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Integralt aramkori alkalmazasra szant Cu-Mn
vékonyrétegek mikroszerkezete és mechanikai

tulajdonsagai

Az integralt aramkéri kontaktus és 6sszekétovezeték-alkalmazasokban
is perspektivikus Cu-20 at% Mn-6tvozet vékonyréteg-szerkezete €és
mechanikai tulajdonsagai k6zotti 6sszefiiggéseket vizsgaltuk transz-
misszios elektronmikroszkopia és nanoindentaciés mérések segitsé-
gével. A DC magnetron porlasztassal eléallitott réteg oszlopszerdi, ~15
nm atmérdji, a hordozora meréleges Cu(Mn) szilardoldat szemcsékbdl
all, melyek szemcsehataran amorf Cu-Mn talalhaté. A nanoindentacios
benyomat helyén az oszlopok téredezetté valtak, benniik szamos sik-
hiba lathato. Meghataroztuk a réteg mechanikai tulajdonsagait: a réteg
keménysége 12,6 GPa, Young-modulusza 99 GPa, rugalmas regenera-
ciojanak mértéke 51%. A két f6 szilardsagnovel6 mechanizmusnak a
Frank—Read-forrasok nehezitett miikdését és a Hall-Petch-effektust
talaltuk.

1. Bevezetés adhatna lehet6séget. Az dnszervez6-

d6 barrier alapétlete, hogy a vezeték

Az egyre nagyobb teljesitményl mik-
roelektronikai eszk6zok fejlesztése a
gyartasi technologia terlletén is
jelent6s uvjitasokat kovetel. Az integ-
ralt aramkorok esetében a fejlesztés
egyik f6 problémaja az egyre kisebbé
valo (a modern aramkdérokben 20 nm
kordli) aramkori elemek vezetékezé-
sének megoldasa. A vezetékeket a
félvezets- és szigetel6 elemektdl egy
un. barrier réteg valasztja el, ami
megakadalyozza a vezetékek anya-
ganak diffuziéjat a kérnyezé egysé-
gekbe. A hagyomanyos eljaras soran
Ta/TaN barriert alkalmaznak, azon-
ban ennek vastagsagat nem lehet a
kisebb vonalszélességek eléréséhez
szikséges 5 nm ala csokkenteni.
Ujfajta barrier kialakitdsara az un.
Onszervez6d6 rétegek alkalmazasa

anyagat egy er6s oxidképzd elemmel
otvozik, amely az el6allitas soran (pl.
hékezelés hatasara) a vezeték/di-
elektrikum hatarfeluletre kivalva dif-
fuziogatlo hatarfellleti réteget képez-
ne [1]. A korabbi kutatasok alapjan a
Mn igéretes 6tvoz6nek bizonyult és
szamos kutatas vizsgalta a barrier
képzodést SiO, fellletén [1, 2].

Az alkalmazasok szempontjabol
fontosak a Cu-Mn vékonyréteg-rend-
szer mechanikai tulajdonsagai is. A
mikroelektronikaban alkalmazott ré-
tegeknek komoly mechanikai kdvetel-
ményeknek kell megfelelnitk. Mind a
réteg, mind a réteg—hordozo6 kapcso-
lata a gyartas soran dinamikus és
koptatd igénybevételnek van kitéve.
Az eszkdzdk mikodése soran pedig
a feszlltség okozta lUregképz6dés az

Hajagos-Nagy Klara 2013-ban szerezte meg MSc-diplomajat a BME Gépészmérnoki
Karan. Jelenleg az Anyagtudomany és Technologia Tanszék doktorandusz hallgatéja,
kutatasat az MTA Energiatudomanyi Kutatokézpont Vékonyréteg-fizika osztalyan
végzi. Kutatasaiban otvézet vékonyrétegek mikroszerkezetét, mechanikai és elektro-
mos tulajdonsagait vizsgalja.

Misjak Fanni fizikusként szerzett MSc-diplomat az Eétvés Lorand Tudomanyegye-
temen, majd 2010-ben az ELTE Fizika Doktori Iskoldjaban PhD-fokozatot kapott.
Jelenleg az MTA Energiatudomanyi Kutatokdzpont tudomanyos munkatarsa. F6 kuta-
tasi terlilete az o6tvézet vékonyrétegek kialakulasi mechanizmusainak vizsgalata az
eléallitasi paraméterek fliggvényében és a szerkezet-fizikai tulajdonsagok kézotti kap-
csolatok feltarasa. Intenziven alkalmazza az elektronmikroszkdpia nydjtotta lehetésé-
geket mind a vékonyréteges, mind mas anyagtudomanyi problémak megoldasat célzé
kutatasokban.

44

ANYAGTUDOMANY

egyik f6 tdonkremeneteli forma [3]. Az
irodalomban a Cu-Mn vékonyréteg-
rendszerrél kevés mechanikai vizs-
galat talalhatd. Megvizsgaltak azon-
ban a Cu-Mn réteg hordozéhoz torté-
nd tapadasat [1, 4]. A tiszta Cu kony-
nyen levalik a SiO,-rél, ugyanezt
tapasztaltak az egyszerien felvitt Cu-
Mn rétegek esetén is. A barrier kiala-
kuldsa utan azonban a tapadas nagy-
mértékben megjavult. A kivalé tapa-
das magyarazata, hogy a létrejové
alrétegek nem rendelkeznek éles ha-
tarfelllettel, valamint a barrier kiala-
kuldsa soran kémiai (kovalens) koté-
sek jonnek létre a hatarfelileteken
keresztul.

A Cu-Mn 6tvdzet kontaktus anyag-
ként val6 alkalmazhatésaganak meg-
ismeréséhez, valamint a megfelel
el6allitasi paraméterek meghataroza-
sahoz fontos lehet az egész anyag-
rendszert alaposabban feltérképezni.
Ennek terén még hianyossagok van-
nak az irodalomban: a Cu-Mn 6tvozet
vékonyrétegek mechanikai tulajdon-
sagai, illetve a mikroszerkezet hatasa
a mechanikai tulajdonsagokra a tel-
jes Osszetételskalan még felderitet-
len terulet. Jelen cikkben, egy kisér-
letsorozat elsd részeként 20 at% Mn-
tartalmd Cu-Mn vékonyréteg mecha-
nikai tulajdonsagait vizsgaljuk, kilon
figyelmet forditva a szilardsagnove-
Iésben szerepet jatsz6 mechanizmu-
sok megismerésére.

2. Alkalmazott anyagok és kisérleti
maédszerek

A Cu-Mn vékonyrétegeket egyenara-
mu (DC) magnetronos porlasztassal
novesztettik ultranagy vakuumu be-
rendezésben. A  hattérvakuum
<1:107%) Pa volt, porlasztégazként
Ar-gazt hasznaltunk 2:10~'Pa nyo-
mason. A kétkomponensl rétegek-
hez a két targetet (99,999% tisztasa-
gu Cu és 99,95% tisztasagu Mn)
kilén magnetron forrasba helyeztik.
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A hordozo6 Si egykristalyon lévé ter-
mikus SiO, volt. A rétegek kivant
Osszetételét a két komponens nove-
kedési sebességének szabalyozasa-
val értik el, ami a gyakorlatban a
magnetronok teljesitményének meg-
felel6 beallitasat jelentette [5]. A vizs-
galando 20 at% Mn-tartalmu rétegen
kivul két referenciaréteget készitet-
tink: 100 at% Cu- és 100 at% Mn-tar-
talommal. Minden réteget szobahé-
mérsékleten ndvesztettink, és vas-
tagsaguk egységesen ~1 ym volt. A
rétegek novekedési sebességét
~0,3-0,4 nm/s-nak valasztottuk.

A rétegek mechanikai tulajdonsa-
gait nanoindentacidos méréssel vizs-
galtuk. A fel-leterhelési gorbéket
Berkovich-indentorral vettik fel Mic-
ro Materials Nanotest 600 tipusu
berendezésen az ELTE TTK Anyag-
fizika Tanszéken. A kapott benyomo-
das (h) — terhel6eré (P) gorbékbél a
keménység és a rugalmassagi modu-
lus meghatarozasat az Oliver—Pharr-
modszer [6] alapjan végeztik. A hor-
dozohatas kikiszobolésére a maxi-
malis benyomaodast a rétegvastagsag
tizedére korlatoztuk [7]. A terhel6erd
10—2500 pN tartomanyban mozgott,
a terhelési sebesség ~5—10 nm/s volt.
Minden mintan 50, egymastol 1 uym
tavolsagra elhelyezkedd pontban tor-
tént mérés. Eredményként a mérési
pontokra egyesével kiszamolt értékek
szamtani kdzépértékét fogadtuk el.

A Cu-Mn rétegek mikroszerkeze-
tének vizsgalatat transzmisszios elekt-
ronmikroszkopia (TEM) segitségével
végeztiuk. Az itt bemutatott mikrosz-
kopos és diffrakcids vizsgalatok egy
200 keV-on m(kddé Philips CM-20
és egy 300 keV-on mikodd
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B 1. abra. A 20 at% Mn-tartalmu minta és az indentaciés benyomat keresztmetszete.
a) vilagos latéter( atnézeti kép, b) a réteg diffrakcioja

TEM-képe lathato. A felvétel egy FIB-
technikaval kivagott lamellarol ke-
szllt, a vagas egy indentacios benyo-
mat kézépsd sikjaban tortént a hor-
dozora merdlegesen. Megfigyelhet6
a benyomat geometriaja: a benyomat
két oldalegyenese a terhelés iranya-
val ~65°- és ~77°-0s szdget zar be,
ami megfelel a Berkovich-indentor
alakjanak. A képen a hordozéra me-
r6legesen novekedd oszlopszerl
szemcséket figyelhetink meg. A
szemcsék mérete: 100-150 nm hosz-
szu oszlopok, atmérdjuk ~15 nm. A
rétegvastagsagnal jelentésen rovi-
debb szemcsék jelenléte arra utal,
hogy a szemcsék novekedését egy a
fellletikon képz6d6 zaroréteg meg-
akadalyozta és ennek fellletén uj
oszlopos szemcsék kezdtek nove-
kedni. Ez a jelenség az ismételt mag-
képz6dés, amely egy kisebbségi
masodik fazis kialakulasanak tulajdo-
nithaté [10]. A masodik fazis a szem-
csek fellletén helyezkedik el, korabbi
munkank soran amorf Cu-Mn-ként
azonositottuk [5]. Az 1a abran az osz-

lophatarok vilagos kontrasztja sejteti
a szemcsehatarokon 1évé amorf fazis
jelenlétét. Az 1b abran a réteg diffrak-
cioja lathato, a diffrakciés maximu-
mok az fkk kristalyszerkezetre jellem-
zbek.

A benyomat alatti tertiletet vizsgal-
va a deformacié nyoma az oszlop-
szerkezetben mintegy 0,4 pm mély-
ségig figyelhetd meg (az 1a abran
szaggatott vonallal kérbevett terllet).
Ebben a térfogatban az oszlopok
Osszetoredeztek. A deformalt térfogat
a rétegvastagsag fels6 2/5 részét
Oleli fel, igy hordozohatassal a ke-
ménysegmeérések  kiértékelésekor
nem kell szamolnunk.

A rétegen végzett nanoindentacios
méresek egy tipikus er6-elmozdulas
(P(h)) gorbéje lathaté a 2. abran. A
felterhelési szakaszban rugalmas és
képlékeny alakvaltozas megy végbe,
a két tartomany hatara nem jel6lhet6
ki. A leterhelési szakaszban az anyag
rugalmasan relaxal, szaggatott vonal
jeloli a kezdeti meredekséget, mely-
nek segitségével a rugalmassagi

modulus szamithato.

JEOL-3010 elektronmikro-
szkoppal torténtek. Az in-
dentacidos benyomat kdrnye-
zetének szerkezetét bemuta-
t6 metszetek fokuszalt ion-
nyalab (FIB) technika al-
kalmazasaval késziltek [8]. A
hatarolt terllet(G diffrakcios
felvételeket a Process Diff-
raction [9] programmal érté-
kelttk ki.

terhelés [mN]

3. Eredmények és Kkiérté-
kelésiik
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Az 1. tablazatban 6ssze-
hasonlithatjuk a 20 at% Mn-
q réteg és a két referencia
réteg (Cu és Mn) mechanikai
tulajdonsagait: a rétegek
. eré-elmozdulas P(h) gorbéi-
b6l szamitott keménység
(H), rugalmassagi modulus
“ (E), H/E hanyados és rugal-
4 mas regeneracio (erg / képl)
értékeket. A Cu-réteg ke-
ménysége (4,1 GPa) jo

elmozdulas [nm]

100 egyezést mutat az irodalom-
ban talalhaté hasonlé vas-

M 2. abra. A 20 at% Mn-tartalmu minta eré-elmozdulas
diagramja

Az 1a abran a 20 at% Mn-tar-
talmu réteg keresztmetszeti

tagsagu Cu-rétegen meért
3,8 GPa-os értékkel [11]. 20
at% Mn-tartalomnal a ke-
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ményseég a Cu értékéhez képest
haromszorosara né (12,6 GPa), ami
feltételezhet6en tobb szilardsagnove-
I6 mechanizmus egyittes eredmé-
nye. A Cu-réteg modulusa (101,7
GPa) tébb irodalmi adattal is megfe-
lel6 egyezést mutat [12, 13], a 20 at%
Mn-tartalmd minta modulusa (99
GPa) pedig a Cu-réteg modulusanak
nagysagrendjébe esik. A nanoinden-
tacios mérésekb6l meghatarozhato
két gyartastechnolégiai szempontbol
is fontos aranyszam: a H / E hanya-
dos és a rugalmas regeneracio mér-
téke (erug / exgpl)- A H / E hanyados a
réteg kopasallosagardl ad informaciot
[14], jellemzben a 0,1 folotti értékeket
tartjdk megfelelének, ennek a 20 at%
Mn-tartalmu réteg megfelel (1. tabla-
zat). Arugalmas regeneracio mertéke
kdzvetetten informaciot ad a maradé
alakvaltozasrol, ami a gyartas soran
el6forduld folyashatart meghaladdé
igénybevételek miatt fontos. A szami-
tott értékek alapjan a 20 at% Mn-tar-
talmu réteg haromszoros rugalmas
regeneralédasra képes a Cu-réteg-
hez viszonyitva (1. tablazat).

A TEM-felvételeken megfigyelt
morfolégiak segitségével meghata-
rozhatjuk, mely szilardsagnovel6
mechanizmusoknak tulajdonithatd a
20 at% Mn otvozéssel elért 8,5 GPa-
os keménységndvekedés. Mivel ezek
a mechanizmusok egymassal parhu-
zamosan mukodnek, igy hatasuk
Osszegezhet6:

H=ng+Z&Hf=HCu+AHﬂ+

+ AHg + AHp_p + AHy ¢ (1)
ahol H a mért keménység, Hg, a Cu
referenciaréteg keménysége, AHg; a
szilard oldatos keményités, AHp a
szemcsemeéret csdkkentése, AHrF.R a
Frank—Read-forrasok nehezitett ma-
kodése és AH»r a masodik fazis altal
létrehozott keménységndvekedés.
Szilardoldatos kemeényitésnél ho-
mogén otvozetkoncentracio esetén

Ao = Gpy * €% Xyn

Teu —
E:

)
@)

Tpn

Teu

ahol Gg, a Cu nyirasi modulusa,
Xun @ Mn atomhanyada, ¢ a racsban
keltett rugalmas deformacié és r az
adott elem atomsugara. A szilardsag
valtozasara a (2) és (3) képletek
alapjan, G¢, = 48 GPa, Xy, = 0,25,
rcu=0,128 nm [16] és ryn = 0,127 nm
[17] értékek mellett Ao = 0,73 MPa-t
kapunk. A folyashatar és keménység
kozoétt haromszoros szorzot feltéte-
lezve a szilard oldatos keményedés
AHsz = 2,2 MPa névekményt okoz a
keménységben, ami harom nagysag-
renddel kisebb a Cu és a 20 at% Mn-
tartalmu réteg kozoétti 8,5 GPa
keménységnovekedésnél. igy a szi-
lardoldatos keményités szerepe elha-
nyagolhato.

A szemcseméret csokkenésével a
hatarok fajlagos felllete megndvek-
szik, igy az anyagot felépitd atomok-
nak nagyobb hanyada vesz részt a
diszlokaciok megallitasaban. A szem-
csefinomitas szilardsagndvel6 hata-
sat Hall [18] és Petch [19] mérte meg.
A keménységre felirt 6sszefliggés:

h
— = Hy + AHy

HH_p:Hﬂ +\/E

(4)

ahol Hy.p a polikristaly keménysé-
ge, Hp az egykristaly keménysége, d
a jelentds diszlokacié mozgas iranya-
ba vett karakterisztikus szemcsemé-
ret és h a szemcsehatar ellenallaséat
jellemz6é akadalyozasi paraméter.
Nanokristalyos Cu-re meghatarozott
h = 316 MPaVum [20] értékkel sz&-
molva d = 15 nm esetén a szemcse-
méret-csOkkenés AHy=2,6 GPa ke-
ménységndvekedést eredményez a
tiszta Cu egykristalyhoz képest.
Tehat a 8,5 GPa-os keménységndve-
kedés kb. 1/3-a a szemcseméret
csokkenésének tulajdonithato.

Nanoszemcsés anyagoknal a

sagnodvelésben. Ahogy a szemcse-
méret egy nagysagrendbe kerul a
diszlokacioforrasok méretével, a for-
rasok meginditasa egyre nehezebbé
valik, ami noveli a szilardsagot és
csOkkenti az alakithatosagot. A
Frank—Read-forrasok = méretének
szemcseméret miatti cs6kkenésével
a hurkok kibocsatasahoz szikséges
fesziltség az (5) képlet alapjan
novekszik [21]:

_Z‘ch‘b
- X

T (%)

ahol 7 a forras meginditdsahoz
szikseéges nyirofesziltség, Gg, a Cu
nyirasi modulusza, b a Burgers-vek-
tor mérete és x a diszlokaciot megko-
t6 két akadaly tavolsaga. A Burgers-
vektor mérete a racséllandébdl
(@=0,3677 nm az 1b diffrakciobol
kiértékelve) szamithato: b=a/\2=0,26
nm (fkk racs esetén). Esetlinkben a
két akadaly a két szemcsehatar, igy
x=d=15 nm. Gg,=48 GPa [16],
b=0,26 nm és x=15 nm értékekkel
szamolva a forrasok meginditasahoz
szikséges nyirofeszlltség T1=1665
MPa. Ez alapjan a Frank—Read-forra-
sok nehezitett mikddése Ao r=1,67
GPa szilardsagndvekedést eredmé-
nyez, ami haromszoros szorzét felté-
telezve AHEgr =5 GPa keménység-
ndvekedésnek felel meg.

Azonban a Frank—Read-forrasok
miikodése parcialis diszlokaciok
révén is megvaldsulhat. Erre utal,
hogy a deformalt térfogatban lévé
szemcseékben (oszlopokban) jelentds
szamu sikhiba talalhatd. Egy ilyen
teruletet lathatunk a 3. abran. Az
abran nyilakkal jel6lt lamellak vastag-
saga 5-8 darab (111) sik vastagsag-
nak felel meg (kb. 1,1-1,7 nm), hosz-
szukat a kristaly (oszlop) mérete kor-
latozza. A lamellak slrlsége egyes
szemcsékben eléri a 0,1 nm-'-t, vas-
tagsaguk az egy atomrétegtdl
(~0,206 nm) altalaban 1-2 nm-ig ter-
jed. A parcialis diszlokaciok Burgers-
vektora révidebb, ezaltal a forrasok

az Otvozet szilardsaga a kovetkezé Frank—Read-forrasok nehezitett mi- meginditdsahoz  szikséges fe-
modon novekszik [15]: kOdése is szerepet jatszhat a szilard- szlltség is kisebb, (5) képlet.
Azonban a sikhibak kép-

1. tablazat. A Cu, a 20 at% Mn és a Mn-réteg mechanikai tulajdonsagai z6déséhez szintén nyiro-
= - - feszlltségre van sziikség,

(?ssxetclel H [GPG.] Hszérés [GPG] E [GPQ] Eszr')r‘és[cpa] H/E [‘} sr‘uq/‘fképl' ['] |gy a Frank—-Read-forra-

W | e 0w iy | o [ os ] ok nehesiett mikidese

Mn 237 0.23 133,7 15.6 0.18 0.88 altal okozott kemenyseg-

ndévekedés hozzavetéle-
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W 3. abra. A deformalt teriilet egy krista-
lyanak nagy felbontasu képe. A képen lat-
haté lamellak (fehér nyilakkal jelélve) a
benyomathoz kdzeli tartomanyban helyez-
kednek el. Az abran fehér vonal jeldli az
{111} tipusu sikok nyomvonalat

gesen egyenl6 teljes és parcialis
diszlokaciok esetén.

A masodik fazis szilardsagnovel6
szerepének feltarasahoz annak spe-
cialis elhelyezkedését kell figyelembe
venni. A masodik fazis jelen esetben
amorf Cu-Mn, ami a Cu(Mn) szilard-
oldat szemcsék hataran helyezkedik
el, vastagsaga 1-2 monoréteg [5].
Szilardsagnovel6 hatasat ugy fejti ki,
hogy neheziti a deformacio to-
vabbvitelét a kdvetkezé szemcsébe,
azaz ndveli a szemcsehatar ellenalla-
sat jellemz6 akadalyozasi parameétert
(h), (4) képlet.

Az egyes mechanizmusok szilard-
sagnovelb hatasat az (1) képlet szerint
Osszegezve a 20 at% Mn-tartalmu réteg
szamitott keménysége a szemcseha-
tarmenti amorf fazis szilardsagnoveld
hatasa nélkul (H=11,7 GPa) elég jol ko-
zeliti a mért 12,6 GPa értéket. A szami-
tott és mért érték kdzotti 0,9 GPa ku-
I6nbség legalabb részben a szemcse-
hatarokban évé masodik fazis szilard-
sagnovelb hatadsanak tulajdonithato.

4. Osszefoglalas

Szobahdmérsékleten DC magnetron
porlasztassal el6allitott 20 at% Mn-
tartalmd Cu-Mn 6tvozetréteg mecha-
nikai és szerkezeti tulajdonsagait
vizsgaltuk. A lehetséges deformacios
mechanizmusok feltarasahoz transz-
misszidés elektronmikroszképiaval
vizsgaltuk egy nanoindentacios be-
nyomat kérnyezetét. A réteg ~15 nm
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atmérdjl, oszlopszerld Cu(Mn) szilard
oldat szemcsékbél allt, a kisebbségi
amorf Cu-Mn fazis a szemcsehataro-
kon helyezkedett el. A benyomat
kbzelében a szemcsék megtortek,
felismerhet6 volt a deformalt térfogat
hatara a réteg fellletétél kb. 0,4 ym
mélységben. A deformalt térfogatban
jelentds szamu sikhiba talalhato,
azaz a deformacié részben parcialis
diszlokaciok mozgasaval tortént. A
nanoindentacios mérések alapjan
meghataroztuk a réteg keménységét
(12,6 GPa), rugalmassagi modulu-
szat (99 GPa), H/E hanyadosat
(0,18) és rugalmas regeneraciojanak
mértéekét (51 %). Megallapitottuk,
hogy a 20 at% Mn-nal térténd 6tvo-
zés haromszorosara noveli a Cu ke-
meénysegeét és javit a Cu dinamikus-
és koptatd igénybevételekkel szem-
beni ellenallasan. A keménység no-
vekedése féként a ~15 nm-es szem-
cseméretnek kdszonhet6, egyrészt a
Frank—Read-forrasok nehezitett mi-
kodése, masrészt a Hall-Petch-effek-
tus miatt. Ezen tulmenéen a szem-
csehatarokon jelen lévé vékony
amorf réteg és ez altal a Hall-Petch-
Osszefliggésben szerepld h tényez6
novekedése is jarulékot ad a ke-
meényseég novekedéseéhez.
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