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Пленки хрома толщиной 10−40 nm, нанесенные на кремниевые подложки при помощи магнетронного

осаждения, были подвергнуты воздействию электрического тока, индуцированного зондом атомно-силового

микроскопа (АСМ) в воздушной среде при нормальных условиях. Плавление на наноуровне, миграция

материала, вызванная электрическим током и химическая реакция окисления хрома были исследованы с по-

мощью оптической и сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), атомной силовой микроскопии (АСМ)
и спектроскопии комбинационного рассеяния света в кратерах плавления около области воздействия.

Обнаружено, что течение расплавленного материала, индуцированное электрическим током, сопровождается

образованием и движением массива сферических наночастиц в кратере плавления по его периферии.

Предполагается, что реакция окисления хрома и поверхностное натяжение расплавленного материала на

кремниевой подложке объясняют формирование массива нанокапель материала при сравнительно малых

плотностях токах.
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1. Введение

Протекание электрического тока в твердотельном ма-

териале может вызвать химическую реакцию, особенно

если реакция требует избытка электронов, что приводит

к образованию химических соединений, которые не

образуются в обычных условиях. Если джоулев нагрев

достаточно высок, то вновь образованное химическое

соединение может расплавиться и начать течение от

одного электрода, где оно было образовано, в сторону

другого электрода [1–3]. Эффект движения материала

называется электромиграцией, он оказывается весьма

существенным при высокой плотности постоянного тока

(> 104 A/cm2). Электромиграция связана с тем, что,

если через жидкий проводник протекает электрический

ток с достаточно большой плотностью, то из-за сов-

местного действия на ионы проводника прямой элек-

тростатической силы и противоположно направлененой

силы, возникающей за счет обмена импульсом между

ионами и электронами (т. н. сила
”
электронного вет-

ра“) жидкий металл течет по или против направления

тока, в зависимости от того, какая из двух сил до-

минирует. Следует отметить, что доминирующая сила

электромиграции должна также преодолеть потенциал

связи между атомами в материале, чтобы подтолкнуть

атом от его первоначального места к другому месту

равновесия. В случае жидких проводящих материалов

эта межатомная сила связи намного меньше чем в

твердотельных [4].
Фазовые переходы в тонких пленках металлов так-

же вызывают большой интерес в связи с потребно-

стью обоснования температурной стабильности пленок

различных твердотельных материалов на подложках в

микро- и наноэлектронике. Среди них так называемые

фазовые переходы смачивания представляют собой осо-

бый вид фазовых переходов, возникающих на грани-

цах раздела в условиях, когда энергия поверхностного

смачивания и энергия плавления становятся близки по

порядку величины [5–8]. Данный вид фазовых перехо-

дов наблюдается экспериментально для жидкостей на

поверхности подложек [7–13]. Практическая значимость

исследований в этой области обусловливается необ-

ходимостью прогнозирования поведения металлических

покрытий, а также определения рабочего интервала

температур активных и пассивных элементов микро- и

наноэлектроники. В связи с этим, значительный интерес

представляет изучение процессов формирования неодно-

родных состояний, в частности, структуры наночастиц,
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Рис. 1. Оптическая микрофотография кратеров плавления на

пленках Cr/Si, образовавшихся при различных приложенных

между проводящим кантилевером АСМ и поверхностью на-

пряжениях.

в процессе фазовых переходов на наношкале размеров

толщины пленок.

Настоящая работа направлена на экспериментальное

изучение процессов плавления и электромиграции под

действием электрического тока, вызванного приложени-

ем электрического потенциала к остроконечному зонду

атомно-силового микроскопа (АСМ) в кремниевой под-

ложке с тонкой пленкой Cr, приводящих к формирова-

нию на периферии кратера плавления Cr структуры на-

норазмерных твердых металлических сфер, чего трудно

достичь обычным процессом литографии.

2. Образцы и методы

Эксперименты проводились на тонких пленках Cr,

нанесенных на подложку Si. Пластины кремния n-типа,

100 mm 2 mm

a b

Рис. 2. СЭМ-изображение структуры субмикронных сфер, сформированных на периферии кратера плавления при подаче 10V

на пленку Cr толщиной 30 nm, нанесенную на пластину Si. a — типичная кольцевая область, образованная вокруг зонда АСМ

кантилевера за счет протекания электрического тока к тонкой пленке Cr. b — граница кратера плавления со сферическами

частицами.

в кристаллографической плоскости 〈100〉 были предва-

рительно очищены с использованием стандартных мето-

дов RCA 1 и RCA 2. На свежеочищенные пластины Si

были нанесены пленки Cr толщиной 20, 40, 60, 80, 100,

и 200 nm с использованием магнетронного напыления в

вакууме ∼ 6 · 10−6 Torr.

Эксперименты по плавлению тонких пленок Cr прово-

дились с использованием АСМ с проводящим наконеч-

ником кантилевера (в режиме
”
C-AFM“). Электрический

ток в пленке возбуждался путем подачи постоянного

напряжения между проводящим наконечником АСМ и

наружной поверхностью пленки Cr. Напряжение из-

менялось в пределах от 3 до 10V при сохранении

постоянной времени воздействия 40 s. Морфология по-

лученных структур была исследована с помощью СЭМ

GEMINI SEM Mono CL. Структурно-химический анализ

проводили с помощью спектрометра комбинационного

рассеяния света Senterra (Bruker).

3. Результаты и обсуждения

Общий вид полученных структур в форме колец или

кратеров плавления показан на оптической микрофото-

графии на рис. 1. Видно, что диаметр колец увеличивает-

ся с ростом приложенного напряжения. На рис. 2, приве-

дены СЭМ-изображения периферии одного из кратеров.

На его краю находятся скопления частиц субмикронного

размера. Они представляют собой затвердевшие капли

расплавленного материала, образовавшегося в резуль-

тате плавления пленки током, протекающим от центра

кольца к его периферии.

Для определения состава материала в зоне плавле-

ния были получены спектры комбинационного рассе-
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Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния света области

пленки Cr/Si вблизи края кратера плавления с кластерами

шариков.

яния света с использованием спектрометра Senterra,

Brucker. Условия получения спектров: длина волны ла-

зера 532 nm, мощность 0.2mV, время накопления 10 раз

по 5 s, область спектра 50−1540 cm−1 с разрешением

3−5 cm−1. Полученные спектры представлены на рис. 3.

В спектре, помимо пиков, характерных для кремниевой

подложки (521 cm−1 и 940−970 cm−1), присутствуют

пики, характерные для Cr2O5 [14]: 838, 865, 968 cm−1.

Отметим, что ранее наблюдалась фрагментация ме-

таллических и тонких металлических пленок при фа-

зовом переходе плавления [15,16]. В работе [15] пока-
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Рис. 4. АСМ-изображения, полученные при сканировании периферии одного из кратеров плавления, после образования шариков.

a — АСМ-изображение края области плавления. b — трехмерная реконструкция структуры кластера шариков. Самые высокие

шарики, опрные, отмечены крестиками.

зано, что при нагреве кристалла до температур выше

температуры Дебая происходит генерация дислокаций,

а их полигонизация приводит к самопроизвольной фраг-

ментации структуры металла. Электронная микроскопия

использовалась для исследования нагрева тонких пленок

чистых металлов (Fe, Cu, Ni, Ag, Au). Нагрев осу-

ществлялся до температур, превышающих температуру

Дебая. Наблюдалось спонтанное дробление зерен. Когда

температура приближалась к температуре плавления

объемного материала, явления фрагментации услива-

лись. Когда нагрев переходит в стадию передачи скрытой

теплоты плавления, он сопровождается фрагментацией

кластеров с размером порядка десятков нанометров,

которые сохраняются в процессе затвердевания. Началь-

ная стадия затвердевания сопровождается увеличени-

ем количества кристаллических нанофрагментов. Так-

же в [16,17] наблюдалась фрагментация металлических

тонких пленок на различных подложках в процессе

плавления. В работе [16] проведено экспериментальное

и теоретическое исследование размерных и температур-

ных зависимостей поверхностной энергии; обсуждалось

смачивание твердых поверхностей и свободных тонких

пленок мелкими металлическими частицами. Показано,

что фрагментация возникала при определенном соотно-

шении поверхностной энергии металлической капли и

энергии смачивания подложки.

Замечено, что сферические частицы формируется

вблизи края области воздействия электроиндуцирован-

ного потока расплавленного материала, повторяя рас-

пределение по размерам. Сначала формируются более

крупные шарики, а затем более мелкие по мере удаления

от периферии кольца, как показано на рис. 4, а, b (опор-
ные точки обозначены крестиками на рис. 4, а). Размеры
наносфер варьируются от 30± 10 nm до 150± 10 nm в

Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 6
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Рис. 5. Диаграмма распределения среднего диаметра сферы

с дисперсией при различном напряжении в различных зонах

кратера плавления.

диаметре на пленке Cr толщиной 20 nm. Рспределение

по размерам шариков, в зависимости от расстояния

до края кратера по нормали к кольцу, указывает на

то, что мелкие шарики, формируются при меньшей

температуре, дальше от катода.

Для проверки повторяемости формирования матрицы

наносфер были приготовлены 50 образцов кратеров

при различных напряжениях в диапазоне от 3 до 10V

на пленке Cr толщиной 30 nm. Было замечено, что

образование наноcфер является очень стабильным и по-

вторяющимся эффектом и наблюдается практически во

всех образцах. Таким образом, следующим шагом было

проверить его зависимость от различных параметров,

таких как напряжение источника и толщина пленки.

Для дальнейшей проверки статистической закономер-

ностей формирования структуры сфер был изготовлен

массив колец на пленке Cr/Si толщиной 30 nm под

действием напряжения изменявшегося от 3 до 10V, с

сохранением постоянного времени воздействия — 40 s.

Было отмечено, что изменение напряжения не оказывает

существенного влияния на размер шариков (см. рис. 5).
Все шарики на периферии различных колец, выпол-

ненных при различном напряжении, имели размеры в

одном диапазоне, но с изменением плотности шариков

на единицу площади в направлении нормали к фронту

плавления. По мере снижения напряжения периферия

кольца становится малонаселенной. В зависимости от

диаметра сфер, их массив можно разделить на три

зоны. При 10V большие сферы (первая зона) имеют

средний диаметр ∼ 70 nm с дисперсией 34% от среднего

диаметра, средний размер уменьшается до ∼ 40 nm с

дисперсией 30% в зоне 2, а самые маленькие сферы

имеют средний диаметр ∼ 30 nm с дисперсией 27% в

зоне 3. Таким образом, мы приходим к выводу, что по

мере перемещения из зоны 1 в зону 3 дисперсия в

среднем диаметре уменьшается и большее количество

сфер становится одинаковым по размеру.

Эффект формирования наносфер под воздействием

электрического тока преимущественно наблюдается в

интервале тощин пленок Cr/Si от 10 до 40 nm. Размер

наносфер слабо зависит от тощины пленки. Образование

наносфер не происходит в вакууме или инертной среде.

Это указывает на решающую роль окисления хрома,

кроме толщины пленки, при формировании процессов

фазового перехода и структурообразования.

4. Заключение

В результате настоящего экспериментального иссле-

дования было установлено, что путем приложения элек-

трического тока с помощью зонда АСМ кантилевера

в воздушной среде, на поверхность пленки хрома на

воздухе возможно вызвать плавление хрома и хими-

ческую реакцию образования Cr2O5 с последующей

электромиграцией полученного жидкого материала от

катода к периферии расплавленных колец. На периферии

кратера плавления происходит формирование матрицы

сферических наночастиц, которые переносятся электри-

ческим током к его краю. Спектроскопия комбинацион-

ного рассеяния света подтверждает, что в окрестности

периферии кратеров плавления вокруг наконечника зон-

да АСМ присутствуют частицы оксидной фазы Cr2O5.

Эти наблюдения согласуются с [18], где показано, что

нагревание оксидов хрома в воздухе вызывает последо-

вательность фазовых переходов и химических реакций,

причем температура плавления сильно снижается за

счет последовательного поглощения материалом кисло-

рода. Как было показано ранее в [19], при плавлении

вакуумно осажденных пленок Sn и Bi на углеродной под-

ложке, если расплав не смачивает подложку, то пленка

перед плавлением разделяется на островки, что приво-

дит к образованию частиц узкого диапазона размеров

после плавления. Температура сегрегации начинает по-

нижаться по мере уменьшения толщины пленки. Таким

образом, изученное в работе влияние электрического

тока, индуцирующего плавление тонкой пленки Cr, и

сопровождающееся образованием и миграцией шари-

ков, может быть связано со снижением температуры

в нанослоях Cr, а также с химическим окислением

расплава Cr и физической сегрегацией жидкой фазы на

несмачиваемой поверхности подложки. Эффект форми-

рования металических сферических наночастиц может

найти применение при создании технологии наносборки

”
снизу вверх“ для нового поколения наноэлектроники и

наносенсорики [20].

Финансирование работы

Работа в части исследования фазового перехода на

наношкале выполнена при финансовой поддержке Рос-

сийского научного фонда (проект № 17-19-01748), в
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