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Л.И. СТЕПАНОВА, Т.И. БОДРЫХ, В.В. СВИРИДОВ

ТЕРМОСТИМУЛИРУЕМЫЕ СТРУКТУРНО-ФАЗОВЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ И 
БАРЬЕРНЫЕ СВОЙСТВА ХИМИЧЕСКИ ОСАЖДЕННЫХ ПЛЕНОК Ni-W-P

The paper discussed the effect of tungsten inclusion into deposited from hypophosphite solutions 
Ni-P alloys on regularities of heat-induced structural-phasic and barrier properties

Известно [1—4], что пленки сплавов Ni-W-P осаждаются из цитратно-ги- 
пофосфитных растворов химического никелирования при введении в них 
вольфрамата натрия. В зависимости от состава раствора (концентрации 
вольфрамата натрия, соли никеля, цитрата натрия, наличия ионов аммо
ния) и его pH пленки Ni-W-P могут содержать 4-21 ат.% фосфора и 
1-8ат.% вольфрама. В опубликованных работах отмечалось, что пленки 
названных сплавов по структуре и свойствам существенно отличаются от 
пленок Ni-P,. осажденных из аналогичных растворов. В частности, степень 
их кристалличности снижается не только при повышении содержания фос
фора, но и при возрастании количества вольфрама, при большой концен
трации тугоплавкого металла они становятся аморфными, выделение же 
фосфидной фазы Ni3P в результате термообработки в присутствии вольф
рама тормозится. До сих пор нет общепринятой точки зрения на то, каким 
образом вольфрам включается в состав сплавов Ni-W-P: одни авторы [1, 4] 
предполагают, что вольфрам может включаться в сплавы эвтектически, а 
другие [2, 3] -  утверждают, что тугоплавкий металл встраивается в решетку
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никеля, образуя твердый раствор. Тонкие пленки сплавов Ni-W-P характе
ризуются более низким термическим коэффициентом сопротивления, чем 
аналогичные пленки, не содержащие вольфрам, и поэтому они предпочти
тельнее для использования в качестве тонкопленочных резисторов в мик
роэлектронных приборах, эксплуатируемых при высоких температурах 
[5, 6]. По данным работы [7] пленки никель-фосфорных сплавов, нанесен
ные в качестве промежуточного слоя между подложкой и пленкой золота, 
тормозят диффузию благородного металла в объем полупроводниковой 
подложки более эффективно, чем пленки чистого никеля, что позволяет 
стабилизировать параметры полупроводниковых микроэлектронных уст
ройств. Сведения о барьерных свойствах пленок сплавов Ni-W-P в процессе 
термостимулируемой диффузии золота в литературе отсутствуют.

В предыдущих публикациях [8, 9] с участием авторов данной статьи рас
сматривались некоторые особенности осаждения сплавов Ni-W-P на по
верхность монокристаллов арсенида галлия и была представлена инфор
мация о химическом и фазовом составе этих сплавов. Цель данной работы 
-  получение новых данных о влиянии включения вольфрама в сплавы Ni-P 
на закономерности термостимулируемых структурно-фазовых превращений 
и на барьерные свойства пленок.

Экспериментальная часть
Для осаждения сплавов Ni-W-P использовался раствор следующего со

става (моль/л): NiSO4-O1OI-O1I , Na2W04-0 ,01-0,1 (суммарная концентрация 
солей никеля и вольфрама 0,1 моль/л), Na3CeHsOy- 0,1, NaH3PO3 -  0,1. 
Температура осаждения составляла 90±1 0C, pH раствора -  8,0-9,0.

Количественный химический анализ состава сплавов проводился коло
риметрическим методом [5].

Рентгенографическое исследование осуществлялось с использованием 
дифрактометра HZG-4A (Cerl Ceiss Jena) на Си«а излучении с никелевым
фильтром.

Распределение элементов по глубине пленок сплава исследовали с по
мощью Оже-спектрометра Perkin Elmer РН-660 при скорости ионного трав
ления около 105 нм/мин или с помощью спектрометра вторичной ионной 
масс-спектрометрии Cameca IMS4F при скорости ионного травления около 
150 нм/мин.

Микрокалориметрическое исследование (ДСК) выполняли на термоана
лизаторе ТА-3000 фирмы Mettler в проточной инертной атмосфере при ско
рости нагрева 10 град мин-1.

Согласно данным химического анализа тонкие пленки (около 0,5-0,8 мкм 
толщиной), осажденные при 90 °С, рН=8 и концентрации соли вольфрама в 
растворе 0,03 или 0,07 моль-л-1 содержат 1 или 8 ат. % W и 13 или 
10,5 ат.% P соответственно. При возрастании концентрации соли вольфра
ма в растворе от 0,07 до 0,09 моль-л-1 (мольное соотношение концентрации 
солей вольфрама и никеля в растворе изменяется соответственно от 2,3 до 
9,0) содержание вольфрама в пленках возрастает незначительно (до 
9 ат. %), а процесс их формирования существенно тормозится (скорость 
осаждения падает с 4 до 1 мкм-ч-1).

C использованием Оже-спектроскопии было показано, что состав спла
вов не зависит от толщины их пленок в пределах от нескольких десятых до
лей микрона до 40 мкм. Лишь тонкие слои (30-50 нм), прилегающие к под
ложке или соприкасающиеся с раствором со стороны растущей поверхно
сти, отличаются от состава пленки в объеме [9].

При исследовании пленок сплавов Ni-W-P методом рентгенофазового 
анализа установлено, что в пленках, осажденных из растворов, содержащих 
0,03 и 0,05 моль-л-1 вольфрамата натрия (рис. 1, кривые 1, 2), фиксируется
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одна фаза -  металлический никель с параметром решетки 0,3519(5) и 
0,3520(5) нм, что в пределах ошибки согласуется с параметром решетки 
индивидуального никеля (а=0,3525 нм). Пленки сплавов Ni-W-P, осажден
ные из растворов, содержащих 0,07 и 0,09 моль-л-1 вольфрамата натрия 
(см. рис. 1, кривые 3, 4), представляют собой рентгеноаморфные структуры, 
на рентгенограммах которых регистрируется размытое гало в области уг
лов, характерных для отражений максимальной интенсивности металличе
ского никеля.

На рис. 2 приведены дифрактограммы 
образцов сплавов Ni-W-P с содержанием 
вольфрама 1 и 8 ат.% до и после термооб
работки при разных температурах в инерт
ной атмосфере. Видно, что прогрев при 
250 °С не приводит к заметным структурно
фазовым превращениям в пленках обоих 
составов, тогда как термообработка при 600 
и 900 °С существенно изменяет их фазовый 
состав. В пленках с концентрацией вольф
рама 1 ат.% выделяется фаза Ni3P и фор
мируется металлическая фаза на основе 
никеля (рис. 2а) с параметром решетки 
0,3532 нм (прогрев при 600 °С) и 0,3531 нм 
(прогрев при 900 °С), что соответствует па

раметрам решетки равновесного сплава Ni-W, содержащего около 1-2 ат.% 
вольфрама. Оценка соотношения интенсивностей рефлексов фосфидной и 
металлической фаз показывает, что при 600 °С фаза Ni3P выделяется прак
тически полностью и дальнейшее повышение температуры прогрева при
водит лишь к укрупнению ее кристаллитов.

Рис. 1. Фрагменты рентгенограмм об
разцов сплавов Ni-W-P1 осажденных 
из растворов, содержащих 0,03 (/); 
0,05 (2); 0,07 (3); 0,09 (4) моль/л Na2WO4

Рис. 2. Фрагменты рентгенограмм образцов сплавов Ni-W-P до (1) и после (2-4) термообработ
ки: время обработки (ч) и температура (0C) соответственно: 2 -  6 и 250; 3 -  2 и 600; 4 -  2 и 900; 

концентрация вольфрама и фосфора (ат. %): а -  1 и 13, б -  8 и 10,5.
Фазы: M -  металлическая. T -  фосфилная N i3P, Д -  иилерметаллнда NL1W

При прогреве образцов, содержащих 8 ат.% W, при 600 °С кристаллизу
ется фаза фосфида никеля и формируется твердый раствор на основе ни
келя с параметром решетки 0,3552(3) нм. Появляются также малоинтенсив
ные рефлексы, свидетельствующие о начале кристаллизации третьей фа
зы. Возрастание температуры прогрева до 900 °С приводит к увеличению 
интенсивности рефлексов, относящихся к фазе фосфида, и углублению 
кристаллизации третьей фазы -  интерметаллида Ni4W (дифракционные 
максимумы в области углов 20 = 52-55, 75-78 и 88-89°). Дифракционные 
пики металлической фазы при этом становятся более узкими и смещаются
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в сторону больших углов. Сопоставление интенсивностей рефлексов фос- 
фидных фаз для образцов сплавов, содержащих 1 и 8 ат.% W, прогретых 
при 600 °С, позволяет сделать вывод о том, что в пленках с более высоким 
содержанием вольфрама эта фаза содержится в большем количестве. Вы
деление фазы интерметаллида Ni4W при прогреве (600 °С) обогащенных 
вольфрамом сплавов приводит к уменьшению соотношения концентраций 
никеля и фосфора в недораспавшейся матрице твердого раствора, что мо
жет привести к созданию более благоприятных условий для выделения фа
зы фосфида никеля. Но, несмотря на это, процесс формирования фосфид- 
ной фазы в образце при 600 °С не завершается: сопоставление интенсив
ностей рефлексов металлической и фосфидной фаз показывает, что при 
возрастании температуры прогрева до 900 °С она продолжает выделяться 
и ее содержание существенно увеличивается. Из приведенных данных сле
дует, что температура завершения кристаллизации фазы Ni3P в обогащен
ных вольфрамом сплавах выше, чем в сплавах с более низкой концентра
цией вольфрама, т. е. процесс выделения фосфидной фазы с ростом со
держания вольфрама в сплавах замедляется.

Параметр решетки металлической фазы, сформировавшейся в резуль
тате прогрева обогащенных вольфрамом сплавов при 900 °С, составляет 
0,3556 нм и соответствует равновесному твердому раствору Ni-W, содер
жащему около 8 ат.% вольфрама. Учитывая химический состав сплава по
сле выделения фосфидной фазы, можно предполагать, что должен форми
роваться твердый раствор с содержанием вольфрама порядка 16 ат.%. По
следний. имея неравновесный состав, должен был бы распасться на равно
весный твердый раствор, содержащий по данным различных авторов 
11-13 ат.% вольфрама с параметром решетки 0,3570-0,3585 нм, и интер- 
металлид Ni4W. Принимая во внимание сказанное, можно предположить, 
что при достаточно высоком содержании вольфрама в пленках сплава Ni- 
W-P лишь часть его растворяется в никелевой матрице и находится в виде 
твердого раствора Ni-W. Другая же часть вольфрама включается в сплав 
эвтектически, концентрируясь по границам зерен и уменьшая их размеры. 
Вероятно, именно таким распределением вольфрама в сплаве объясняется 
то, что при достаточно высоком его содержании исходные пленки пред
ставляют собой рентгеноаморфные системы. Если это так, то в сплавах 
имеются области с существенно повышенным содержанием вольфрама, 
наличие которых и обусловливает возможность выделения интерметаллида 
Ni4W, хотя еще не достигается концентрация вольфрама, при которой, со
гласно диаграмме состояний, возможно выделение интерметаллида.

Данные ДСК показывают, что в отсутствие вольфрама в пленках (табли
ца, образец № 1) выделение фазы фосфида никеля происходит при темпе
ратуре 337 °С и тепловой эффект, соответствующий этому процессу, со
ставляет 37,4 Джг-1. В присутствии уже 1 ат.% вольфрама (см. таблицу) 
температурный максимум выделения Ni3P заметно смещается в сторону 
более высоких температур, но тепловой эффект этой реакции возрастает, 
что свидетельствует о большем количестве выделившейся фосфидной фа
зы. При увеличении содержания вольфрама до 5 ат.% фосфид никеля кри
сталлизуется уже при 402 °С и его количество еще больше возрастает. 
Дальнейшее повышение концентрации вольфрама до 8 ат.% практически 
не сказывается на положении температурного максимума выделения фос
фидной фазы, а в образце с содержанием вольфрама 9 ат.% в исследован
ной области температур (20-550 °С) при использовавшихся условиях на
грева эта фаза не выделяется. Таким образом, присутствие атомов вольф
рама в сплаве Ni-P действительно тормозит кристаллизацию фосфида ни
келя.
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Характер процесса выделения фазы фосфида 
никеля из сплава Ni-W-P по данным ДСК

Na
образца

Состав сплава, 
ат %

Температурный 
максимум 

экзотермического 
эсЬсЬекта 0C

Тепловой эффект 
оеакции выделения

Ni3P. Дж-г-1P W

1 17,0 0 338 37,4
2 13,0 1 363 41,9
3 11,0 5 402 63,9
4 10,5 8 403 10,4
5 12,0 9 - -

Известно, что химически 
осажденные сплавы Ni-P с по
вышенным содержанием фос
фора характеризуются лучши
ми барьерными свойствами в 
процессе термостимулируемой 
диффузии золота в полупро
водниковые подложки, чем 
пленки вакуумно напыленного

П р и м е ч а н и е .  Образцы 2-5 соответствуют об- никеля ТОЙ же ТОЛЩИНЫ [7]. C 
разцам 1-4 на рис. 1. учетом полученных результатов

интересно было сравнить зако
номерности стимулируемой нагревом диффузии золота в пленки никель
фосфорных и никель-вольфрам-фосфорных сплавов. В данном экспери
менте сопоставлялись свойства сплавов Ni-W-P, содержащих 8 ат.%

KIj
/

вольфрама и 10,5 ат. % фосфора, и сплавов Ni-P той же толщины, осаж
денных в соответствии с [10] из слабокислого ацетатного и слабощелочного 
цитратно-аммиачного растворов (содержание фосфора соответственно 17 
и 7 ат.%). Пленки никелевых сплавов толщиной 1-2 и 4 мкм наносились на 
подложки из арсенида галлия по методике, описанной в работе [8]. Пленка 
золота толщиной 100 нм напылялась на них с использованием вакуумного 
поста ВУП-4К. Образцы с нанесенными пленками никелевых сплавов и зо
лота прогревались при 200 и 400 °С в течение 2 ч в инертной атмосфере.

Анализ полученных результатов показы
вает, что для непрогретых образцов харак
терно наличие достаточно четкой границы 
(рис. 3) между напыленной пленкой золота 
и пленкой химически осажденного сплава 
никеля всех трех перечисленных типов: так, 
например, уже на глубине пленок сплава Ni- 
W-P около 50 нм обнаруживается менее 0,1 
% золота. При термообработке с ростом 
температуры прогрева независимо от со
става никелевого сплава золото диффун
дирует на большую глубину: в прогретой 
при 200 °С пленке сплава Ni-W-P примерно 
1 % золота обнаруживается на глубине 
-100-120 нм, а в прогретой при 400 °С -  на 
глубине -300-400 нм (рис. 4). Сходная кар
тина с ростом температуры прогрева харак
терна и для процесса диффузии золота в 
пленки сплава никеля с фосфором.

Барьерные свойства пленок сплава Ni-P 
зависят от содержания в них фосфора, ко
личество которого определяет их фазовый 
состав и морфологию. Известно, что при 
низком содержании фосфора сплавы Ni-P 
представляют собой пересыщенные твер

дые растворы фосфора в кристаллическом никеле [10]. C ростом содержа
ния фосфора кубическая решетка никеля становится все более напряжен
ной и размеры кристаллитов уменьшаются. При концентрации фосфора 12
14 ат.% сплавы становятся аморфными. Так как растворимость фосфора в 
кристаллическом никеле очень мала, сплавы Ni-P метастабильны и их ус
тойчивость существенно зависит от состава. Термообработка приводит к 
трансформации в равновесное состояние, что выражается в совершенство-

2 0 /m(U, мин

Рис. 3. ВИМС-профили распределе
ния золота ( 1), никеля (2) и мышьяка 
(3) для образца с барьерным слоем 
из сплава Ni-W-P толщиной 2 мкм до 

прогрева
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вании кристаллической решетки твердого раствора и кристаллизации фос
фида никеля. Чем больше в сплаве фосфора, тем медленнее протекает 
этот процесс. Естественно, что изменение фазового состава сплава в ре
зультате термообработки приводит к изменению барьерных свойств его 
пленок.

I

Рис. 4 Фрагмент ВИМС-профиля распреде
ления золота в пленке Ni-W-P толщиной 
2 мкм до ( 1) и после прогрева при 200 (2) и 

400 0C (3) в течение 2 ч

Рис. 5. ВИМС-профиль распределения 
золота в барьерных пленках толщиной 2 
мкм из сплава Ni-P (1), осажденного из 
ацетатного раствора, и сплава Ni-W-P 

(2), прогретых 2 ч при 400 0C

Установлено, что прогрев при 200 °С способствует тому, что золото 
диффундирует в кристаллические пленки никель-фосфорного сплава, оса
жденные из цитратно-аммиачного раствора в больших количествах и на 
большую глубину, чем в аморфные пленки Ni-P, осажденные из ацетатного 
раствора. Такое различие обусловливается, по-видимому, тем, что твердо
фазная диффузия атомов золота протекает преимущественно по границам 
зерен и поэтому облегчается в случае кристаллических образцов Ni-P, оса
ждаемых из цитратно-аммиачного раствора.

Сравнение барьерных свойств сплавов Ni-P с различным содержанием 
фосфора и сплавов Ni-W-P показывает, что независимо от температуры 
прогрева аморфные пленки Ni-W-P являются лучшим диффузионным барь
ером, чем обогащенные фосфором аморфные пленки Ni-P, полученные из 
ацетатного раствора (рис. 5). При высокотемпературном прогреве (2 ч при 
400 °С) в случае аморфных никель-фосфорных сплавов менее 0,1 % золота 
фиксируется на глубине ~1000-1100 нм, а в случае сплава Ni-W-P -  на глу
бине -700-800 нм. Этот факт обусловлен, по-видимому, тем, что включение 
в состав сплава Ni-P атомов вольфрама повышает их стабильность в отно
шении структурно-фазовых превращений при прогреве в сравнении с ни- 
кель-фосфорными сплавами. Как показано нами ранее [9], термостимули
руемые фазовые превращения, связанные с кристаллизацией металличе
ской матрицы и выделением фазы фосфида никеля Ni3P, в случае содер
жащих вольфрам сплавов протекают при значительно более высоких тем
пературах, чем в случае сплавов Ni-P, и наличие вольфрама тормозит как 
процесс выделения фазы фосфида никеля, так и процесс кристаллизации 
металлической матрицы.

Барьерные свойства пленок сплавов на основе никеля зависят и от их 
толщины. Нами установлено, что в прогретых при 200 °С пленках сплава Ni- 
W-P толщиной порядка 1 мкм фиксируется примерно в полтора раза боль
ше золота, чем на той же глубине в аналогичных пленках толщиной 4 мкм,
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что может быть связано с наличием сквозных пор у пленок небольшой тол
щины.

ikikik

1. Пленки сплавов Ni-W-P представляют собой кристаллические 
(1 —5 ат.% W) или аморфные (8-9 ат.% W) однофазные системы на основе 
металлического никеля.

2. При термообработке сплавов Ni-W-P различного состава происходят 
структурно-фазовые превращения, заключающиеся в кристаллизации рав
новесного твердого раствора Ni-W и выделении фазы фосфида никеля 
Ni3P. Наличие вольфрама в пленках тормозит выделение фосфидной фазы.

3. При высокотемпературном прогреве пленок сплава, содержащего 
8 ат.% вольфрама и 10,5 ат.% фосфора, наряду с выделением фазы фос
фида никеля и кристаллизацией равновесного твердого раствора вольфра
ма в никеле выделяется также фаза интерметаллида Ni4W.

4. Независимо от условий термообработки пленки сплавов Ni-W-P тор
мозят диффузию золота в большей степени, чем пленки сплавов Ni-P.
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