Da bi se dobila prava
vrijednost otpornosti moraju se koristiti odgovaraju¢i korekcioni faktori. Tako je

specifi¢na otpornost tankog sloja debljine ¢ jednaka:

p=a-2-7r-s¥=a-po (4.8)

gdje je a-korekcioni faktor za debljinu uzorka. Vrijednosti ovog faktora u funkciji
odnosa t/s su prikazane na slici 4.12. MoZe se uociti da za vrijednosti #/s > 5
korekcioni faktor a postaje jednak jedinici. To znaci da korekcija nije potrebna za

uzorke ¢ija je debljina najmanje 5 puta veca od rastojanja izmedu sondi. Tipicne vri-
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0.1

Korekcioni faktor, a

11 N O A
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t/s

Slika 4.12. Zavisnost korekcionog faktora a od odnosa #/5s.

jednosti s su 1-2 mm, a debljine tankih slojeva se krecu od nekoliko dijelova
nanometra do nekoliko mikrometara. Iz ovoga se vidi da za tanke slojeve ovaj uslov nije

ispunjen i da se korekcioni faktor ne moZe ignorisati.

Nadeno je da se vrijednost ovog faktora moZe uzeti iz oblasti pravolinijske zavisnosti,

jer je ispunjen uslov #/s < 0,5. Za taj dio krive se dobija da je:

a=072-1 (4.9)

Kada ovaj izraz uvrstimo u jednacinu (4.8) dobijamo da je specifi¢na otpornost tankog

sloja jednaka:

p:a-2-7r-s-¥ =4532-—-t (4.10)
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Eksperimentalno je utvrdeno da na rezultat mjerenja uticu dimenzije uzorka (Sirina i
duZina) i rastojanje izmedu sondi. Zbog toga je potrebno u izraz (4.10) uvesti dodatni
korekcioni faktor, pa se mnozZitelj 4,532 zamjenjuje konstantom c¢ije vrijednosti zavise

od Sirine i duzine uzorka. Vrijednosti ove konstante su date tabelarno [93].
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5.1 Mikrostrukturna i optoelektri¢na svojstva tankih
slojeva CrN: efekat implantacije 200 keV Ar*
i 80 keV V™ jona

U narednom dijelu teksta su prikazani rezultati ispitivanja uticaja jonskog
bombardovanja na svojstva tankih slojeva hrom-nitrida. Pokazano je da razli¢ite jonske
vrste proizvode razliCite efekte u sloju, Sto se manifestuje kako u mikrostrukturnim

promjenama, tako i u promjenama optickih i elektri¢nih svojstava ovog materijala.

Tanki slojevi CrN, debljine ~280 nm, su deponovani metodom reaktivnog jonskog
raspraSivanja. Meta hroma je raspraSivana jonima argona, u prisustvu reaktivnog N,
gasa. Kao podloge za formiranje sloja su koriS¢ene monokristalne Si (100) plocice, koje
su prije unoSenja u komoru ¢iS¢ene u razblazenoj fluorovodoni¢noj kiselini 1 ispirane u
destilovanoj vodi. Temperatura podloge u toku deponovanja je odrZzavana na ~ 150 °C,
osnovni pritisak u komori je bio 7x10° mbar, a parcijalni pritisak argona i azota 1x10~

mbar odnosno 5x10™* mbar.

Nakon deponovanja CrN slojevi su modifikovani bombardovanjem jonima Ar" i V7,
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energije 200 keV odnosno 80 keV. Implantacije su izvedene u uslovima sobne
temperature 1 pri vakuumu od 1x10° mbar. U slu¢aju Ar" jona uzorci su implantirani u
opsegu od 5x10"°—20x10" jona/cm?, dok su joni V* implantirani do doze 1x10' i
2x10"" jona/cm’. Energije su odabrane tako da se svi joni zaustave u sloju, da bi se
izbjeglo atomsko mijeSanje 1 moguce reakcije na granici sloj/podloga. Na osnovu
simulacija uradenih kori$¢enjem kompjuterskog programa SRIM2011, pokazalo se da je

srednji domet 200 keV Ar" jona 105 nm odnosno u sluéaju 80 keV V' jona 35 nm.

Za strukturnu karakterizaciju uzoraka je koriS¢ena spektrometrija Rutherford-ovim
povratnim rasijanjem (RBS), (visoko-rezoluciona) transmisiona elektronska
mikroskopija (TEM i HRTEM) i difrakcija X-zracenja (XRD). Opticka svojstva CrN
slojeva su analizirana metodom infracrvene spektrofotometrije (IR), a elektri¢na

otpornost je mjerena metodom “’Cetiri tacke”.

5.1.1 Mikrostrukturna svojstva

RBS analiza je iskoriS¢ena za dobijanje dubinskih koncentracionih profila elemenata i
odredivanje stehiometrije slojeva. Pokazano je da pri parcijalnom pritisku azota od
5%10™ mbar i na temperaturi podloge od 150°C dolazi do formiranja sloja sa odnosom
koncetracije Cr:N=1:1. Ovo ukazuje da se pri datim uslovima deponovanja formira
CrN faza hrom-nitrida. Na slici 5.1 su prikazani eksperimentalni RBS spektri
deponovanog sloja i uzoraka implantiranih sa 200 keV Ar" jonima. UoCava se izdvojeni
signal Cr (sa poCetkom na 665 keV), dok je signal koji potiCe od atoma N skoro

potpuno prekriven signalom Si podloge.

Nakon implantacije spektar ostaje nepromjenjen osim blagog porasta intenziteta na vrhu
Cr signala u okolini energije od ~500 keV, tj. u oblasti maksimalnog prinosa
implantiranog argona. WiNDF analizom eksperimentalnih spektara su dobijeni dubinski
koncentracioni profili za Cr, Si i1 Ar, prikazani na slici 5.2. Koncentracija hroma od ~ 50

at.% je konstantna po Citavom sloju, Sto ukazuje na homogenost deponovanog sloja. Po-
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Slika 5.1. Eksperimentalni RBS spektri CrN/Si sistema: prije i poslije

implantacije sa 200 keV Ar* jonima.

red toga, treba napomenuti da se tokom deponovanja u sloj ugraduje ~?2 at.% argona,
koji je rasporeden od povrSine sloja do granice sa Si. Kod implantiranih slojeva
koncentracija argona raste 1 za najvecu dozu zracenja dostize ~5 at.% u okolini
projektovanog dometa jona. Sem toga, implantacija jona Ar" ne dovodi do znacajnih
promjena u sloju, kao ni do mijeSanja na medupovrsini tanak sloj/podloga. Uocena
razlika u debljini implantiranih slojeva u odnosu na neimplantirani uzorak je rezultat
raspraSivanja povrSinskih Cr i N atoma. Naime, u toku implantacije povrSinski atomi
primaju energiju od upadnih jona, pri ¢emu jedan dio tih atoma napusti povrSinu
materijala. Kao §to se moZe vidjeti, u slu¢aju implantacije CrN sa 200 keV Ar" jonima,
smanjenje debljine sloja uslijed ovog efekta je neznatno. Ovo je u saglasnosti sa
eksperimentalnim rezultatima ispitivanja raspraSivanja nitrida jonima plemenitih
gasova — za TiN slojeve bombardovane sa 150 keV jonima Ar' nadeno je da je brzina
raspraSivanja svega 0,4 atoma/jon [94,95]. Na slici 5.2b su takode prikazani SRIM
proracuni kretanja jona Ar" u CrN sloju. Jasno se vidi da dobijeni koncentracioni profili

daju dobro slaganje sa teorijskim predvidanjima.
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Slika 5.2. Dubinski koncentracioni profili dobijeni WiNDF analizom RBS spektara
CrN/Si sistema prije i poslije implantacije sa 200 keV Ar* jonima: Cri Si (a); Ar
(b). Na slici (b) su prikazani i rezultati SRIM simulacije.
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Znacajne promjene unutar sloja su uo&ene kod uzoraka implantiranih sa 80 keV V*
jonima. Na slici 5.3 1 5.4 su dati eksperimentalni RBS spektri 1 odgovarajuci
koncentracioni profili komponenata (Cr, Si i V) CrN slojeva implantiranih do doze
1x10"" jona/em® i 2x10" jona/cm?. Zbog poredenja su prikazani i rezultati RBS analize
deponovanog sloja. Zbog bliskih vrijednosti mase atoma hroma i vanadijuma doslo je
do preklapanja njihovih signala, Sto se uocava kao porast intenziteta eksperimentalnog

spektra na energijama od 800 —900 keV.

Prva uocljiva promjena jeste znacajan porast debljine implantiranih slojeva. Izracunato
je da se kod manje doze zraCenja debljina mijenja za ~ 10 nm, dok je promjena za Cetiri
puta ve¢a kod doze implantacije od 2x10'” jona/cm®. Ovakvo ponaSanje je suprotno od
onog uocenog kod CrN sistema ozraCenog jonima argona. To je zbog toga Sto se u
toku implantacije istovremeno deSavaju dva konkurentna procesa: sa jedne strane dolazi

do smanjenja debljine sloja uslijed raspraSivanja povrSinskih atoma uzorka, a sa druge

3000

deponovani sloj

2500 - —e— doza = 110" jona/cm’

—o— doza = 2x] 0" jona/cm2

Intenzitet (rel. jedinice)

Energija (keV)

Slika 5.3. RBS analiza CrN/Si sistema ozracenog sa 80 keV V' jonima:
eksperimentalni spektri deponovanog sloja i uzoraka implantiranih do doze

1x10"7 jona/cm? i 2x10'7 jona/cm®.
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Slika 5.4. Dubinski koncentracioni profili dobijeni WiNDF analizom RBS

spektara CrN/Si sistema prije i poslije implantacije sa 80 keV V' jonima: Cri Si

(a); V (b). Na slici (b) su prikazani i rezultati SRIM simulacije.
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strane debljina sloja raste zbog ugradivanja jona iz upadnog snopa. U slucaju
implantacije CrN slojeva jonima V' o€igledno je ugradivanje materijala dominantan

proces, Sto rezultira u porastu ukupne debljine sloja.

Pored toga, koncentracioni profili implantiranih uzoraka pokazuju nestehiometrijski
sastav unutar ~ 50 nm povrSinskog sloja. Promjena sastava se odrazava kroz nedostatak
atoma Cr u oblasti koja odgovara zaustavljanju najve¢eg broja atoma vanadijuma.
Rezultati pokazuju da za vecu dozu zracenja koncentracija V raste do ~20 at.%.
Medutim, u poredenju sa SRIM rezultatima, koncentracioni profil vanadijuma je
pomjeren ka povrSini sloja. Projektovani domet na osnovu SRIM proracuna je Rp = 35
nm. S druge strane, mjerena maksimalna koncentracija vanadijuma dobijena WiNDF
analizom se javlja na 10 nm i 20 nm, za dozu zratenja od 1x10' jona/cm® odnosno
2x10" jona/cmz. Ocigledna razlika moze biti rezultat ¢injenice da SRIM ne uzima u
obzir dinamicke promjene strukture i sastava uzorka tokom procesa implantacije. To
moze dovesti do greSke u dobijenim dubinskim profilima, posebno kada se radi o
visokim dozama zradenja (reda veli¢ine 10" jona/cm?). Takode, ovaj program ne
predvida moguce hemijske reakcije u sloju. UopSteno re¢eno, pomenute promjene
sastava mogu biti odraz jonskim zraCenjem indukovanog oStecenja, procesa

amorfizacije ili formiranja novih faza u sloju, kao Sto su C,VyN ili CrN+VN.

Naravno, RBS podaci ne daju nedvosmisleno informaciju o formiranju jedinjenja u
sloju. Fazna analiza nakon deponovanja i naknadne jonske implantacije je izvedena
pomocu XRD-a 1 TEM-a. Rezultati XRD analize su prikazani na slici 5.5 (a—d). Slika
5.5 a prikazuje relativne intenzitete deponovanog sloja. Spektar potvrduje da se tokom
deponovanja formirala ¢ista CrN faza, na Sta ukazuje prisustvo karakteristi¢nih (111) i
(200) linija na 20 = 37,52° odnosno 20 = 43,72°. Na ve¢im uglovima je takode uoceno
prisustvo (220) linije, koja zbog slabog intenziteta nije prikazana na slici. Pojava
razli¢itih orijentacija u toku rasta zrna nitridnih slojeva se moze predvidjeti i objasniti
na osnovu principa o smanjenju ukupne energije sistema. Kada je ukupna energija sloja
uglavnom kontrolisana energijom naprezanja javlja se (111) orijentacija, dok se pri
energetskim uslovima, odnosno uslovima koji omoguéuju vecu povrSinsku

pokretljivost, moZe oc€ekivati rast kristalita duz [200] ravni. U slucaju prelaznog rezima
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dolazi do njihovog “nadmetanja”, pa se na spektru javljaju obje orijentacije. Nakon
implantacije jonima argona do doze 5x10' jona/cm? (b) i 2x10'® jona/cm? (c) uocava se
postepeno pomjeranje i Sirenje Bragg-ovih refleksija. Ovo moZe biti nagovjestaj
distorzije (iskrivljenosti) CrN reSetke. Nastale promjene se mogu pripisati visokoj

koncentraciji defekata formiranih uslijed implantacije argona.

g g g g g * Si podloga
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Slika 5.5. XRD spektri CrN/Si sistema: deponovani sloj (a); 5x10'° Ar/cm®
(b); 2x10'® Ar/cm? (c); 2x10"7 V/em? (d).

Spektar CrN/Si sistema implantiranog sa 80 keV V* jonima do doze 2x10"” jona/cm? je
prikazan na slici 5.5d. Moze se uociti da se (200) linija pomjera ka ve¢im uglovima,
dok se u neposrednoj blizini (111) linije javlja izbo€ina na 260 = 37,29°. Ovo moZe biti
posljedica dva razliCita efekta: promjene unutraSnjeg naprezanja u CrN sloju ili

formiranja Cr,VyN faze. Naime, nadeno je da difrakcioni poloZaji na spektru takode
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odgovaraju referentnim vrijednostima Cr 9375V 0625 N faze (na osnovu JCPDS baze

podataka — br. 01-077-0052).

Na osnovu XRD rezultata izracunate su vrijednosti parametara reSetke implantiranih
CrN slojeva. Promjene konstante reSetke i mikro-deformacija u funkciji jonske doze su
prikazane na slici 5.6 (a 1 b). Kao Sto se vidi na slici 5.6a izraCunata vrijednost
konstante reSetke deponovanog sloja je u opsegu vrijednosti nadenih u literaturi za
polikristalne CrN slojeve (0,4133 —0,4185) [12,21,96]. Nakon ozra¢ivanja jonima Ar"
do doze 5x10" jona/cm2 konstanta reSetke raste. Zatim, sa daljim povecanjem doze do

vrijednosti 20x10" jona/cm2 konstanta reSetke ostaje nepromjenjena. Vrlo je vjerovatno

4259 (a) I —m— (111) konstanta reSetke (b)H 15
—e— (200) konstanta reSetke |
g —o— (111) mikro-deformacije B <
= 4204 —O0— (200) mikro-deformacije g
£ :
Q
v/ 49 &
SENEE — T - 2.
s (¢
é g U ] \o})
M 410 < /O 13
O
s 5 . L9
] 200 keV Ar {180 keV V
T T T T T /[ T 0
0 1 2 20

Doza (x 1016j0na/cm2)

Slika 5.6. Zavisnost konstante reSetke 1 mikro-deformacija u CrN sloju u

funkciji doze jona Ar* (a)i V* (b).

da oStecenja i unutrasnja naprezanja nastala u sloju tokom procesa implantacije utiu na
porast konstante resetke. Kod doze od 20x10" jona/cm® ovi efekti postaju manje

izrazeni zbog toga Sto proces otpusStanja tackastih defekata 1 smanjivanja naprezanja u
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sloju postaje dominantan mehanizam. Takode se moZe vidjeti da mikro-deformacije u
sloju rastu sa porastom doze implantiranih Ar* jona. Izuzetak je (200) refleksija za dozu
implantacije od 5x10" jona/cm®. Ovakvo ponaSanje moZe biti posljedica razli¢itog
otpustanja tackastih defekata kod (111) i (200) refleksija. Slika 5.6 b prikazuje konstante
reSetke i mikro-deformacije uzorka implantiranog sa 80 keV V' jonima do doze 2x10"7
jona/cmz. IzraCunata srednja vrijednost konstane reSetke V'- implantiranog CrN sloja je
0,4142 nm, Sto je manje nego kod deponovanog sloja (0,4153 nm). To znaci da se
tokom implantacije javlja unutraSnje kompresivno naprezanje (sabijanje) CrN reSetke.
Ova tendencija nagovjeStava da V' implantacija smanjuje rastojanje unutar CrN resetke
zamjenom Cr atoma sa atomima vanadijuma. Ovaj mehanizam moZe dovesti do

formiranja Cr-V-N faze.

Jo§ jedna posljedica promjene mikrostrukture ozracenog CrN/Si sistema je promjena
veliCine kristalnih zrna CrN sloja. Srednja veli¢ina kristalnih zrna je odredena preko
Sirine na poluvisini (FWHM — Full Width at Half Maximum) difrakcionih linija

koris¢enjem Scherrer-ove jednacine [97]:

p=_094 5.1)
B,y cos@

U prethodnoj jednacini veli¢ina 4 - predstavlja talasnu duzinu X-zracenja, 0-je Bragg-
ov ugao, a frp- FWHM Kkarakteristicne refleksije. Nadeno je da je veli¢ina kristalnih
zrna za deponovani uzorak ~ 14 nm. Nakon implantacije sa jonima Ar" do doze 5%x10"
jona/cm” i 20x10" jona/cm® kristalna zrna se smanjuju na ~ 13 nm odnosno ~ 9 nm.
Smanjenje veli¢ine zrna ukazuje na formiranje velike koliCine strukturnih defekata u
sloju. Ocigledno je da sa porastom doze ovaj efekat postaje viSe izrazen. U slucaju
implantacije jonima V" kristalna zrna rastu do ~ 17 nm. IzraCunate vrijednosti konstanti
reSetke, mikro-deformacija, srednje veliCine kristalnih zrna i gustine dislokacija za sve

uzorke su date u tabeli 5.1.

Da bismo obezbjedili dodatni uvid u mikrostrukturu deponovanog i implantiranih

CrN/Si sistema uradena je TEM analiza uzoraka u popre¢nom presjeku. Na slici 5.7
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(a—c) su prikazane mikrofotografije 1 odgovarajuce elektronske difrakcije CrN sloja
prije 1 poslije implantacije do doze 5%10" Ar/em?® i 2x10'® Ar/cm?. Mikrofotografija
deponovanog uzorka (a) pokazuje da CrN sloj ima stubicastu strukturu. ”Stubiéi” se
prostiru od podloge do povrSine sloja i debljine su nekoliko desetina nanometara.
Elektronska difrakcija potvrduje da je sloj polikristalan i da se sastoji od malih zrna
razliCitih orijentacija. Difrakcione tacke koje se nalaze na prvom krugu do centralne
tatke odgovaraju (111) CrN refleksiji, pa zatim slijede (200), (220), itd. Prisustvo
orijentacija koje nisu uocene na XRD spektrima ukazuje na Cinjenicu da je elektronska

analiza osjetljivija i omogucuje detektovanje zrna veli€ine ispod 10 nm.

Nakon implantacije sa 200 keV Ar" jonima (b i ¢) u povriinskom dijelu sloja dolazi
prvo do narusavanja, a sa povecanjem doze i do potpunog uniStenja stubicaste strukture.
Prisustvo veceg broja manjih tacaka na difrakcionim prstenovima ukazuje na smanjenje
veli€ine kristalnih zrna, Sto daje dobro slaganje sa XRD rezultatima. Medutim, ¢ak i kod

vece doze implantacije ne dolazi do amorfizacije sloja.

Na slici 5.8 a je prikazana TEM mikrofotografija CrN sloja implantiranog sa 2x10'°
Ar/cm? snimljena na ve¢im uvecanjima. Na istoj slici (b) je prikazana 1 HRTEM
mikrofotografija oStecenog dijela sloja, sa odgovaraju¢om FFT analizom. Detaljna
analiza je pokazala da nakon implantacije u sloju postoje tri razliite oblasti. Na
povrSini se nalazi 120—130 nm sloja sa velikim oSte¢enjem. Ova oblast odgovara
dubini unutar koje se zaustavio najveci broj implantiranih jona. Nakon toga se prostire
oblast koju karakteriSe manji stepen oStecenja, sa djelimi¢no naruSenom strukturom.
Donji sloj, oznacen kao neoSteceni dio, karakteriSe kristalna faza sa dobro definisanom
stubicastom strukturom. MoZe se uociti da neoSte¢eni dio, koji se na osnovu kontrasta
slike lako odvaja od oStecenog dijela, predstavlja ~30 % od ukupne debljine CrN sloja.
HRTEM slika povrSinskog oStecenog dijela sloja pokazuje ociglednu promjenu
mikrostrukture i znatnu koli¢inu neuredenosti. Takode, uocavaju se zone koje
predstavljaju nakupine defekata. Fourier-ove transformacije sa nekoliko razli€itih
ogranicenih oblasti (oznacenih kao I, II i III) pokazuju da CrN zadrZava svoju kristalnu
strukturu. Regioni I 1 III sadrZe kristalite orijentisane duz [111] 1 [200] ravni, dok su u

oblasti II prisutne i [220] ravni CrN faze.
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Rezultati i diskusija

Transmisiona elektronska mikroskopija CrN slojeva implantiranih sa V* jonima je dala
odgovor na pitanje da li u toku implantacije dolazi do formiranja nove faze (na Sta su
ukazali XRD rezultati). TEM i HRTEM mikrofotografije CrN/Si sistema implantiranog
do doze 2x10"" V/em® su prikazane na slici 5.9 (a—c). Na slici je takode prikazana i

FFT analiza sloja.

Slika 5.9a predstavlla TEM mikrofotografiju dobijenu na manjim uvecanjima i
prikazuje Citav CrN sloj. Jasno se uocava razlika izmedu oStecene i neoStecene oblasti
uzorka. Za razliku od donjeg (neoStecenog) dijela sloja, koji karakteriSe stubiCasta
struktura, unutar oStecenog dijela prvobitna struktura je potpuno uniStena. Struktura
oStecenog dijela je ispitivana na ve¢im uvecanjima (slika 5.9b). Moze se uociti
mikrostrukturna nehomogenost idu¢i od povrSine ka dubini uzorka. Na vrhu se nalazi
sloj debljine ~10 nm, oznaen kao region I. Odsustvo tacaka na Fourier-ovoj
transformaciji ove oblasti ukazuje na ¢injenicu da se radi o amorfnoj strukturi. Ovakva
struktura povrSine ukazuje na mogucu oksidaciju sloja tokom procesa implantacije ili je
rezultat akumulacije velike koli¢ine defekata uslijed oslobadanja kompresivnog
naprezanja indukovanog jonskom implantacijom. Slijede¢ih 40 —50 nm sloja se sastoji
od visoke koncentracije aglomerisanih klastera defekata. Ova zona sloja, na slici 5.9b
oznaCena kao region II, odgovara dijelu sloja sa najveCom koncentracijom atoma
vanadijuma (na osnovu RBS rezultata) i moze predstavljati pocetak izdvajanja nove
faze. Visoko-rezoluciona TEM mikrofotografija na slici 59c¢ 1 Fourier-ova
transformacija ove oblasti zaista pokazuju prisustvo Cr9375Vo062s N faze. Medutim,
pored prisustva nove faze FFT prikazuje tacke koje odgovaraju CrN fazi. Na osnovu
literature [99,100] procesom formiranja viSekomponentnih nitrida dominira
konkurencija izmedu entalpije i entropije mijeSanja. Shodno tome, u ovoj zoni se moze
ocekivati mijeSavina Cr 9375Vo0625s N 1 CrN faze. Dublje u sloju, ispod ove oblasti se
nalazi zona oStec¢enja, oznacena kao region III na slici 5.9b. Treba imati u vidu da je
razlika u kontrastu slike rezultat oSte¢enja nastalog uslijed sudarnih kaskada, ali da ova
oblast odgovara kraju raspodjele jona vanadijuma. Stoga je koncentracija vanadijuma
niska 1 termodinamicki uslovi za formiranje Cro375Vo0625s N faze nisu ispunjeni.
Ocigledan dokaz ovoga su tacke na Fourier-ovoj transformaciji sa ove oblasti koje

odgovaraju cistoj CrN fazi.
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Rezultati i diskusija

5.1.2 Elektri¢na i opti¢ka otpornost

Vrijednosti specifiCne elektriCne otpornosti uzoraka, dobijene metodom ”Cetiri tacke”
(jednacina (4.10)), su date u posljednjoj koloni tabele 5.2. Izmjerena vrijednost za
deponovani CrN sloj je jednaka 7,7 uQ-m i veca je od otpornosti komadnog materijala
(6,4 uQ:m) [11]. Ovo je rezultat Cinjenice da se unutar tankog sloja, tokom njegovog
rasta, formira odredena koli¢ina strukturnih defekata. Ovi defekti oteZavaju kretanje
elektrona kroz materijal i doprinose porastu otpornosti. Nakon implantacije slojevi
pokazuju bolju provodljivost. Ukupna elektricna otpornost ozra¢enih uzoraka je
podijeljena na dva Clana, gdje jedan Clan potice od implantirane oblasti, a drugi od
oblasti na koju implantacija nema uticaja. Odgovarajuce debljine “implantirane zone”
(x) su dobijene na osnovu TEM analize i prikazane su u drugoj koloni tabele 5.2. Uticaj
implantacije je jasno vidljiv kroz smanjenje otpornosti implantirane oblasti. U ovom
sluCaju strani (implantirani) atomi doprinose porastu broja nosilaca naelektrisanja 1
njihove pokretljivosti. Promjena je najviSe izrazena u sluGaju 2x10" V/em®
implantacije, gdje je otpornost duplo manja u odnosu na vrijednost deponovanog sloja.
Ovakva efikasnost u poboljSanju metalnog karaktera CrN sistema je vjerovatno
posljedica hemijskih efekata indukovanih prisustvom atoma vanadijuma u sloju, tj.
formiranja Cr 09375Vo0625s N faze. Naime, Quintela sa saradnicima [101] je uocio
smanjenje elektricne otpornosti ¢ak za faktor 10 pri promjeni sastava od CrN do

Cr 0’9V0’ 1 N.

Opticka otpornost CrN/Si sistema je odredena na osnovu spektrofotometrijskih mjerenja
refleksije IR zraCenja. Vrijednosti reflektance deponovanog i implantiranih slojeva su
prikazane na slici 5.10 (a i b). U oblasti niskih talasnih brojeva (a) na spektru
deponovanog sloja se uoCava prisustvo Sirokog signala na ~435 cm™, koji ostaje
nepromjenjen nakon jonske implantacije. Ova rezonancija je bliska vrijednosti od 427
cm™, karakteristiGnoj za vibracije CrN reSetke [102]. Uodava se da implantacija jonima
Ar" ne utite mnogo na vrijednosti reflektance, dok joni vanadijuma dovode do
znaCajnog porasta u Citavom opsegu talasnih brojeva. Eksperimentalne i fitovane

vrijednosti reflektance u opsegu od 500—-4000 cm” su prikazane na slici 5.10b. Uzak
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Rezultati i diskusija
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Slika 5.10. IR mjerenja reflektance CrN uzoraka: eksperimentalne vrijednosti

u opsegu malih talasnih brojeva (a); eksperimentalne i fitovane vrijednosti u

opsegu velikih talasnih brojeva (b).

75
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signal na 2300 cm’ poti¢e od vibracija molekula CO,, prisutnog u atmosferi unutar
komore za mjerenje. Za fitovanja je koriS¢en proSireni Drude-ov model [103,104]. Ovaj
model uzima u obzir moguénost da, uslijed lokalne strukturne nehomogenosti i
promjene u sastavu, razlicite oblasti sloja mogu pokazivati izraziti metalni karakter ili se
ponasati kao poluprovodnik. Tokom fitovanja deponovani uzorak je posmatran kao
dvoslojni sistem, pri ¢emu je prvi sloj hrom-nitridni film, a drugi Si podloga sa
poznatom dielektriénom funkcijom (¢ = 12). Kod uzoraka implantiranih jonima Ar*i V*
koris¢en je pristup troslojne strukture, gdje svaki sloj karakteriSe njegova debljina i
dielektri¢na funkcija, &(w). Na osnovu ovih pretpostavki dielektricna funkcija nitrida je

data kao:

'’ @'’

ew=¢, |1-———| + ¢ | I-—— 2 —— (5.2)
W — O —iwy

gdje &, 1 &; predstavljaju metalni odnosno nemetalni doprinos. Zaklanjajuca
frekvencija plazme (odnosno slobodnog elektronskog gasa), w,’, zavisi od gustine
slobodnih elektrona, naelektrisanja elektrona i efektivne mase. Veli¢ina y, tj. inverzno
vrijeme relaksacije predstavlja mjeru strukturne neuredenosti sistema, a @, je povezano
sa Sirinom zabranjene zone (energija potrebna da elektron iz valentnog nivoa prede u

provodni nivo) poluprovodnika, E, = hw;,.

U okviru ovog modela smanjenje reflektance moze biti posljedica smanjenja debljine
uzorka ili niZe vrijednosti frekvencije plazme (manja gustina provodnih elektrona). S
druge strane, povecanje y parametra vodi do negativnijeg nagiba reflektance. Grubo
govoreci, elektronska svojstva se mijenjaju sa gustinom provodnih elektrona, a
strukturna svojstva sa atomskom neuredenoS¢u sistema. PoSto w,’ i y na razliCite
nacine uticu na dielektricnu funkciju IR reflektanca omogucuje da se napravi razlika
izmedu elektronskih i/ili strukturnih svojstava materijala. Suprotno tome, efekat ovih

parametara se ne moze odvojiti na osnovu mjerenja elektricne otpornosti uzoraka.

Dielektri¢na funkcija deponovanog sloja je odredena iz reflektance sistema (R)

koris¢enjem Fresnel-ove formule [105]:
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2

1-Je(o)
l+m

R = (5.3)

Opticki parametri &, &, ®,’, @, 1 y su prikazani u tabeli 5.2. Ukupna reflektanca
implantiranih slojeva je zatim fitovana u dva koraka: dielektri¢na funkcija donjeg dijela
CrN/Si sistema je fiksirana na vrijednost deponovanog sloja, a zatim su traZeni
parametri gornjeg (implantiranog) dijela sloja. Ovakav postupak je omogucio dobijanje

optickih parametara implantiranih oblasti, koje su takode prikazane u tabeli 5.2.

Konacno, koriStenjem Drude-ovog modela, dovedena je u vezu kompleksna dielektri¢na
funkcija, ¢(w) = ¢)(w) + i (w), sa kompleksnom elektricnom provodljivoscu sistema,

o(w) = o/(w) + i02(w), koriS€enjem relacije:

w w w

e(w)=1+4ri- (5.4

gdje je realni Clan provodljivosti vezan sa optickom apsorpcijom preko izraza o;(w) =
w &(w)/4r. Za nultu frekvenciju opticka provodljivost se dovodi u vezu sa elektricnom

provodljivosc¢u izraCunatom iz mjerene otpornosti slojeva [104]:

c,(0)= (%[j : [w;z J (5.5)

Veli¢ina ¢, u prethodnoj jednacini predstavlja dielektri¢nu konstantu uslijed visoko-

energetskih prelaza. Na slici 5.11 su prikazane vrijednosti opticke provodljivosti CrN/Si
sistema, zajedno sa vrijednostima elektricne provodljivosti. Isti trend obe veliCine

potvrduje tac¢nost fitovanja.

Deponovani sloj pokazuje mijeSani metalni i poluprovodnicki karakter sa Sirinom

zabranjene zone E,=0,76+0,08 eV. Ova vrijednost je uporediva sa energijom
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E,=0,64 ¢V, dobijjenom za CrN sloj deponovan epitaksijalno na MgO podlozi [96,102].
Glavni rezultat V'-implantacije je da u sluéaju doze od 2x10" jona/cm2 sloj postaje
metalniji sa visokom vrijednoS¢u talasnog broja plazmona (plazmon je kolektivno
-1

oscilovanje slobodnog elektronskog gasa) od 2x10° cm™ i velikim stepenom

neuredenosti. Prelaz metalno / poluprovodni¢kog CrN sistema u Cisto metalni se slaZe sa
¢injenicom da je kao posljedica implantacije u sloju uoc¢eno formiranje nove metalne
faze. Za manju dozu V'-zradenja, kao i u slu¢aju implantacije jonima argona,

frekvencija plazme je znatno manja i u sloju se uoCava prisustvo dielektri¢nog

doprinosa.

~ 1000
A

Mle—

deponovani sloj \./.\

~ 800

/

O

] o - 600
A
4 A/ \ 3
2x10"° Ar/cm’ - - 400

27 A =1 200
2x10" V/em®

6- 1%10" V/em’
\

Electri¢na otpornost (uQ-m)
(w.pyr) 3souzodyo exndo

Uzorak

Slika 5.11. Opticka i elektri¢na otpornost CrN/Si sistema prije i poslije implantacije sa
Ar* i V' jonima. Puni kvadrati predstavljaju elektri¢nu otpornost cijelog CrN/Si
sistema, a prazni izraCunate vrijednosti implantirane zone. Vrijednosti opticke

otpornosti (trouglovi) se odnose na cijele slojeve.
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5.2 Uticaj implantacije 400 keV Xe" jona na
proces atomskog mijeSanja na granici

Co (tanak sloj)/Si (podloga) sistema

U ovom dijelu teksta su prikazani rezultati ispitivanja procesa atomskog mijeSanja na
granici Co/Si izazvanog jonskim bombardovanjem. Analiziran je uticaj preamorfizacije
Si podloge na brzinu mijeSanja komponenata. Takode, ispitivana je moguénost
dobijanja CoSi, faze koriS¢enjem procesa jonskog bombardovanja, procesa

temperaturnog odgrijavanja i kombinacije ovih metoda.

Dvoslojni sistemi Co/Si su pripremljeni u uslovima visokog vakuuma, koriS¢enjem
metode deponovanja potpomognutog jonskim snopom. Pripremljena su dva tipa
uzoraka: Co/c-Si i Co/a-Si. Prvi tip uzoraka je dobijen deponovanjem kobalta na
kristalnim Si (100) plocicama, dok je kod Co/a-Si uzoraka povrSina Si podloge
bombardovana sa 1 keV jonima argona do doze ~2x10" jona/cmz, neposredno prije
pocetka procesa deponovanja. Nakon procesa bombardovanja povrSina Si podloge je
amorfizovana, $to je pokazano HRTEM analizom i detaljnije ¢e biti diskutovano u
podpoglavlju 5.2.1. U oba slucaja Co slojevi su deponovani do debljine ~50 nm, na

sobnoj temperaturi 1 pri pritisku u opsegu 10 mbar.

Implantacije Co/Si sistema su izvedene kori§¢enjem snopa Xe" jona, energije 400 keV.
Uzorci su implantirani do doze 2x10", 4x10'5, 6x10'°, 8x10'°, 10x10'5, 15x10",
20x10" i 30x10" jona/cmz, pri pritisku od 2x10”7 mbar. Temperatura podloge je
odrzavana na sobnoj temperaturi. Da bi se izbjeglo zagrijavanje uzoraka, struja snopa je
tokom svih implantacija bila 1 —2 pA. Energija jona je odabrana na osnovu proracuna
dobijenih kompjuterskim programom SRIM2011. Rezultati simulacije su prikazani na
slici 5.12. Zbog razlicitih gustina Co sloja 1 Si podloge implantacioni profil pokazuje
dva maksimuma: prvi maksimum se nalazi na 30 —50 nm, tj. neposredno ispred Co/Si
granice, dok se drugi nalazi na dubini od ~ 100 nm, odnosno unutar Si plocice. Srednja

vrijednost dometa 400 keV Xe* jona u Co/Si sistemu je 80 nm, sa Sirokom standardnom
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devijacijom od 48 nm. To znaci da vecina jona prolazi kroz medupovrSinu i zaustavlja
se u Si podlozi, a njihova energija je odabrana tako da deponovana energija dostize
maksimum na granici Co/Si. Za gustinu energije Fp, koju svaki Xe* jon deponuje na
medupovrSini, SRIM2011 daje vrijednost Fp = 4,5 keV/nm. Deponovani i odabrani
implantirani slojevi oba tipa uzoraka (Co/c-Si 1 Co/a-Si) su zatim odgrijavani u
vakuumskoj pec¢i na 200, 300, 400, 500, 600 1 700°C, u trajanju od 2h. Vakuum u

komori tokom svih odgrijavanja je bio u opsegu 10™® mbar.

[ [ T -
Depth vs. Y-Axis ("1') Ry;= 50 nm (b)
ARp= 48 nm
16x10*
2420
12x10*
10x10*
||sx10*
sx10”
4x10?
2x10
_ i [ | o
0A - Target Depth - 5000 A

Slika 5.12. Teorijski proracuni dometa 400 keV Xe" jona u Co/Si sistemu dobijeni
koris¢enjem kompjuterskog programa SRIM2011: simulacija kretanja jona kroz

uzorak (a); raspodjela implantiranih jona po dubini (b).

Eksperimentalne vrijednosti brzine mijeSanja su odredene na osnovu koncentracionih
profila Co i Si dobijenih analizom RBS spektara. Za analizu svih RBS spektara koriS¢en
je kompjuterski program WiNDF. Strukturne i fazne promjene dvoslojnih sistema
indukovane jonskom implantacijom 1i/ili procesom odgrijavanja su ispitivane
difrakcijom X-zraCenja (XRD) 1 transmisionom elektronskom mikroskopijom

(konvencionalnom — TEM i visoko-rezolucionom — HRTEM).
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5.2.1 Atomsko mijesanje: efekat strukture

povrSine Si podloge

Na koji nacin bombardovanje povrSine Si podloge niskoenergetskim Ar' jonima utice

na proces mijeSanja na granici Co/Si indukovan Xe" jonima? Da bi se dobio odgovor na

postavljeno pitanje potrebno je znati raspodjelu elemenata na obe strane medupovrSine

datog sistema. Dubinski koncentracioni profili Co 1 Si atoma kod oba tipa uzoraka

(Co/c-Si i Co/a-Si) su odredeni analiziranjem RBS spektara.

Na slici 5.13 su prikazani eksperimentalni RBS spektri deponovanog Co(50 nm)/c-Si

sistema i uzoraka naknadno implantiranih sa 400 keV Xe" jonima do doze zragenja u

opsegu od 2x10"°-30x10" jona/cm®. Sa slike su zbog jednostavnosti izostavljeni

spektri koji odgovaraju uzorcima sa manjim dozama zradenja (2x10"°, 4x10" i 8x10"

jona/cm?). Na svim spektrima se vide odvojeni signali kobalta i silicijumske podloge,

Intenzitet (rel. jedinice)
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Slika 5.13. Eksperimentalni RBS spektri dvoslojnog sistema Co/c-Si
implantiranog sa 400 keV Xe™ jona.
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Slika 5.14. Dubinski koncentracioni profili Co/c-Si sistema implantiranog

sa 400 keV Xe* jonima: Co i Si (a); Xe (b).
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dok je signal koji potiCe od atoma ksenona djelimicno prekriven signalom Co. RBS
spektri jasno pokazuju da jonska implantacija dovodi do promjene sastava i mijeSanja
komponenata na granici Co/c-Si. To se moze zakljuciti iz smanjenja visine Co signala i
odgovarajuc¢eg Sirenja na medupovrSini sa porastom doze zracenja. Ove promjene su
jasno vidljive i1 na koncentracionim profilima Co 1 Si, prikazanim na slici 5.14 a. Zbog
¢injenice da nakon implantacije nije poznata tana gustina na granici Co/Si, dubinska
skala nije data u nanometrima, ve¢ u jedinicama 10" at/cm®. Profili oba elementa
pokazuju difuzni izgled i postupno Sirenje medugrani¢ne oblasti sa porastom doze

implantiranih Xe" jona.

Koncentracioni profili implantiranog ksenona (slika 5.14 b) pokazuju da ve¢i dio jona
prolazi kroz medupovrSinu Co/Si. Implantirani joni su rasporedeni unutar Citavog Co
sloja, a maksimalnu koncentraciju dostiZu na Si strani Co/Si granice. Ukupna
koncentracija Xe raste proporcionalno sa dozom zracenja i, za najvecu dozu zracenja,

na medupovrSini dostiZe vrijednost od ~ 2 at.%.

Sirenje medupovrsine pod dejstvom 400 keV Xe* jona je na isti na¢in odredeno i za
sistem sa amorfizovanom podlogom. Eksperimentalni RBS spektri i odgovarajuci
koncentracioni profili Co(50 nm)/a-Si uzoraka nakon deponovanja i naknadne jonske
implantacije su prikazani na slici 5.15 (a1 b). Kao 1 u prethodnom slucaju, izostavljeni
su spektri uzoraka implantiranih do doze 2x10", 4x10" i 8x10" jona/cmz. Lako se
uocava da je efekat jonske implantacije na proces atomskog mijeSanja kod uzoraka sa
amorfnom povrS§inom Si podloge potpuno drugaciji u odnosu na sistem sa kristalnom
podlogom. Promjene na eksperimentalnim spektrima (slika 5.15 a) ukazuju da uslijed
implantacije dolazi do neznatne modifikacije medugrani¢ne oblasti sve do doze 30x10"

jona/cm’.

Koncentracioni profili Co 1 Si (slika 5.15b) se linearno Sire sa porastom broja
implantiranih jona, ali je oblast mijeSanja za doze zraCenja od 2x10"7-20x10"
jona/cm” znatno manja nego kod Co/c-Si sistema. Odstupanje od ovakvog ponaSanja se
uocava kod uzorka deponovanog do doze zratenja 30x10" Xe/cm’, gdje je Sirenje

medupovrSine veoma izraZeno.
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Procentni sastav (at. %)
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Slika 5.15. RBS analiza dvoslojnog sistema Co/a-Si implantiranog sa 400 keV

Xe" jona: eksperimentalni spektri (a); dubinski koncentracioni profili Co i Si (b).
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RBS analiza je pokazala da u toku procesa Xe* implantacije na granici Co/Si dolazi do
difuzije atoma, ali nije dala informaciju o tome da li dolazi do hemijske reakcije izmedu
Co i Si, tj. da li se u oblasti mijeSanja formiraju silicidi. U cilju dobijanja informacije o
fazama prisutnim u oblastima atomskog mijeSanja uradena je XRD analiza Co/c-Si i
Co/a-Si sistema. Slike 5.16 1 5.17 prikazuju difraktograme deponovanih slojeva i
uzoraka implantiranih do doze 15x10", 20x10" i 30x10"° Xe/cm®. Na svim spektrima
se javlja intenzivna linija na 260 = 56°. Ova linija poti¢e od silicijumske podloge i
odgovara refleksiji sa [311] ravni. Pored ove linije spektre deponovanih slojeva
karakterie prisustvo maksimuma koji odgovaraju hcp strukturi Co sloja. Sirina linija
ukazuje na polikristalnu strukturu formiranih tankih slojeva. Vecina kristalnih zrna raste

duz [002] ravni, a manji broj je orijentisan paralelno sa [101] ravni. Difraktogrami

Co fcc (111)

Co hcp (002)

Co hcp (101),
Si

(d)

()

Intenzitet (rel. jedinice)

(b)

i (2)

80

Slika 5.16. XRD spektri Co/c-Si sistema prije 1 poslije implantacije sa 400 keV
Xe" jonima: deponovani sloj (a); 15x10" jonau/cm2 (b); 20x10" jona/cm2 (c);

30x10" jona/cm?® (d).
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Co hep (002)
Co hep (101)
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w (b)
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Intenzitet (rel. jedinice)

Slika 5.17. XRD spektri Co/a-Si sistema prije i poslije implantacije sa 400 keV
Xe" jonima: deponovani sloj (a); 15x10" jona/cm2 (b); 20x10" jona/cm2 (c);

30x10" jona/cm?® (d).

implantiranih slojeva, kod oba tipa uzoraka, ne pokazuju dodatne linije koje bi ukazale
na formiranje kristalne silicidne faze. Umjesto toga, uocava se da sa porastom doze
raste intenzitet Co-fcc (111) refleksije, a da Co-hcp (002) 1 (101) refleksije nestaju. Ovo
ukazuje na pojavu faznog prelaza Co-hcp — Co-fcc, ranije uo€enu od strane Zhang-a i
saradnika na Co(75nm)/c-Si sistemu ozradenim sa 200 keV Xe® jonima [106].
Pretpostavlja se da je, jonskim bombardovanjem indukovan fazni prelaz hcp — fcc,
rezultat nastanka “termickih §iljaka” u toku sudarne kaskade i njihovog brzog hladenja
do metastabilne fcc faze. Sa povecanjem doze zratenja do 30x10" Xe/cm® dolazi do
znacajnog smanjenja intenziteta Co-fcc (111) linijje. Ovo moZe biti nagovjestaj
formiranja amorfnih Co-Si faza u Sirokoj medupovrSinskoj oblasti podvrgnutoj procesu

atomskog mijeSanja.

86



Rezultati i diskusija

U cilju kvantitativnog odredivanja i razumijevanja osnovnih mehanizama atomskog
mijeSanja indukovanog jonskim bombardovanjem u Co/Si dvoslojnom sistemu potrebno
je brzinu mijesanja odrediti eksperimentalno i uporediti je sa vrijednostima izraCunatim
koris¢enjem razliitih teorijskih modela. Eksperimentalno se parametar mijeSanja
odreduje koriS¢enjem izraza Ad® = 02(@) - 02(0), gdje 02(0) i 02(d5) predstavljaju
promjene na medupovrSini (odredene sa RBS koncentracionih profila — slika 5.14 i
5.15) prije odnosno poslije implantacije do doze @. Po usvojenoj definiciji Sirina
medupovrSine (o) je definisana preko promjene koncentracionih profila od 84 at.% do
16 at.% od vrijednosti koncentracije €istog elementa. Linearna zavisnost A% u funkciji
@ obezbjeduje dobro definisan nagib Ao’/ ®, ¢ijja vrijednost predstavlja brzinu
mijeSanja komponenata (k). Na slici 5.18 je prikazana zavisnost parametra mijeSanja u
funkciji doze jona ksenona za Co/c-Si i Co/a-Si sisteme. Prikazane vrijednosti pokazuju
razliku u ponaSanju ova dva sistema. U slu¢aju monokristalne Si podloge Ao’ raste
skoro linearno sa dozom, pri konstantnoj brzini mijeSanja od A0’/® = 3,0 nm*. Za
razliku od toga, u slu¢aju preamorfizovane Sipodloge postoje dva reZima sa razli¢itim

. e v . v . 1 . 2 2 c 7
brzinama mijeSanja: do doze zradenja 15x10" jona/cm® A¢” raste veoma sporo dajuéi

50
®  Co(50 nm)/a-Si + 400 keV Xe
0 Co(50 nm)/c-Si + 400 keV Xe
40
ﬂ‘/.\ ///
g a0l ¥
£ B
< 204 =
Nb //,/
< /’/E 2 2
| e Ac =k O+k @
10 5 i/ 1 2
0 . k = 0.19+0.04 nm’
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-
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Doza (x 10” ions/cmz)

Slika 5.18. Sirenje medupovriine 4o’ u funkciji jonske doze @ za

dvoslojne sisteme Co/c-Si i Co/a-Si.
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Ao’/® = 0,4 nm”, a pri ve¢im dozama zraCenja brzina mijeSanja je jednaka Ao’/® =39
nm*. Ova dva reZima brzine mijeSanja se mogu kombinovati uvodenjem kvadratne
funkcije zavisnosti od doze Ao® = ki D+ ko @2, kao Sto je prikazano na slici 5.18, sa

parametrima fitovanja k;=0,19+0,04 nm” i k>=0,010+0,002 nm®.

Prilikom odredivanja eksperimentalne vrijednosti parametra mijeSanja mora se voditi
racuna o eventualnom uticaju hrapavosti uzoraka na dobijene vrijednosti. Na slici 5.19

su dati Si koncentracioni profili deponovanog Co/c-Si i Co/a-Si sloja. MozZe se uociti da
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Slika 5.19. Dubinski koncentracioni profili kristalne i amorfizovane

Si podloge kod Co/Si sistema.

je nagib dubinskih profila kod oba uzorka isti. To zna¢i da nema promjene hrapavosti
odnosno da amorfizacija ne uti¢e na hrapavost Si podloge. Jonska implantacija je kod
oba sistema izvedena pod istim uslovima, pa je eventualni uticaj jona Xe" na hrapavost
uzoraka isti. Stoga se moze smatrati da je jedini faktor koji uti¢e na razliku u brzini

mijeSanja Co/c-Si i Co/a-Si sistema razlika u strukturi podloge na medupovrsini Co

sloj /Si podloga.
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Teorijski modeli za proradun brzine atomskog mijeSanja kod dvoslojnih sistema su
opisani u glavi 2. Kao §to je reCeno, u oblastima niskih 1 srednjih temperatura bitan
faktor za atomsko mijeSanje na medupovrsini sloj/podloga su balisticki efekti, efekti
“termickih §iljaka” i hemijska svojstva materijala [72,77,79]. Na vi§im temperaturama
glavnu ulogu ima difuzija potpomognuta jonskim zra¢enjem. Kriticna temperatura 7,
iznad koje RED postaje dominantna odreduje se preko izraza T.= 100 -AHy.n, gdje je
AHy,, srednja koheziona energija dvoslojnog sistema. U ovom slu¢aju izracunata
vrijednost 7, =178°C je iznad vrijednosti temperatura pri kojima su izvedene
implantacije. Zbog toga se moZe pretpostaviti da temperaturno-zavisno mijeSanje ima

veoma mali uticaj, a da je dominantan proces temperaturno-nezavisno mijesanje.

Za opisivanje “netermalnog” rasta regiona mijesanja, unutar kojeg nastaje ¢vrsti rastvor
ili amorfna odnosno kristalna faza, razvijeno je viSe teorijskih modela [72,77-80,83].
Klasifikacija modela se vr$i na osnovu mikrostrukture regiona mijeSanja. Ukoliko ova
oblast predstavlja ¢vrsti rastvor moze se primijeniti balisti¢ki model [72,73], koji uzima
u obzir samo dvocesticne sudare, ili modeli “termickih Siljaka”, koji ukljuuju hemijski
aktiviranu difuziju atoma uslijed nastanka lokalnih [77,78] odnosno globalnih [79,80]
“Siljaka”. Sa druge strane, za oblasti mijeSanja unutar kojih dolazi do nastanka
jedinjenja, primjenjuju se modeli koji opisuju proces mijeSanja kao rezultat difuzije
atoma tokom formiranja jedinjenja pri balistiC¢kim uslovima [83] ili u prisustvu lokalnih
[107] i globanih [83] “termickih Siljaka”. Eksperimentalni rezultati i proratuni na
osnovu fraktalne geometrije uradeni od strane Bolse-a [108] i Cheng-a [79] ukazuju na
to da se pojava Siljaka” moze oc¢ekivati kod dvoslojnih sistema sa srednjim atomskim

brojem (Zs,.) ve¢im od 20.

Posto je u ovom eksperimentu Zg, = 20, za proraune brzine mijeSanja koriS¢eni su
izrazi kako balistickog modela (jednacina (2.16)), tako 1 modela “termickih Siljaka”
(jednacina (2.17) 1 (2.18)). Efekti koji poticu od formiranja jedinjenja nisu uzeti u obzir,
jer identifikacija faza prisutnih u implantiranim slojevima, dobijena XRD analizom, nije
pokazala prisustvo kristalne silicidne faze. Za izraCunavanje su koriS¢ene slijedece
vrijednosti: Zg, = 20,5, srednja atomska gustina Ny, =[N(Co) + N(Si)]/2 = 70
atoma/nm3, AH,,=- 0,49 eV/atom 1 4H,,,= 4,51 eV/atom.
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Rezultati teorijskih proracuna brzine mijeSanja, zajedno sa eksperimentalno dobijenim
vrijednostima, su prikazani u tabeli 5.3. Balisticki model predvida da se u datim
uslovima Co i Si atomi mijeaju brzinom od 0,48 nm®. U sluaju Co/c-Si sistema
izmjerena brzina mijeSanja znacajno prevazilazi balistiCke proracune i dostize polovinu

vrijednosti dobijene na osnovu pristupa lokalnih ili globalnih ”termickih Siljaka”. Ovo

Tabela 5.3. Izmjerene brzine mijeSanja kod Co/Si sistema i vrijednosti predvidene

razli¢itim teorijskim modelima.

brzina mijeSanja Ac”/® (nm*)

Fp
sistem (keV/nm) globalni lokalni
eksp. balistic¢ki
Siljei” Siljei”
Col/c-Si + Xe 3,0
45 0,48 8,8 1.8
Co/a-Si + Xe 0,4/39

* eksp — eksperimentalno dobijene vrijednosti

ukazuje na to da kod ovog sistema kaskadni proces nije dominantan mehanizam pri
formiranju oblasti mijeSanja. Kao $to je i1 pretpostavljeno, ovdje su kaskade guste 1
dolazi do formiranja “Siljaka”, gdje termodinamicki faktori imaju snaZan uticaj na
proces atomskog transporta. Kvalitativno, ovo je u slaganju sa rezultatima dobijenim
kod drugih sli¢nih sistema [46-48,50]. S druge strane, kod Co/a-Si sistema, za
vrijednosti doze zraCenja od 2x10"° - 15%10" jona/cm2 uoCava se dobro slaganje sa
rezultatima dobijenim koriS¢enjem balistickog modela. U ovom slucaju struktura
podloge na medupovrSini onemogucuje da do izraZzaja dodu hemijska svojstva
materijala, pa je mijeSanje rezultat Cisto sudarnih efekata. Za vece doze zraCenja
ocigledno dolazi do stvaranja uslova za hemijski aktiviranu difuziju, pa oblast mijeSanja

postaje mnogo veca od one predvidene balistickim modelom. Ovakav uticaj

amorfizacije povrSine Si podloge je suprotan od ponaSanja Fe/Si sistema. Naime, kod
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Fe/a-Si sistema je nadeno da amorfizovana struktura podloge obezbjeduje skoro duplo

vecu brzinu mijeSanja u odnosu na Fe/c-Si sistem [109,110].

Detaljan uvid u mikrostrukturu Co/c-Si i Co/a-Si uzoraka prije i poslije implantacije sa
Xe" jonima je dala TEM analiza. Slika 5.20 prikazuje mikrofotografiju deponovanog
Col/c-Si sloja (a) 1 uzorka naknadno implantiranog do doze 2x10" jona/cm2 (b). Na istoj
slici je takode prikazana i TEM mikrofotografija uzorka implantiranog sa 20x10"

Xe/em? (c), zajedno sa FFT analizom.

Slika deponovanog uzorka (a) prikazuje 50nm Co sloja odvojenog jasno definisanom
granicom od Si podloge. Ljepilo koje se vidi na vrhu sloja je rezultat pripreme uzorka.
Na difrakcionoj slici sloja (umetnuta slika) se uocava prisustvo prstenova oko centralne

taCke, Sto ukazuje na njegovu polikristalnu strukturu.

Nakon implantacije uzorka do doze 2x10" Xe/cm® (b) jasna granica izmedu sloja i
podloge se gubi i dolazi do formiranja oblasti mijeSanja, debljine ~5 nm. Sa porastom
doze zracenja ova oblast se linearno S§iri 1 za dozu od 20x10" jona/cm2 (c) dostize
vrijednost od ~ 50 nm. Odgovarajuc¢a FFT analiza pokazuje da unutar oblasti mijeSanja
nema prisutnih kristalnih faza, ve¢ se radi o potpuno amorfnoj strukturi. Pored toga,

pokazalo se da je preostali dio Co sloja zadrZao svoju polikristalnu strukturu.

TEM mikrofotografija Co sloja deponovanog na preamorfizovanoj Si podlozi je
prikazana na slici 5.21 a. Na osnovu razlike kontrasta moZemo vidjeti da izmedu Co
sloja 1 silicijumske podloge postoji Siroka medugrani¢na oblast. Struktura ove oblasti je
ispitivana na ve¢im uvecanjima. Sa visoko-rezolucione TEM slike (b) se vide jasno
definisane [111] ravni Si podloge (rastojanja 0,314 nm). Neposredno pred pocetak Co
sloja nalazi se ~6 nm amorfne podloge, kao i1 zona silicijuma (debljine nekoliko nm)
koja sadrzi izvjesno oStecenje. Ovakva struktura povrSine Si podloge otezava kretanje
atoma kroz medupovrSinu, pa je jasan efekat mijeSanja uocen tek pri dozi implantacije
od 20x10" jona/cm2 (slika 5.21¢). Kao Sto se moze vidjeti, debljina amorfne oblasti
nastale mijeSanjem atoma sloja (Co) i podloge (Si) iznosi ~ 15 nm i mnogo je manja u

odnosu na kristalnu strukturu Si podloge.
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oblast.
mijesanja
Co fee (111)

/

. D
Co sloj

Slika 5.20. TEM mikrofotografije Co/c-Si sistema: deponovani sloj (a); 2x10"

Xe/em? (b); 20x10" Xe/em? i odgovarajuce Fourier-ove transformacije (c).
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Slika 5.21. TEM analiza Co/a-Si sistema: TEM mikrofotografija deponovanog sloja
(a); HRTEM mikrofotografija medupovrSine (b); TEM mikrofotografija uzorka

implantiranog sa 20x10"* Xe/cm? (c).
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5.2.2 Formiranje silicida u toku procesa jonskog

zraCenja i/ili odgrijavanja uzoraka

Formiranje jedinjenja tokom procesa temperaturnog odgrijavanja uzoraka i kombinacije
ovog tretmana sa jonskim bombardovanjem je ispitivano kod oba tipa Co/Si sistema.
Pored deponovanih slojeva, naknadno su odgrijavani i uzorci implantirani do doze
20x10" Xe/cm?, Odgrijavanje je vrSeno u vakuumu, na temperaturama od 200 —700 °C,

u trajanju od 2 h.

Na slici 5.22a su prikazani eksperimentalni RBS spektri deponovanog
(neimplantiranog) Co/c-Si uzorka prije 1 poslije odgrijavanja. Spektri uzoraka odgrijanih
na 200, 300 1 400 °C ne pokazuju nikakve promjene u odnosu na spektar deponovanog
sloja. Modifikacija medupovrSine se uocCava tek na temperaturi od 500°C i postaje

izraZenija na viSim temperaturama.

Koncentracioni profili Co 1 Si, dobijeni analizom RBS spektara, su prikazani na slici
5.22b. Jasno se vidi da na niZim temperaturama (ispod 500 °C) koncentracija Co ima
maksimalnu vrijednost po c¢itavoj dubini sloja. Na viS§im temperaturama se postizu
uslovi za difuziju atoma, pa se atomi krecu kroz medupovrsSinu: Co atomi u unutra$njost
podloge, a Si atomi ka povrSini uzoraka. Tako se koncentracija Co u sloju smanjuje sa
100 at.% na ~ 50 at.% (na temperaturi od 500 °C) odnosno na ~ 30 at.% (na temperaturi
od 6001 700 °C).

Sli¢no ponaSanje pokazuju koncentracioni profili dobijeni analizom spektara odgrijanih
Co/c-Si uzoraka, prethodno implantiranih jonima Xe* do doze 20x10" jona/cm? (slika
5.23). Kvalitativno se atomski transport kod ovih uzoraka moZe podijeliti u dvije
oblasti. Do temperature odgrijavanja od 400 °C slabo izraZena difuzija potic¢e od efekata
indukovanih jonskim zra¢enjem. Na temperaturama od 500 —700 °C termalno mijeSanje
postaje dominantan proces i koncentracioni profili postaju veoma slicni onima koji
poticu od neimplantiranih uzoraka, odgrijanih na istim temperaturama. Na temperaturi

od 500°C odnos Co:Si postaje jednak 1:1, a za veCe temperature 1:2. Ovo ukazuje
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Rezultati i diskusija
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Slika 5.22. RBS analiza Co/c-Si sistema prije i poslije procesa odgrijavanja:

eksperimentalni spektri (a); dubinski koncentracioni profili Co i Si (b).
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Slika 5.23. Dubinski koncentracioni profili Co/c-Si sistema ozra¢enog sa
20x10" Xe/cm?: netretirani uzorak i uzorci odgrijani 2 h na 200, 300, 400,
500, 6001 700°C.

na formiranje kobalt-silicida, pri ¢emu se u prvom slucaju vjerovatno formira CoSi, a u

drugom CoSi, faza.

Eksperimentalni RBS spektri Co/a-Si uzoraka odgrijanih 2h u opsegu od 200—700 °C
su prikazani na slici 5.24 (neimplantirani slojevi) 1 5.25 (slojevi prethodno implantirani
do doze 20x10" Xe/cm?). Na slici 5.25 su takode prikazani koncentracioni profili Co 1

Si dobijeni WiNDF analizom eksperimentalnih spektara.

U okviru rezolucije RBS metode, na spektrima neozracenih uzoraka se ne uocavaju
nikakve promjene na temperaturama odgrijavanja <600 °C. Sa porastom temperature na
700°C javlja se porast intenziteta spektra u oblasti izmedu Co i Si signala, $to ukazuje
na pocetak atomskog transporta kroz medupovrSinu. Ponasanje ozracenih uzoraka je

sliéno uzorcima deponovanim na kristalnoj podlozi: nema znacajne difuzije kroz Co/a-
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Rezultati i diskusija

Si medupovrS§inu na temperaturama odgrijavanja ispod 500°C, a na ovoj i viSim
temperaturama koncentracioni profili pokazuju jasan stehiometrijski odnos elemenata i

ukazuju na formiranje silicida.

Difuzija Co 1 Si atoma koja se javlja pri odgrijavanju Co/a-Si sistema se moZe objasniti
na slijede¢i na¢in. Tokom bombardovanja Si podloge jonima Ar" u neposrednoj blizini
povrsine dolazi do formiranja oblasti u kojoj je skoncentrisana velika koli¢ina defekata
(kao S$to se vidi na slici 5.21). Joni Xe" u toku implantacije “razbijaju” ovu barijeru i
omogucuju atomsko kretanje i preuredivanje, koje je potpomognuto naknadnim
termi¢kim tretmanom. Rezultat toga jeste izraZena difuzija atoma kroz medupovrsSinu

ozracenih Co/a-Si slojeva, odgrijanih na povisenim temperaturama (500 —700 °C).
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Slika 5.24. RBS analiza Co/a-Si sistema: eksperimentalni spektri
deponovanog sloja i uzoraka odgrijanih 2 h na temperaturama od 200, 300,

400, 500, 600 1 700 °C.

U cilju dobijanja jasnije slike o atomskom transportu i procesima reagovanja izmedu Co

i Si atoma uradena je fazna analiza uzoraka.
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Slika 5.25. RBS analiza Co/a-Si sistema implantiranog sa 20x10'> Xe/cm? i
odgrijanog 2 h na 200—-700 °C: (a) eksperimentalni RBS spektri; (b) dubinski

koncentracioni profili Co i Si.
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Identifikacija faza prisutnih u Co/c-Si i Co/a-Si uzorcima je uradena pomocu XRD
analize. Slika 5.26 prikazuje difraktograme koji odgovaraju Co/c-Si sistemu ozracenom
jonima Xe i odgrijanom na 500, 600°C (a i b) i spektar neimplantiranog uzorka
odgrijanog na 700°C (c). Spektri potvrduju da na ovim temperaturama odgrijavanja
zaista dolazi do formiranja kobalt-silicida. Na temperaturi od 500 °C dominantna faza je
CoSi, uz prisustvo manje koli¢ine CoSi, jedinjenja. Refleksija koja potice od
neizreagovanog Co nije vidljiva, $to znaci da u ovim uslovima dolazi do potpunog
mijeSanja Co 1 Si. Odgrijavanje na viSim temperaturama omogucuje dodatnu
koncentraciju Si atoma, potrebnu za rast CoSi, kristala. Tako se na spektima uzoraka
odgrijanih na 600 1 700 °C uocavaju samo reflesije koje odgovaraju CoSi, fazi. Ovo je u
skladu sa odnosom koncentracija Co:Si dobijenim RBS metodom: 1:1 (500°C) i 1:2
(=600°C).
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Slika 5.26. XRD spektri Co/c-Si sistema: uzorak implantiran sa 20x10"° Xe/cm?
i odgrijan na 500°C (a); uzorak implantiran sa 20x10" Xe/cm?” i odgrijan na

600 °C (b); uzorak odgrijan na 700 °C (c).
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Slika 5.27. XRD spektri Co/a-Si sistema implantiranog sa 20x10" Xe/cm? i
odgrijanog 2 h na temperaturi od: 400 °C (a); 500 °C (b); 600 °C (c); 700°C (d).

PonaSanje ozracenih 1 naknadno odgrijanih Co/a-Si uzoraka (slika 5.27 a—d) je veoma
sliéno sistemu sa kristalnom podlogom. Na spektru uzorka implantiranog sa 20x10"
Xe/cm® i odgrijanog na temperaturi od 400°C (a) nema linija koje odgovaraju fazama
kobalt-silicida. Pored linije koja poti¢e od silicijumske podloge, prisutan je samo
difrakcioni maksimum koji odgovara Co-fcc (111) orijentaciji. Sa povecanjem
temperature od 500—700°C (b—d) uocava se slijede¢i redoslijed faznih prelaza Co-fcc
— CoSi — CoSi,. Redoslijed kojim se slojevi hemijskih jedinjenja formiraju obi¢no je
povezan sa termodinamiCkim svojstvima 1 strukturnim karakteristikama faznog
dijagrama datog binarnog sistema. Ukoliko prenos atomskih vrsta preko medupovrSine
nije ogranicen, ili brzina reakcije nije ograniena na neki drugi nacin, kod ovakvih

sistema se sa porastom temperature prvo formira najstabilnija faza (faza sa
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Rezultati i diskusija

najnegativnijom entalpijom formiranja) [111]. Kod Co/Si sistema se mogu nagraditi tri
razlicita silicida: Co,Si, CoSi i CoSi,. Prvo se formira CoSi, kao termodinamicki
najpovoljnija faza (4Hy (Co,Si) = - 38 kJ/mol; 4H; (CoSi) = - 48 kJ/mol; 4Hy (CoSi») =-
33 kJ/mol) [112]. Sa porastom temperature na > 600 °C formira se jedinjenje ’bogato”

silicijumom, tj. CoSi, faza.

U cilju detaljnijeg ispitivanja mikrostrukturnih promjena nastalih uslijed procesa
odgrijavanja termicki tretirani uzorci su analizirani konvencionalnom i visoko-
rezolucionom transmisionom elektronskom mikroskopijom u popre¢nom presjeku.
Rezultati analize su prikazani na slici 5.28 1 5.29. Na slici 5.28 a je prikazana TEM
mikrofotografija Co/c-Si uzorka odgrijanog 2h na 500°C. Lako se uocava da
medupovrSinska oblast uslijed odgrijavanja raste na ra¢un originalnog Co sloja (50 nm)
1 da dostize debljinu od 160—180 nm. Sloj nije homogen po dubini i na osnovu
kontrasta mogu se razlikovati dvije oblasti (na slici oznacene kao 1 1 2). FFT analiza je
pokazala da se one medusobno razlikuju po sastavu. Na Fourier-ovoj transformaciji
dobijenoj sa dijela sloja iz oblasti 1 se uocavaju tacke koje poticu samo od CoSi faze.
Za razliku od toga, u sluCaju oblasti 2 identifikacija prisutnih tacaka na FFT
mikrofotografiji je pokazala prisustvo dvije faze: CoSi 1 CoSiy. Prisustvo manje koli¢ine
CoS1, jedinjenja ukazuje na Cinjenicu da u toku odgrijavanja termicki aktivirana difuzija
kontroliSe brzinu hemijske reakcije. Zbog blizine Si podloge, u zoni medupovrSine
postoji veca koncentracija Si atoma u odnosu na Co, pa su na lokalnom nivou ispunjeni
uslovi za rast CoSi, kristalita. Rezultati analize uzorka odgrijanog 2h na 600 °C,
prikazani na slici 5.28b, pokazuju da sa povecanjem temperature odgrijavanja sloj

postaje homogen i da se po €itavoj dubini sloja formira CoSi, faza.

Sli¢no ponaSanje tokom odgrijavanja je uo€eno i kod uzoraka prethodno implantiranih
jonima Xe', nezavisno od toga da li su uzorci deponovani na kristalnoj ili
amorfizovanoj Si podlozi. Na slici 5.29 su predstavljeni rezultati TEM analize Co/a-Si
uzorka implantiranog do doze 20x10"° Xe/cm® i naknadno odgrijanog na 600°C. TEM
mikrofotografija na slici 5.29 a je snimljena na manjem uvecanju i prikazuje Citav sloj,
ljepilo 1 dio Si podloge. Uocava se da debljina sloja nije konstantna i da se krec¢e od

240-280 nm. Struktura sloja je ispitivana na ve¢im uvecanjima. Sa HRTEM mikrofoto-
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Slika 5.28. TEM mikrofotografije i Fourier-ove transformacije Co/c-Si sistema
nakon procesa odgrijavanja: 500 °C (a); 600 °C (b). Kvadratima na slici (b) su

oznacene oblasti sloja sa kojih su dobijene Fourier-ove trasformacije.

102



Rezultati i diskusija

CoSi,(220)

region I

™

CoSi,(220)

region I

b

CoSi,(220)

region I

Slika 5.29. TEM analiza Co/a-Si sistema implantiranog sa 20x10"> Xe/cm? i odgrijanog
2 h na 600 °C: TEM mikrofotografija ¢itavog sloja (a); HRTEM mikrofotografije

povrsinskog i srednjeg dijela sloja i odgovarajuc¢e FFT analize (b i c).
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grafije povrSinskog dijela sloja (slika 5.29b) se uoc€ava jasno definisana kristalna
struktura ove oblasti. Rastojanje izmedu atomskih ravni i poloZaji tacaka na Fourier-
ovim transformacijama odgovaraju (220) orijentaciji CoSi, faze. Analiza srednjeg dijela
sloja je takode pokazala prisustvo ove faze. To je potvrdilo rezultate XRD analize da se
u toku procesa odgrijavanja na temperaturama > 600 °C formira Cista CoSi, faza kobalt-

silicida.
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6 ZAKLJUCAK

U ovoj doktorskoj disertaciji su ispitivana dva razliCita efekta jonske implantacije na
tankoslojnim strukturama CrN/Si i Co/Si. Posmatrane su promjene koje jonska
implantacija indukuje unutar sloja, gdje je ispitivan uticaj 200 keV Ar" jona i 80 keV V*
jona na mikrostrukturna 1 optoelektri¢na svojstva tankih slojeva CrN. Promjene koje
uslijed jonske implantacije nastaju na granici dva razli¢ita materijala su ispitivane kod
Co/Si sistema, gdje je proucavan uticaj implantacije 400 keV Xe" jona na proces
atomskog transporta na granici tanak sloj/podloga. Ispitivan je efekat strukture
povrSine Si podloge na proces atomskog mijeSanja 1 mogucnost formiranja kobalt-

silicida u toku procesa jonskog zracenja i naknadnog odgrijavanja uzoraka.

Promjene sastava 1 strukture CrN slojeva su analizirane koriS¢enjem RBS-a, XRD-a i
TEM-a, dok su opticka 1 elektrina svojstva ispitivana na osnovu elektri¢ne otpornosti

uzoraka i mjerenja refleksije IR zracenja. Dobijeni rezultati su pokazali slijedece:

* Implantacija jonima argona dovodi do mikrostrukturnih promjena u CrN sloju, ali ne i
do promjena sastava uzoraka. Unutar oblasti implantacije dolazi do “razbijanja”
prvobitne stubicaste strukture i do formiranja nakupina defekata. Nastala oStecenja i
naprezanja u sloju uti€u na smanjenje veli¢ine kristalnih zrna i na promjene vrijednosti
konstante CrN reSetke. U ovom slucaju CrN zadrzava svoju kristalnu strukturu i ne

dolazi do amorfizacije sloja.
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Zaklju€ak

» Za razliku od implantacije inertnog argona, gdje dolazi samo do pojave jonskim
zraCenjem indukovanog oSteenja, ugradivanje jona V', kao drugog prelaznog metala u
sloju, dovodi do pojave hemijskih efekata u CrN/Si sistemu. Implantacija do doze
zratenja od 2x10' jona/cm® dovodi do formiranja zone “bogate” vanadijumom
(prisutno je ~20 at.% vanadijuma) na dubini od ~20 nm, postavljene unutar 90— 100
nm Siroke oStecene oblasti, ostavljaju¢i ~200 nm neoStecenog CrN sloja. Uslijed
hemijskih efekata unutar ove zone dolazi do formiranja Cr 9375Vo0625 N faze. Preostali
dio oStecene oblasti karakteriSe naruSena stubiCasta struktura. Ovo oStecenje je rezultat
sudarnih kaskada indukovanih jonskim zraenjem. U ovoj oblasti koncentracija
vanadijuma je niska i termodinamicki uslovi za formiranje Cr 9375V 0625 N faze nisu

ispunjeni. NeoSteceni dio CrN sloja karakteriSe dobro definisana stubicasta struktura.

* Efekti implantacije CrN slojeva jonima Ar* i V" se jasno odraZavaju na elektri¢na i
opticka svojstva ovog materijala. Strani (implantirani) atomi doprinose porastu broja
nosilaca naelektrisanja i njihove pokretljivosti, §to dovodi do smanjenja elektricne
otpornosti unutar implantirane oblasti sa 7,7 uQm na 5,5 uQQ-m (2x10'® Ar/cm?)
odnosno na 3,2 pQ-m (2x10" V/em?). Opticka mjerenja su pokazala da u slucaju
implantacije jonima argona CrN sistem pokazuje metalno/poluprovodnicki karakter.
Glavni rezultat V*- implantacije je da za dozu zraenja od 2x10"" jona/cm? sloj pokazuje
svojstva metala. Prelaz metalno/poluprovodnickog CrN sistema u ¢isto metalni je

rezultat formiranja nove metalne faze.

RBS, XRD i TEM analizom Co/Si sistema je pokazano da struktura povrSine Si podloge
uti¢e na efekat mijesanja indukovanog jonskim bombardovanjem. Takode, pokazano je
da je u odredenim uslovima na granici Co/Si moguce formirati CoSi odnosno CoSi,

fazu kobalt-silicida. Na osnovu dobijenih rezultata mogu se donijeti slijedeci zakljucci:

« U sludaju monokristalne Si podloge Ao” raste linearno sa dozom zraGenja, pri
konstantnoj brzini mijeSanja od Ao’/® =3,0 nm”*. Ova vrijednost znacajno prevazilazi
balisticke proracune i1 dostiZe polovinu vrijednosti dobijene na osnovu pristupa
lokalnih ili globalnih “termickih S§iljaka”. Kod ovog sistema termodinamicki faktori

imaju snaZan uticaj na proces atomskog transporta.
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Zaklju€ak

* Kod Co/Si sistema sa preamorfizovanom Si podlogom nadeno je da postoje dva
reZzima sa razli¢itim brzinama mijeSanja: do doze zraCenja od 15x10" jona/cm2 Ao’
raste veoma sporo dajuéi Ao”/® =04 nm’, a pri veéim dozama zratenja brzina
mijeSanja je jednaka 4o’/ =3,9 nm"®. Oblast niskih vrijednosti brzine mijeSanja daje
dobro slaganje sa rezultatima dobijenim koriS¢enjem balistickog modela. U ovom
slucaju hemijska svojstva materijala ne dolaze do izraZaja, pa je mijeSanje rezultat Cisto
sudarnih efekata. Kod vecih doza zracenja kaskade postaju guste i dolazi do formiranja
”Siljaka” unutar kojih se javlja hemijski aktivirana difuzija. Ovo vodi do pojacanog
atomskog transporta, pa oblast mijeSanja postaje mnogo ve¢a od one predvidene

balistickim modelom.

* Difuzija atoma kroz medupovrsinu kod Co/c-Si uzoraka uslijed odgrijavanja je manje
izrazena od efekta indukovanog jonskim bombardovanjem na temperaturama niZim od
500°C. Znacajan transport atomskih vrsta na granici Co/Si se javlja na temperaturama
od 500-700°C, gdje termalno mijeSanje postaje dominantan proces. Kod neozra¢enog
Co/a-Si sistema nema atomskog transporta uslijed procesa odgrijavanja sve do
temperature od 700 °C. PonaSanje ozracenih uzoraka je slicno uzorcima deponovanim
na kristalnoj podlozi: nema znacajne difuzije kroz Co/a-Si medupovrSinu na
temperaturama odgrijavanja ispod 500 °C, a na ovoj 1 viSim temperaturama Si atomi se
kre¢u ka povrsini uzoraka i dolazi do formiranja oblasti mijeSanja sa odnosom Co:Si

atoma 1:1 (500°C) 1 1:2 (600 i 700 °C).

* Kao rezultat termiCkog odgrijavanja uzoraka unutar oblasti mijeSanja dolazi do
formiranja kobalt-silicida po faznom redoslijedu Co-fcc — CoSi — CoSi,. Na 500 °C se
formira CoSi, uz prisustvo manje koli¢ine CoSi, faze. Na temperaturama > 600 °C oblast

mijeSanja postaje potpuno homogena i dolazi do formiranja Ciste CoSi, faze.

U daljem radu na sistemu CrN mogla bi se ukljuciti implantacija jonima druge vrste
prelaznog metala u cilju boljeg razjasnjenja uslova i parametara pri kojima dolazi do
hemijske reakcije u sloju. Takode, zbog primjene ovog materijala u masinskoj industriji,
znaCajna paznja bi mogla biti posvecena ispitivanju mehanickih svojstava (narocito

nanotvrdoce) modifikovanih CrN slojeva.
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Zakljucak

Za razliku od Fe/Si sistema, gdje je preamorfizacija povrSine Si podloge uticala na
porast brzine mijeSanja, u slucaju amorfizovanog Co/Si sistema dolazi do smanjenja
atomskog transporta. Uzrok ovakve razlike za sada nije poznat i svakako bi u budu¢im

eksperimentima trebalo uraditi detaljniju analizu topografije i hemijskog sastava

medupovrsinske oblasti.
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Mpunor 1.

MUsjaBa o ayTopcTBY

MoTnucaHu-a Mwupjana M. HoBakosuh

6poj nHpekca

UzjaBrbyjem
Ja je JoKTopcka AucepTaumja nog HacrnoBoMm

HaHocTpykTypHa kapakTepusaumja TaHkux crnojeBa CrN n Co Ha noanosu of
cunuumjyma, moandukosaHmx 6ombapaosatbemM joHMa

e pe3ynTtaTt CoOnCTBeHOr UCTpaxuBadkor paga,

e [la npeanoxeHa guceprauuja y LUEnuHW HU y fenoBuMa Huje 6una npegnoxexa
3a pgobujame 6uno koje agunnome npema CTYAMCKUM Mporpamvima Apyrux
BMCOKOLLIKOJICKMX YCTaHOBa,

e [a Cy pesynTaTh KOPEKTHO HaBeAeH! U

* [a HWCam KpluMo/na ayTopcka npaBa W KOPWUCTUO MHTEMEKTyarHy CBOjuHY
ApYyrux nuua.

MoTnuc pokTopaHaa

Y Beorpagy, 30.10.2012.
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Mpunor 2.

U3jaBa 0 NCTOBETHOCTU WITaMMNaHe U efIeKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paaa

Wme 1 npesume aytopa MupjaHa HosakoBuh

bpoj niaekca

Cryawnjckn nporpam

HacnoB paga HaHocTpykTypHa kapakrtepusaumja TaHkux cnojesa CrN n Co Ha

noAasosu oa cunuuunjiyma, moamdurnkosaHux 6ombapaosarem joHUMa

MenTop _[p Whenan Murbanuh, pefaosHu npodecop, Pakynter 3a hrsnYKy Xemuiy,

YHuBepauteT y beorpaay

[p Hatawa Bubuh, Hay4YHu caBjeTHUK, MHCTUTYT 3a HyKNeapHe Hayke

BUHYA, YHuBepsuTeT y Beorpaay

MoTnucaHw/a MwupjaHa Hosakosuh

WzjaBrbyjem Aa je wWramnaHa Bep3unja MOr JOKTOPCKOr paja UCTOBETHA EeNeKTPOHCKO)
BEp3nju Kojy cam npepao/ma 3a objaBrbuBake Ha noprtany [durutanHor
peno3utopujyma YHuBep3uteta y beorpagy.

[ossorbaBam aa ce ob6jaBe Moju NUYHW nNojauu BesaHU 3a fobujarse akajemckor
3Batba JOKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy UMe M Npe3umMe, roauMHa U Mecto pofiersa u gaTym
opbpaHe paga.

OB nuuHM nopaum mory ce o06jaBUTU Ha MPEXHUM CTpaHuuama AuruTanHe
BrbnuoTeke, y enekTpoHcKom Katanory vy nybnvkauvjama YHuBepauTeta y Beorpagy.

MoTnuc nokTopaHaa

Y Beorpagy, 30.10.2012.
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Mpunor 3.

UsjaBa o kopuwhewy

Osnawhyjem YHuepsauteTcky Gubnuoteky ,Csetosap Mapkosuh“ ga y OurutanHu
penosuTopujym YHusepauteta y beorpagy yHece Mojy [OKTOpCKy AucepTauujy nog
HacrnoBoM:

HaHoCTpyKTYypHAQ KapakTepm3aumja TaHkMx cAojeBa CrN 1 Co HO MOAAO3M OA

CUAMLIMIYMA, MOAMTOMKOBAHMX BOMBAPAOBAHEM jOHMMA

Koja je Moje ayTopcko aeno.

NvcepTaumjy ca cBuM npunosnma npepao/na cam y enekTpoHCKOM hopMaTy norogHoMm
3a TpajHO apxuBMpaH-e.

Mojy fokTopcKy aucepTauujy noxparweHy y [urutanHu penosutopujym YHueepauteTta
y Beorpaay mory aa kopucte cBu Koju nowTyjy oapeabe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nvueHue KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ognyyvo/na.

1. AytopcTBo
2. AyTOpCTBO - HEKOMEPLMjaIHO
@ AyTOpCTBO — HEKOMepUuWjanHo — 6e3 npepage
4. AyTOpCTBO — HEKOMEpPLNjanHo — AeNnUTW Nog UCTUM YCNoBUMa
5. AytopctBo — 6e3 npepage
6. AyTopCcTBO — AEnUTU NoA UCTUM YCroBMMa

(Monmmo pa 3aokpyxuTe camo jeaHy Of LIecT NOoHyREeHWX NnuueHuwW, KpaTak onuc
nuueHum gat je Ha nonefuHn nucra).

MNotnuc pokropaHaa

Y Bbeorpagy, 30.10.2012.
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