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Исследованы закономерности формирования низкорезистивного Cu3Ge соединения при низкотемпера-

турной обработке в потоке атомарного водорода двухслойной системы Cu/Ge, осаждeнной на подложку

i-GaAs. Обработка системы Cu/Ge/i-GaAs с толщиной слоeв 122 и 78 нм соответственно в атомарном

водороде с плотностью потока 1015 aт · см2
· с−1 в течение 2.5−10мин при комнатной температуре приводит

к взаимодиффузии Cu и Ge и формированию поликристаллической плeнки, содержащей стехиометрическую

фазу Cu3Ge. Плeнка состоит из вертикально ориентированных зерен размером 100−150 нм и имеет мини-

мальное удельное сопротивление 4.5мкОм · см. Варьирование времени обработки образцов Cu/Ge/i-GaAs
в атомарном водороде влияет на профили распределения Cu и Ge, фазовый состав пленок, а также

на величину их удельного сопротивления. Экспериментально наблюдаемый синтез Cu3Ge соединения,

реализующийся при комнатной температуре, свидетельствует о стимулирующем характере воздействия

обработки в атомарном водороде как на диффузию Cu и Ge, так и на химическую реакцию образования

соединения Cu3Ge. Активация данных процессов может быть обусловлена энергией, выделяющейся при

рекомбинации атомов водорода, адсорбированных на поверхности образца Cu/Ge/i-GaAs.

1. Введение

Влияние обработки в водородной плазме или в ато-

марном водороде (гидрогенизации) на свойства припо-

верхностных слоeв различных полупроводниковых ма-

териалов и твердых растворов интенсивно исследуется

с начала 90-х годов прошлого века. Обнаружен ряд

эффектов, в числе которых пассивация структурных де-

фектов, глубоких и мелких примесных центров, а также

изменение электрофизических характеристик материа-

лов [1–7]. Механизмы данных явлений обусловлены про-

никновением атомарного водорода в приповерхностные

слои полупроводниковых материалов и последующим

образованием пассивных комплексов с различного рода

дефектами кристаллической решeтки.

В других работах показано, что рекомбинация ад-

сорбированных на поверхности твердого тела атомов

водорода сопровождается выделением энергии, равной
∼= 4.5 эВ на один акт рекомбинации, которая при опре-

делeнных условиях может эффективно стимулировать

диффузионные процессы на поверхности и в приповерх-

ностных слоях полупроводниковых кристаллов, а также

десорбцию остаточных загрязнений с их поверхности [8].

В работе [9] было показано, что под воздействием

атомарного водорода, генерируемого в плазме газового

разряда, происходит низкотемпературная кристаллиза-

ция тонких поликристаллических пленок Ni.

В работе [10] исследовалась низкотемпературная диф-

фузия In в приповерхностные слои Ge, стимулированная

обработкой образцов в водородной плазме. Диффузия

атомов In из тонкой плeнки, осаждeнной на поверхность

образца Ge, наблюдалась в так называемой
”
активной

зоне“(≈ 10 нм), где, по мнению авторов, протекают про-

цессы дефектообразования и реализуются многофонон-

ные механизмы рассеяния энергии, выделяющейся при

рекомбинации атомов водорода. Локализация атомов In

наблюдалась как в вакансиях, так и в междоузлиях

кристаллической решeтки Ge. Коэффициент диффузии In

в Ge, рассчитанный для использованного в работе ре-

жима обработки в водородной плазме, составил вели-

чину ∼ 1.4 · 10−19 м2/с, что соответствует термической

диффузии In в Ge при T = 610◦С. При этом реальная

температура образцов в условиях эксперимента не пре-

вышала 30◦С.

Авторами работы [11] исследовалась низкотемпера-

турная диффузия пленок Au в подложку Ge, стимули-

рованная обработкой образца в водородной плазме га-

зового разряда. Установлено, что данный вид обработки

стимулирует диффузию атомов Au в Ge при темпера-

турах, близких к комнатной. Показано, что диффузия

Au в объеме кристалла протекает преимущественно по

межузельному механизму, а значительная часть атомов

Au локализуется в узлах решетки Ge.

Ранее нами было установлено, что обработка образцов

полуизолирующего GaAs с осаждeнными на их поверх-

ность тонкими пленками Cu и Ge в потоке атомар-

ного водорода при комнатной температуре приводит

к взаимодиффузии Cu и Ge и формированию сплош-
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ной поликристаллической плeнки, имеющей вертикаль-

но ориентированные зерна с характерных размером

100−150 нм [12].

В настоящей работе представлены результаты даль-

нейших исследований явлений, происходящих при низ-

котемпературной обработке в потоке атомарного водо-

рода двухслойной системы Cu/Ge, осаждeнной на под-

ложку i-GaAs, и, в частности, закономерности взаимо-

диффузии Cu и Ge, сопровождающейся формированием

поликристаллической плeнки, содержащей существен-

ную долю Cu3Ge стехиометрического соединения.

2. Методики эксперимента

Для проведения экспериментов использовались

полупроводниковые подложки полуизолирующего

i-GaAs (100). Все подложки подвергалась очистке от

собственных оксидов и загрязнений в водном растворе

HCl : H2O (1 : 10) с последующей промывкой в деиони-

зованной воде и сушкой в потоке очищенного азота.

В первой серии экспериментов исследовались зако-

номерности изменения профилей распределения Cu и

Ge по глубине образцов, а также фазового состава

тонких плeнок от времени обработки Cu/Ge/i-GaAs
образцов в потоке атомарного водорода при комнатной

температуре. Для этого на поверхность подложек GaAs

методом электронно-лучевого испарения в вакууме при

давлении остаточной атмосферы p = 5 · 10−7 мБар оса-

ждались тонкие пленки Ge и Cu, толщинами 78 и 122 нм

соответственно. Выбор толщины плeнок производился

таким образом, чтобы в случае полного перемешивания

слоeв содержание Ge в смеси составляло NGe = 25 ат%.

Это должно было обеспечить образование стехиометри-

ческого соединения Cu3Ge. После извлечения образцов

из камеры установки напыления они загружались в экс-

периментальную установку, где подвергались обработке

в потоке атомарного водорода с плотностью потока

j = 1015 ат · см2 · с−1 в течение t = 1, 2.5, 5 и 10 мин при

комнатной температуре.

Контрольный образец Cu/Ge/i-GaAs подвергался тер-

мообработке в вакууме при давлении остаточной атмо-

сферы p = 5 · 10−6 мБар при температуре T = 200◦C в

течение t = 30мин. Согласно результатам работы [13],
данный режим термообработки приводит к полной вза-

имной диффузии тонких плeнок Ge и Cu и образованию

стехиометрического соединения Cu3Ge.

Во второй серии экспериментов исследовалась за-

висимость изменения удельного сопротивления тонких

плeнок Cu/Ge общей толщиной 200 нм с различной

толщиной пленки Ge (d = 65−102 нм) от времени об-

работки образцов Cu/Ge/i-GaAs в потоке атомарного

водорода при комнатной температуре. После очистки

поверхности подложек от собственных оксидов методом

электронно-лучевого испарения в вакууме производи-

лось осаждение тонких пленок Ge и Cu, при этом

содержание Ge составляло NGe = 20, 25, 30, 35 ат%.

Далее каждый образец делился на три части. Каждый

из полученных таким образом образцов подвергался

обработке в потоке атомарного водорода с плотностью

потока j = 1015 ат · см2 · с−1 при комнатной температуре

в течение времени t = 5, 15 и 30 мин соответственно.

Для проведения экспериментов использовался источник

атомарного водорода, описанный в работе [14].

Поперечное сечение образцов исследовалось с помо-

щью сканирующей электронной микроскопии (СЭМ),
распределение элементов Cu и Ge по глубине об-

разцов исследовалось с помощью электронной oже-

спектроскопии (ЭОС) с послойным травлением, для

определения качественного состава фаз полученных со-

единений использовался рентгенофазовый анализ (РФА).
Удельное сопротивление тонких плeнок Cu/Ge исследо-

валось четырехзондовым методом, погрешность измере-

ний не превышала 10%.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Профили распределений элементов Cu и Ge по глу-

бине, а также фазовый состав приповерхностных слоeв

образцов из первой серии экспериментов представлены

на pис. 1−3.

Данные рис. 1, a свидетельствуют о том, что обработ-

ка двухкомпонентной системы Cu/Ge/i-GaAs в потоке
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Рис. 1. Профили распределения элементов Ge и Cu по

глубине (а) и состав фаз (b) образца Cu/Ge/i-GaAs, обрабо-
танного в потоке атомарного водорода в течение t = 1мин.
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Рис. 2. Профили распределения элементов Ge и Cu по

глубине (а) и состав фаз (b) образца Cu/Ge/i-GaAs, обрабо-
танного в потоке атомарного водорода в течение t = 5мин.
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Рис. 3. Профили распределения элементов Ge и Cu по

глубине (а) и состав фаз (b) образцов Cu/Ge/i-GaAs после

высокотемпературного вакуумного отжига при температуре

T = 200◦C в течение t = 30мин.

атомарного водорода при комнатной температуре в

течение t = 1мин не приводит к заметной диффузии

Cu и Ge по глубине образца. Профили распределения

элементов подобны профилям, характерным для образца

до его обработки в потоке атомарного водорода (на
рисунке не показаны).
При времени обработки образца в потоке атомарного

водорода, равном t = 2.5мин, профили существенно

изменяются, формируя картину, характерную для слу-

чая полного перемешивания плeнок Ge и Cu. С уве-

личением времени обработки до t = 5мин (рис. 2, a)
не происходит дальнейшего значительного изменения

в виде профилей распределения. Концентрация Ge в

приповерхностных слоях находится на уровне 4−8 ат%,

постепенно увеличиваясь до 25−30 ат% на глубине

200 нм.

Контрольный образец, полученный вакуумным отжи-

гом при температуре T = 200◦C в течение t = 30 мин

(рис. 3, a), также демонстрирует полное перемешивание

плeнок Ge и Cu, но при более равномерном распределе-

нии элементов по глубине. Концентрация Ge находится

на уровне 20% по всей толщине исследованной плeнки.

Из рентгенограммы образца, обработанного в потоке

атомарного водорода при t = 1мин (рис. 1, b), следует,
что при малых длительностях обработки существенное

количество Cu и Ge находятся в химически не связанном

состоянии, что коррелирует с данными, полученными

методом ЭOС. Однако даже при отсутствии существен-

ной взаимодиффузии Ge и Cu на рентгенограмме появ-

ляется пик, соответствующий фазе Cu3Ge.

Увеличение длительности обработки образцов Cu/Ge/

i-GaAs в потоке атомарного водорода (t = 5 мин,

рис. 2, b) приводит к уменьшению интенсивности пиков,

соответствующих элементарным Ge и Cu и увеличению

интенсивности пиков фазы стехиометрического соеди-

нения Cu3Ge. Это свидетельствует о том, что при

времени обработки t = 5мин хоть и не достигается

более равномерное распределение элементов Ge и Cu

по толщине плeнки, тем не менее химическая реакция

образования соединения протекает успешно и приводит

к увеличению содержания фазы Cu3Ge в образцах.

Контрольный образец, полученный вакуумным отжи-

гом (рис. 3, b), имеет рентгенограмму, подобную той,

которая характерна для образца, полученного обработ-

кой в потоке атомарного водорода в течение t = 5 мин

(рис. 2, b).
Следует отметить, что изменение очередности на-

пыления пленок Ge и Cu на подложки i-GaAs при

обработке образцов в потоке атомарного водорода не

приводило к существенным изменениям в закономер-

ностях протекания процессов образования сплошной

поликристаллической плeнки, содержащей фазу Cu3Ge.

Для уточнения картины взаимодействия пленок Cu

и Ge были проведены микроскопические исследования

поперечного сечения исходных образцов Cu/Ge/i-GaAs,
а также образцов после контрольного вакуумного отжи-

га и после обработки в атомарном водороде в течение
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t = 5мин. Результаты электронной микроскопии пока-

зали, что для исходного образца Cu/Ge/i-GaAs четко

видна граница раздела двух пленок Cu и Ge. После тер-

мической обработки в вакууме (T = 200◦С, t = 30 мин)
происходит взаимодиффузия пленок, приводящая к об-

разованию поликристаллической плeнки с вертикально

ориентированными зернами, подобных зернам, получен-

ным в работе [15]. Обработка образца Cu/Ge/i-GaAs в

атомарном водороде при комнатной температуре при

t = 5мин приводит к результату, аналогичному резуль-

тату, полученному на контрольном образце с вакуумным

отжигом. Наблюдается формирование поликристалличе-

ской пленки с вертикально ориентированными зернами

со средним размером 100−150 нм.

Результаты, представленные на рис. 1−3, хорошо кор-

релируют друг с другом и свидетельствуют о том, что

при обработке образцов Cu/Ge/i-GaAs в потоке атомар-

ного водорода при комнатных температурах происходит

взаимная диффузия Cu и Ge, которая сопровождается

формированием соединения Cu3Ge, имеющего поликри-

сталлическую структуру.

Также было проведено исследование зависимости

удельного сопротивления ρ тонкой пленки Cu/Ge от

времени обработки образцов Cu/Ge/i-GaAs в потоке

атомарного водорода при комнатной температуре. Со-

держание Ge, NGe в образцах варьировалось в диапазоне

от 20 до 35 ат%. Результаты исследования показали, что

увеличение времени обработки образцов от t = 5 до

30 мин приводит к постепенному увеличению значения

удельного сопротивления тонкой плeнки, независимо от

величины NGe. При этом для всех времeн обработки

минимальное значение ρ наблюдается для образцов с

содержанием Ge на уровне 20−25%, что близко к

стехиометрическому составу, характерному для Cu3Ge

соединения.

Минимальное значение удельного сопротивления

пленки составило ρ ≈ 4.5мкОм · см и наблюдалось для

образцов с NGe = 20−25 ат% и t = 5мин. Значение

удельного сопротивления плeнки образца с аналогичной

величиной NGe, но сформированного вакуумным отжи-

гом при температуре T = 200◦C в течение t = 30 мин,

составило ρ = 7.0мкОм · см. Полученные данные согла-

суются с результатами работы [13], в которой значе-

ние удельного электрического сопротивления плeнки

соединения Cu3Ge с содержанием Ge в системе по-

рядка 27−30 ат% после вакуумной термообработки при

T = 400◦С и t = 30 мин составило ρ ≈ 5−6мкОм · см.

Таким образом, исходя из полученных эксперимен-

тальных результатов можно сделать вывод о стиму-

лирующем характере воздействия обработки в потоке

атомарного водорода как на взаимодиффузию Cu и Ge,

так и на химическую реакцию образования Cu3Ge

соединения в образцах Cu/Ge/i-GaAs. Активация дан-

ных процессов, согласно данным работ [8–11], может

быть обусловлена энергией, которая выделяется при

рекомбинации атомов водорода на поверхности образцов

Cu/Ge/GaAs.

4. Заключение

Установлено, что обработка образцов Cu/Ge/i-GaAs
в потоке атомарного водорода с плотностью

j = 1015 ат · см2 · с−1 в течение времени t ≥ 2.5мин при

комнатной температуре приводит к взаимодиффузии

атомов Cu и Ge и формированию поликристаллической

плeнки с преобладанием стехиометрической фазы

Cu3Ge соединения. Плeнка состоит из вертикально ори-

ентированных зерен со средним размером 100−150 нм.

Минимальное значение удельного сопротивления

поликристаллической плeнки при содержании Ge

на уровне 20−25 ат% составляет ρ ≈ 4.5мкОм · см.

Активация диффузионных процессов, а также процесса

образования химического соединения Cu3Ge может быть

обусловлена энергией, которая выделяется при рекомби-

нации атомов водорода на поверхности образцов Cu/Ge/

i-GaAs в процессе обработки образцов.
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Abstract The research deals with the regularities for Cu3Ge

compound formation under the low temperature treatment of

a double-layer Cu/Ge system deposited on an i-GaAs substrate

in atomic hydrogen flow. The treatment of a Cu/Ge/i-GaAs
system with layer thicknesses, respectively, of 122 and 78 nm,

in atomic hydrogen with a flow rate of 1015 at · cm−2
· s−1 for

a duration of 2.5−10min at room temperature, leads to an

interdiffusion of Cu and Ge and formation of a polycrystalline

film containing stoichiometric phase Cu3Ge. The film consists

of vertically oriented grains of dimensions 100−150 nm and has

a minimum specific resistance of 4.5 µ� · cm. Variation in the

treatment duration of Cu/Ge/i-GaAs samples in atomic hydrogen

affects Cu and Ge distribution profiles, the phase composition of

films formed, and the specific resistance of the latter. As observed,

Cu3Ge compound synthesis at room temperature demonstrates

the stimulative effects characteristic of atomic hydrogen treatment

for both Cu and Ge diffusion and for the chemical reaction of

Cu3Ge compound generation. Activation of these processes can

be conditioned by the energy released during recombination of

hydrogen atoms adsorbed on the surface of a Cu/Ge/i-GaAs
sample.
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