Difftizios aszimmetria hatasal nanoskalan

doktori (Ph.D.) értekezés

Balogh Zoltan

Dr. Beke Dezss
témavezetd

Dr. Erdélyi Zoltan
konzulens

Debreceni Egyetem
Természettudoméanyi Kar
Debrecen, 2008



Difltizi6s aszimmetria hatasai nanoskalan

doktori (Ph.D.) értekezés

Balogh Zoltan

Debreceni Egyetem
Természettudoményi Kar
Debrecen, 2008



Ezen értekezést a Debreceni Egyetem TTK fizika tudomdnyok dok-
tori iskola szildardtestfizika és anyagtudomdny programja keretében
készitettem a Debreceni Egyetem TTK doktori (PhD) fokozatanak
elnyerése céljabol.

Debrecen, 2008. ...............

Balogh Zoltan

Tantsitom, hogy doktorjeldlt 2005 - 2008 k6zott a fent megnevezett
doktori iskola szilardtestfizika és anyagtudoméany programjanak
keretében iranyitasommal végezte munkijat. Az értekezésben
foglalt eredményekhez a jelolt 6nallo alkoto tevékenységével meg-
hatarozoan hozzajarult. Az értekezés elfogadasat javasolom.

Debrecen, 2008. ...............

Dr. Beke Dezs
témavezetd

Dr. Erdélyi Zoltan
konzulens




Tartalomjegyzék

1. Bevezetés 1
2. Célkittizés 4
3. Elméleti attekintés 5
3.1. Térfogati diffaziéo . . . . .. ... ... ... L. 5
3.1.1. A Kklasszikus, Fick-féle diffazio . . . .. .. ... ... 5

3.1.2. Koncentréciofiigegs diffuzios egyiitthato . . . . . . . . 8

3.2. Szemcsehatar diffazié . . . . . .. ..o 10
3.2.1. Hwang-Balluffi modell . . . . . .. .. .. ... ... 12

3.3. Monte Carlo szimulacié . . . .. ... ... ... ...... 14
3.3.1. Kinetikus Monte Carlo . . . . . ... ... ... ... 14

3.3.2. A  Residence Time” algoritmus . . . . .. ... ... 16

3.3.3. Az ugrasi frekvencidk meghatarozasa . . . . . . . . . 17

4. Kisérleti moédszerek 20
4.1. Fotoelektron spektroszkopia és Auger elektron spektroszkopia 21
4.1.1. Bevezetés . . . . . . . ... 21

4.1.2. Felilet specifikussag . . . . .. ... ... ... ... 22

4.1.3. Rontgen fotoelektron spektroszkopia (XPS) . . . . . 24

4.1.4. Auger elektron spektroszkopia (AES) . . . . . . . .. 24

4.1.5. Ultraibolya fotoelektron spektroszkopia (UPS) . .. 25

4.2. Rontgendiffrakcié (XRD) szinkrotronnal . . . . . ... ... 25
4.2.1. Pordiffrakcié . . . . . ... 26

4.2.2. Bragg-Brentano vagy 6 — 20 geometria . . . . . . . . 27

4.2.3. Szinkrotron réntgenforrds . . . .. .. ... L. 27

4.24. A MAGS beamline a BESSY-ben . . . . . . ... .. 29

4.2.5. A PowderCell program . . . . . ... ... ...... 30



4.3. Mintakészités . . . . . . ...
4.3.1. Magnetronos porlasztas . . . .. .. ... ... ...
4.3.2. Elektronsugaras parologtatas . . . .. .. ... ...

5. Si/Ge kisérlet
5.1. Beveztés . . . . . ..o
52. AESmérések . . . . . . . ... ...
53. XPSmérések . . .. .. ...
5.4. Si beoldédasa kristalyos Ge-be . . . . .. ..o
5.5. Osszefoglalas . . . . . . .. ... ... ... ... ... ...

6. Ag/Pd kisérlet
6.1. Bevezetés . . . . . . ... ...
6.2. Mintakészités . . . . . . ... ..
6.3. AESmérések . . . . . . ...
6.4. Osszefoglalas . . . . . . .. ... ... ... ... ......

7. CoSi kinetikak
7.1. Bevezetés . . . . . . ..
7.2. Mintakészités . . . . . . . ...
7.3. XRD mérések: CoSi névekedés . . . . .. ... ... ... ..
7.4. XRD mérések: CopSindvekedés . . . . . . .. .. ... ...
7.5. Osszefoglalas . . . . . . .. ... ... ... ... ...

8. Kivalasok viselkedése (szimulacio)
8.1. Bevezetés . . . . . .. ..
8.2. Szimulécidk és eredményeik . . . . . ... ... L.
8.3. Osszefoglalas . . . . . . .. .. ... ...,

9. Osszefoglalas
10.Summary

Ko6szonetnyilvanitas

34
35
35
39
42
42

44
44
46
47
47

50
51
52
52
o6
o7

59
60
60
65

67

70

77



1. fejezet

Bevezetés

A korszerid anyagtudoményban egyre komolyabb szerepet kap a nanoszerke-
zetl anyagok elGallitasa, fizikai tulajdonsagainak vizsgalata valamint lehet-
séges alkalmazasi moédjaik. A nanoméretii strukturak készitése és opti-
malis alkalmazisa szempontjabol az atomi mozgési folyamatok ismerete
kiemelkedd jelentGsséggel bir. Az atomi mozgasi folyamatokbol az egyik

legjelentGsebb a diffizio.

A nanoszerkezetek jellegébsl adoddan mar rendkiviil kis tartoményra
kiterjedd elmozdulasok is komoly valtozasokat idézhetnek el6 a fizikai tu-
lajdonsagokban. Az atomi tavolsagokkal Osszemérhets karakterisztikus
meéretek (és ebbdl eredGen hasonld nagysagrendii diffuzios utak) miatt a
klasszikus, kontinuum kozelitésen alapuld diffazios modellek 1étjogosult-
sdga is megkérdGjelezheté a nanotartomanyban. Az itt érvényes diffizios
torvények megtalalasa ezért az alapkutatas szempontjabol is érdekes kérdés.
Mivel a Fick-féle egyenletek makroméretii mintak esetében megfelelGen
miikddnek, az ettsl valo eltéréseknek a nanoméretekre kell korlatozoédnia.

Jol ismert, hogy a nanoszerkezetek fizikai tulajdonsagai eltérhetnek a
tombi anyagokban tapasztaltaktol; az egyik f6 motivacios tényezdt éppen
ez jelenti a nanoszerkezetek kutatiasiaban. Ugyanakkor ezek a kiilonbségek
egy-egy technologia szempontjabol a miniatiirizalds soran egyfajta gat sz-
erepét tolthetik be. Kiilondsen nagy jelent&ssége van ennek a probléma-
nak a félvezet§ iparban, igy az Gj tipusd, nanoszerkezetd félvezet§ anyagok
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iranti kutatas napjaink egyik vezet§ témaja. A lehetséges megoldasok koziil
kiilonosen érdekesek a fémszilicidek és az amorf anyagokkal kapcsolatos vizs-
galatok.

A koncentracio fiiggs diffuzios egytitthato (diffaziés aszimmetria)
hatasara nanoskalan felléps jelenségek (tgymint az éles hatarfeliilet
megdrzése |1, 2| a diffazio soran; az elmosott hatarfeliilet élesedése [3]; vagy
a nem Fick-féle kinetika kolcsonosen kevered§ [2] és fazisszeparalodo rendsz-
erekben [4]) elfogadottsaga egyre nagyobb teret nyer. Azonban az emlitett
példék korantsem fedik le a lehetséges anyagcsaladok korét, igy a diffiz-
i6s aszimmetria alapvet§ szerepe bar sejthetd, 4m koréntsem bizonyitott.
Kiilonosen érdekes két teriilet: az amorf és a rendez6dd Otvozetek vizs-
galata.

Az amorf anyagok esetében az elméleti modellezés korlatozott. A
legtobb szamitogépes szimulécioé ugyanis kristalyracsot hasznal. A racsmen-
tes (lattice free) Monte Carlo szimulaciok legfébb korlatja pedig a szamitési
kapacitas, igy ezen a médon csupan kis méretd cellat lehet kezelni, azaz
a véges effektusok szerepe tulzottan nagy. Az analitikus modellekel még
rosszabb a helyzet, hiszen ezek inherensen tartalmazzak a Fick-egyenleteket,
amelyek, a korabbi publikicidk alapjan, elromlanak a nanotartomanyban.
Hasonldéan komoly problémat jelent, hogy a difftziés mechanizmusok is
feltaratlanok (de tudjuk, hogy a kristalyostol eltéréek lehetnek). Igaz ez
egy sikeres kisérlet esetén egyben elény, hiszen a tapasztalt jelenségek fun-
damentalis mivoltat erdsitik. Ezen okok miatt a legcélravezetébb vizsgalati
irdnyt a korszerd kisérleti modszerek alkalmazésa jelenti. Az aszimmetria-
val kapcsolatba hozhaté jelenségek kimutatasa amorf anyagokban ezért a
sziiken vett teriilet egyik fontos kérdése.

A rendez8dé rendszerek egy masfajta kihivast jelentenek, ugyanis ebben
az esetben a négyzetgyokos kinetikato eltérd diffuzio (a difftzios kinetikak
bemutatisa a 3.1.2 fejezetben taldlhatoak meg) esetében az irodalomban
gyakran emlegetett reakcié kontroll és a kiilénbo6z6 fazisok versengése is
valos lehet&ségként jelenhet meg a difftizids aszimmetria mellett, szemben
a kolcsonosen kevereds vagy akéar a fazisszeparalddo rendszerekkel. Egy
ilyen kisérlet megtervezésekor az 1j fazis(ok) nukleaciobol ereds hatasok
elkeriilése is nagy jelentGsséggel bir.
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A fentiekbdl lathato, hogy a difftiziés aszimmetria nanoskalaju hata-
sai amorf rendszerekben és a fazisndvekedési kinetikak vizsgalata rendezett
fazisokat tartalmazo kétalkotés rendszerekben fontos és még nagyrészt
feltaratlan teriilet. A fentieken til - minthogy eddig nagyrészt egydimenzios
szimulaciokat folytattak - a vizsgalatok kiterjesztésének egyik természetes-
nek tekinthets irdnya a harom dimenziés problémak csoportja, igy pl. a
nukleédcits és novekedési folyamatok vizsgélata izotrop rendszerekben.



2. fejezet

Célkittizés

Dolgozatom célja, hogy a diffiziés aszimmetria nanoszerkezetekben je-
lentkez& hatasainak kisérleti vizsgalatat difftzids szempontbol 1D rend-
szerekben kiterjessziik az eddig nem vizsgalt anyagcsaladokra (rendezsdd
otvozetek illetve amorf anyagok) és ezzel az eddig felhalmozott ismereteket

kiegészitstik.

Célom volt tovabbé, az 1D difftzids vizsgalatok kiterjesztése 3D dif-
fazios probléméak felé. Szimuldcidés modelleket alkottunk ilyen rendszerek
leirasdhoz. Ezen szimuléciés vizsgalatok, akarcsak a korabbi években, a
jovibeli kisérletek elGkészitésében komoly szerepet jatszhatnak.



3. fejezet

Elmélet1 attekintés

Ez a fejezet a diffuzio leirasat szolgald egyenletek bemutataséarol szol, kiilon
kitekintéssel a szemcsehatar difftziénak a kisérleti munka szempontjabol
lényeges elemeire. Végiil ismertetem a szimuldciokban hasznalt kinetikus
Monte Carlo (KMC) modell legfontosabb alapvetéseit.

3.1. Teérfogati difftuzié

3.1.1. A Kklasszikus, Fick-féle difftizio

Az atomi mozgasok leirasdnak legaltalanosabb moédja az un.  Fick-
egyeneletek hasznalata. Az elsé Fick-egyenlet a difftizids aramstiriiség (j)
és a koncentracio (p) kozotti kapcsolatot adja meg a diffuzios egyiitthato

tenzor segitségével (D):

j = —Dgradp. (3.1)

A masik alapegyenletet, az anyagmegmaradast leiré kontinuitasi egyenletet
akkor hasznalhatjuk, ha a diffundalé részecskék egymassal nem alkotnak 1j,

maés tipusi részecskéket:
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ap .2
2 +divy =0. (3.2)

Ha ez a feltétel a teljesiil a 3.1 és 3.2 kombinécioja szabadon elvégezhetd,
ami a Fick II. torvényhez vezet:

% = div(Dgradp). (3.3)

Amennyiben izotrop kristalyunk (vagy éppen amorf anyagunk) van, abban
az esetben a D tenzort egy skalarral D helyettesithetjiik. Ha a koncentracio
csak egy iranyban valtozik (ami a leggyakrabban alkalmazott elrendezés
diffuzios kisérleteknél) abban az esetben Fick II torvénye az alabbi alakba
frhato:

o0 _ 0 (0
o_2 <D &U). (3.4)

Az irodalomban igen gyakori egy tovabbi feltételezés hasznalata, nevezete-
sen a difftizios egytitthaté koncentracio fliggetlenségének a feltevése. Ebben
az esetben az egyenlet a kovetkezs alakra hozhato:

op 0?p

ami az egyenlet legismertebb alakja, gyakran ezt az egyenletet nevezik Fick
II. egyenletének.

Fick II. térvényének [(3.4) egyenlet] tovabbi vizsgalatahoz vezessiik be a
A = z/t'/? j valtozot (Boltzmann transzforméacio [5]). Ez a transzformécio
csak akkor hasznalhat6, ha a kezdeti és hatarfeltételek csak a A\ valtozoétol
fliggnek.
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Mivel

és

& dox_ Ad

ot dxot  2td)

a Boltzmann transzformécio a (3.4) parcialis differencialegyenletet egy ma-
sodrendi kozonséges differencidlegyenletté alakitja:

Ade d de

Ennek a differencidlegyenletnek a megoldésa csak a \ = CL‘/tl/ 2 fiiggvénye
lesz. Példaul allando D esetén az (3.6) egyenlet a kovetkezs alakot olti:

dc d2c

Ezt megoldva és A kifejezését visszairva kapjuk, hogy

c(\)=A+B-erf ( (3.8)

w5i):

az A és B konstansokat kezdeti és hatéarfeltételeket figyelembe véve tudjuk
meghatarozni. A 3.6 egyenletbdl lathato, hogy egy alland6 koncentracioju
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stk az id6 négyzetgyokével ardnyosan fog elmozdulni. Mivel ¢ csak a A =
x/t'/? fiiggvénye konstans ¢ esetén: x oc t'/2 [6].

Ez trivialisan teljesiil kolcsonosen kevered§ vagy fazisszeparalodoé rend-
szerekre, de meg lehet mutatni, hogy amennyiben a hatérfeliileti reakciok és
a fazisok kozotti versengés elhanyagolhatd, akkor egy szilardtest-reakciéban
keletkez6 fazis £ vastagsaga is hasonldéan négyzetgytkos modon novekszik

[5].

3.1.2. Koncentraciofiiggs diffazios egyiitthaté

Vannak olyan helyzetek, ahol a Fick-egyenlet levezetésénél emlitett, kon-
centracio fliggetlen difftzios egyiitthato feltételezése jol indokolhaté (pl.
traceres ondiffuzios egyiitthatdo meérések). Két kiilonbozs anyagbol allo
diffuzios par esetén azonban a legritkdbb esetben egyformak a diffizios
egyiitthatok a két matrixban. Kiilondsen igaz ez az alacsonyabb hémérsék-
leten elvégzett hokezelések esetére (a nanorendszereken végzett vizsgalatok
jellemzden éppen alacsonyabb hémérsékleten zajlanak).

A diffuzids egyiitthatok koncentraciofiiggésének jellemzésére a két fazis-
ban mért diffizios egyiitthatok nagysagrendi kiilonbségét mutatdo m/
paramétert az [1] cikk vezette be. Az m' paraméter jellemzi a diffazios

aszimmetria mértékét.

Ertelmezése a kisérleti adatokbol lehetséges:

D;(A)
D;i(B)’

m’ = logio (3.9)

ahol a D indexében szereplé i a diffundélé atomot, mig a zardjelben szerepls
A illetve B a tiszta A illetve B atomokbol all6 méatrixra utal.

c st

Amennyiben nem tiszta A anyagunk, hanem valamilyen ¢ koncentracioja
Otvozetiink van, ugy a difftzios egytitthato

D(c) = Dy - exp[m’c - In(10)] (3.10)
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alaki, ahol a Dy a tiszta B matrixban mért difftzios egyiitthatd. Az
egyszerii exponencialis koncentracié fliggést mind kisérleti adatok, mind
elméleti szamitasok igazoljak. Ettdl eltérd koncentraciofiiggést elvétve em-
litenek /valoszintsitenek az irodalomban.

Ez a m’ paraméter 6sszekapcsolhato a parkolesonhatasi modellbsl szar-
mazd kotési energiak kiillonbségeivel, ami igy kapcsolatot teremt a modelle-
zés és a kisérletek kozott. Errél a kapcsolatrél a Monte Carlo médszerrdl
sz6l6 fejezetben szamolok be részletesebben.

A diffuzids aszimmetrianak, mint a nanoskalaju diffazio 4j, meghatarozo
jelentGségl mennyiségének egyik els6 alkalmazasa a Martin-féle egydimen-
zi6s determinisztikus, kozvetlen kicserél6désen alapulé modell [7] egyen-
leteinek pontositésa volt [1].

A diffizids aszimmetria jelenléte felerdsiti azt a korabbrol ismert hatast,
hogy a kontinuum alapt Fick-egyenletek ,elromlanak” [5] , ha a diffuzios
uthosszak 6sszemérhetek az atomsikok tévolsagaival. Ez a hatds D=const
esetén azonban igazan csak a récsallandoknal révidebb tthosszak esetén
valik jelent&ssé. Ugyanakkor akar tobb széz atomi tévolségra is kiterjedhet,
ha m’ nagy.

Az el6z6 fejezetben lattuk, hogy a koncentraciotol nem fiiggs diffizios

t0-5 idsfiiggést mutat. Ebbél a kifejezésbdl

tolodési kinetikdja mindig x o«
egy altalanositott hatvanyfiiggést hozhatunk létre, a k. kinetikus exponens

bevezetésével.

z(t) oc the (3.11)

A Kklasszikus, Fick-féle diffizio esetén a k. értéke természetesen 0.5. En-
nek az altalanositasnak a koncentracio-fliggés hatasainak vizsgalataban
lesz fontos szerepe, ugyanis a k. segitségével egy szamszeriisitheté
paraméter segitségével jellemezhetjiik a Fick-féle (parabolikus, négyzetgyo-
kos) kinetikatol valo eltérést (és annak mértékét!).
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van

i)

ii)

iii)

iv)

sok
Az

A szimuléaciok szerint a diffaziés aszimmetrianak tobb kévetkezménye is

a hatarfeliilet a diffuzios folyamat soran éles marad [1] korlatlan kolc-

s6nos oldékonysagu (azaz idedlis) rendszerekben

a diffazios kinetika eltérhet a Fick-féletsl (k. # 0.5) [2, 4]. Reés-
zletesebben analizdlva a problémét sikeriilt kimutatni, hogy a difftz-
i6s aszimmetria miatt ,interfész kontroll” (azaz a hatérfeliilet véges
ateresztSképessége kontrollalja a folyamatot) léphet fel [8], hasonloan
az irodalomban régoéta hasznalt, de atomi szinten nem magyaréizott
yhatéarfeliileti reakcié kontrollhoz” [9, 10, 11, 12]

az elmosott hatéarfeliilet élesedhet, akkor is, ha kolcsondsen keveredd

rendszeriink van [13]

a kezdeti reakcioréteg vékonyodhat (szélsGséges esetben feloldodhat),
noha a kémia a novekedését josolja [14], majd ezt kovetSen a szto-
chiometriatol jelentdsen eltérd koncentracioval keletkezik djra, és csak

lassan veszi fel az egyensiilyi értéket

ezek az effektusok valodi nanojelenségek, hosszabb tavon (az anyag-
partol fiiggden 0.1-100 nm diffazios hosszak esetén) helyreall a Fick-
torvények érvényessége |[8, 4]

Tovabbi vizsgalatokkal azt is sikeriilt megmutatni, hogy ezek az effektu-
még nagy diffizios eredeti fesziiltségek megléte esetén is fellépnek [15].
elmult években a tanszéken és a kiilfoldi partnereknél intenziv kisérleti

munka folyt a megjosolt eredmények igazolasara. Ennek keretében sikeriilt

megmutatni az éles hatarfelillet megmaradasat [16], az elmosott hatarfeliilet

élesedését [3|, valamint a nem Fick-féle kinetikat kolcsonosen keveredd [2]

és fazisszeparalodo [17| rendszerre.

3.2. Szemcsehatar diffuzid

Homogén rendszerekben (egykristalyos vagy amorf anyagban) a korébbi

egyenletek onmagukban alkalmasak a diffizios folyamatok leirasara. A
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legtobb mintdban azonban jelen vannak a kiilonbo6z§ diffazids rovidzarak,
melyek mentén a térfogati diffuzional (D, ) akar tobb nagysagrenddel gy-
orsabb anyagtranszport lehetséges. A legfontosabb ilyen révidzarak a D,
egyiitthatovak jellemzett szemcsehatarok. Alacsony hémeérsékleten a poli-
és még inkabb a nanokristalyos anyagokban a difftzié jorészt a szemcseha-
tarokban zajlik.

Polikristalyos anyagokban a térfogati és a szemcsehatar diffazid vis-
zonyatol fiiggden harom kinetikat (A, B és C) kiilonboztetiink meg Harrison
felosztasa [18] alapjan.

»A” kinetika. MegfelelGen hosszu diffuzios hékezelés és/vagy elegendGen
kicsi szemcseméret (d) esetén, vagyis amikor a térfogati behatolas (v/Dyt)
jelentésen nagyobb mint a szemcseméret (v/ Dyt > d), az egyes szemc-
sék diffazios terei atlapolnak. A minta homogén kozegként viselkedik dif-
fazio szempontjabol, melyet egy effektiv D,y difftzids egyiitthatéval jelle-
mezhetiink. Ez az effektiv egyiitthaté a térfogati és szemcsehatar egytitt-
hatok megfelel stlyozasaval kaphato. Igy Desr = fDg, + (1 — f)D,, az f
silyfaktor a szemcsehatar-hanyad.

,,B” kinetika. Ebben az esetben az anyag térfogati diffuzioval a felii-
letrsl és a szemcsehatéarokbol bejut a szemcsékbe, de a térfogati diffizios
tthossz kicsi a szemcsehatar difftizios dthosszhoz képest igy nem alakul ki
az egységes diffazios front mint az ,,A” kinetika esetében. A hagyoményos
szemcsehatar diffiziés mérések sorén igen gyakori a ,,B” kinetika.

»C” kinetika. Amennyiben /D,t < §/20 [19], azaz a térfogati beha-
tolas jelentsen kisebb mint a szemcsehatarok szélessége (), akkor az
anyagtranszport gyakorlatilag csak a szemcsehatarokban torténik és igy
mind a feliiletr6l, mind a szemcsehatarokbdl a szemcsékbe folyé anyagaram
elhanyagolhatd lesz. Ekkor diffuziés szempontbél az anyag ismét ho-
mogénként viselkedik (mint az ,A” kinetika esetében), de a diffuziot csak a
szemcsehatar diffizios egytitthato jellemzi.

A [ C” kinetikdban torténé mérés elénye, hogy nincs sziikség semmilyen
feltevésre a szemcsehatar szélességgel kapcsoltban (szemben a ,B” kinetikaju
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meérésekkel |20, 21, 22, 23, 24]). Problémaét jelent ugyanakkor, hogy ebben a
kinetikdban igen nehéz méréseket végezni. Az ilyen méréseket legkdnnyeb-
ben valamilyen feliiletanalitikai médszer segitségével valdsithatjuk meg: a
szemcsehatarokon at a feliiletre aramlé anyag akkumulélodasat mérhetjiik

az 1d6 elérehaladtaval.

3.2.1. Hwang-Balluffi modell

,C” kinetikdban torténd mérésre példaul a Hwang és Balluffi altal kidol-
gozott [25] modszer ad lehetGséget. Modelljiikben vékonyfilmben egyenld
tavolsagokban elhelyezked§ parhuzamos szemcsehatarokban lezajlé diffiz-
iot vizsgéltak a ,,C” kinetika feltételei kozott. 3.1 abra szemlélteti a mod-
ellben hasznalt jeloléseket. A szemcsehatar diffuzids egyiitthatét ebben a
modellben a feliileti akkumulécié mérésével hatérozhatjuk meg.

feliilet : c, O,
5 )
[+
d E
E h
L
g
Cy
[ .
‘
diffuziés forras : ¢, k>’

3.1. dbra. A Hwang-Balluffi modell jel6lésrendszere.

Hwang és Balluffi feltételezték, hogy a szemcsehatarokon keresztiil a
feliiletre keriilt anyag azonnal szétteriil a feliileten. Kiilonb6zs hatarfeltétek
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esetére meghataroztak a feliileti koncentracio (cs) és a szemcsehatarbeli dif-
fazios egyiitthato (D) kozotti osszefiiggést:

(%) S _ 1 exp(—wt) (3.12)

€o

DA
YT Sk

(3.13)

ahol \ a szemcsehatar stirtiség, ¢y a forras koncentracioja, k(= cs/cp)
a szabad feliilet és a szemcsehatar kozotti hatérfeliilleten a szegregacios
egylitthato, § a szemcsehatérok szélessége, d; a szegregalt réteg vastagsiga
K'(= ¢p/co) pedig a szemcsehatar és a forras felillet kozotti hatarfeliiletre
vonatkozo szegregacids egyiitthatd. Az egyenlet ezen alakja nem pontosan
egyezik a [25] -ben megadottal, hanem egy annéal 4ltalanosabb forma [19, 26].

Sokszor célszerti szegregéicios faktorokat és a forraserGsséget egyetlen
tagként, egy ¢ effektiv forraserdsségként kezelni.

¢s = o [1 - exp(—wt)]

(3.14)

Ezt a mennyiséget Aaltaldban nem ismerjiik, és szabad paraméterként
kezeljiik a kisérleti adatok kiértékelése soran. Azt a ¢f, értéket tekintjiik
megfelelének, ahol kisérleti pontok a legjobban illeszkednek az egyenesre
(lasd késsbb).

A Hwang-Balluffi egyenlet a kovetkezd feltételek teljesiilése esetén
hasznalhato:
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i) a feliiletre a szemcsehatarokon at folyd anyagaram elérte a kvézi sta-
cionarius értéket

i) a felilleti diffazio elegendSen gyors a megérkezs atomok egyenletes
elosztaséhoz

iii) a szemcsehatar/forras hatarfeliileten a diffundalé atomok koncentra-
cioja allando.

3.3. Monte Carlo szimulacid

A Monte Carlo (MC) moédszer egy atfogod elnevezése az olyan algoritmusok-
nak, amelyek a feladatok megoldasa soran véletlenszamokat hasznalnak fel.
Megjelenésiik a 40-es 50-es évekre tehets az elsd elektronikus szamitogépek
elterjedésének idejére. A névben szerepls ,Monte Carlo” sz6 a szerencse-
jatékokhoz hasonlo véletlen jelleget hangsulyozza. Az egyik legismertebb
modszer az un. Teller-Metropolis féle MC [27], mely kiilonb6z6 sokasa-
gok modellezésére hasznélhatd. Az erre a modszerre épiils szimulaciok leg-
gyakoribb alkalmazasi teriilete a fizikai rendszerek (kiilonbozs) egyensulyi

tulajdonsagainak (parhuzamos) vizsgalata.

A 60-as években egy masfajta szimulécios technikat is elkezdtek kife-
jleszteni az MC modszert felhasznalva. Itt nem az egyensiilyi allapot, hanem
a dinamikus fejlédés vizsgalata volt a célkitiizés. Az elsé alkalmazasa a sug-
arkarosodas és az azt kovets relaxacio 1966-os modellezése volt [28]. A
késébbiek soran ugyanezt a modszert felhasznaltak a feliileti adszorpcid
tanulmanyozasara [29, 30|, a statisztikus fizika kiilénbozs teriiletein [31, 32],
és ami a témank szempontjabol a leglényegesebb a difftizio leirasaban [33, 34]
is.

A kovetkez§ alfejezetben ismertetem ezt a modszert, a kinetikus Monte
Carlo szimulaciot.

3.3.1. Kinetikus Monte Carlo

Amennyiben egy fizikai folyamatban a parhuzamos események szama kicsi és
a lényegi valtozésokhoz nagy mennyiségii sikeres kimenetel sziikséges, akkor
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a klasszikus Teller-Metropolis [27] tipust szimulaciok alkalmazhatosaga kor-
latozott. Egy ilyen fizikai folyamat idéfejlédésének tanulmanyozasara igen
alkalmas modszer a Kinetikus Monte Carlo (KMC) szimulacio |28, 32|, ab-
ban az esetben, ha egy-egy részfolyamat kimeneteli valoszintiségeit ismerjik.
Ezek a kimeneteli valoszintiségek (pl. a vakancia ugrési frekvenciai egy adott
iranyban) a szamitas bemend paraméterei, azokat a szimulacid nem képes
onélldan elallitani. Ez természetesen lesziikiti a KMC alkalmazésat olyan
esetekre, ahol a kimeneteli valoszintségek kiszamithatoak. Az egyszeriibb
megfogalmazas kedvéért a tovibbiakban egy vakancia mechanizmusa diffi-
ziora vonatkozo KMC szimulacio példajan keresztiil mutatom be a modszer
alapelveit.

Egy tipikus Monte Carlo cellaban (par szazezertsl néhany millidig ter-
jedd elemszammal) méar egyetlen vakancia is nagy tultelitettségnek felel meg,
igy a szamitasokat a leggyakrabban egyetlen vakancia segitségével végzik.
Amennyiben tiszta vakanciamechanizmust hasznalunk, akkor a kristaly-
racsban 1évé atomok csak a vakanciaval cserélhetnek helyet. Amennyiben
csupéan a legkozelebbi szomszédok kozotti parkolesonhatast engedélyeziink
(n-n kozelités) akkor a vakancianak egy kétalkotos 6tvozetben, a kristalysz-
erkezettdl fiiggen, csupan 4-12 kiilénb6z6 kornyezete lehetséges.

A KMC sordn minden egyes Monte Carlo ciklusban végrehajtunk
egy atom-vakancia cserét és kiszamitjuk az ehhez sziikséges id6t (lasd a
kovetkez$ fejezetbenben). Azt hogy a lehetséges ugrasokbol melyik valosul
meg, azt a kovetkezd formula segitségével szamitjuk ki.

Legyen egy adott helyzetben n darab lehetséges atom-vakancia hely-
csere. Ezek valoszintiségeit rendre jelolje Py, P» ... P, ezek Osszegét pedig
P,oar. Abrazoljuk ezt egy szamegyenesen, ahogy az a 3.2 dbran lathato.
Generaljunk egy R, 0 és 1 kozotti véletlenszamot, valamilyen metodussal (a
KMC alkalmazasokban &ltaldnosan elfogadott a nyilt forraskodi Mersenne-
Twister generator [35]), majd szorozzuk ezt Ossze Piq-lal. A 3.2 adbran
lathato esetben R-Piyiqr @ P1 + Po-nél nagyobb, de a P + P» 4+ P3-nal méar
kisebb igy az el6z6leg harmassal jelolt ugras fog megvalosulni.
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total

—

RP

total

3.2. Abra. Sematikus abra a KMC miikodési elvérdl.

3.3.2. A ,Residence Time” algoritmus

Mivel egy KMC-ben minden egyes probalkozas sikeres, {gy az id6 nyo-
mon kovetése a Monte Carlo probalkozésok szaméaval nem lehetséges.
Kiilonosen silyos a helyzet, ha a vakanciaugrasok valoszintisége nagy
helyfiiggést /koncentraciofiiggést mutat, ekkor ugyanis még abban sem
bizhatunk, hogy kell§en hosszi futasi idék utan az eltelt ,valos id§” aranyos
lesz a Monte Carlo ugrasok szamaval.

Erre a probléméra ad megoldast a ,Residence Time” algoritmus (RTA)
[32]. Az RTA soran egy masik Monte Carlo ciklust épitiink be a helycserét
meghatarozé szamolas mellé, amely az id6 nyomon kdvetését szolgélja. En-
nek soran az ugrasok Osszvaloszintiségének felhasznélasaval az aldbbi egyen-
lettel generdljuk az ugrashoz sziikséges id6t.

1

t=
P, total

In(Ry), (3.15)

ahol Ry az id6méréshez generalt Gj véletlenszam, Pj,, pedig az Osszesitett
kimeneti valosziniiség. Egy teljes KMC 1épés tehat két részbdl tevidik 6ssze,
a vakanciaugrés irdnyanak és az ehhez sziikséges id6nek a meghatéarozasabol.
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3.3.3. Az ugrasi frekvencidk meghatarozasa

A KMC modszer szaméra a legfontosabb feladat a vakancia-atom ugréasi
frekvenciak /valészintiségek meghatarozasa.  Altalaban Arrhenius-tipust
alakot tételeziink fel:

E
P =Py exp <kB—T> , (3.16)

ahol F az ugrasra var6 atom kotési energiaja, T a hémérséklet, kp pedig a
Boltzmann-allando6. Azaz az ugrasi valoszintiség meghatéarozasahoz a kotési
energiak kiszamitasara van sziikségiink. Ezt megtehetjiik pl. a parkolcson-
hatasi modell alapjan:

EA:TLA-VAA+(TL*TLA)-VAB, (3.17)

mig egy B atomé:

EB:nA'VAB+(n_nA)'VBBa (3.18)

ahol az n az Osszes szomszéd szaméat jeloli (ez pl. bece estében 8, fec eseté-
ben 12) a ny az A atom szomszédok szamat jeloli Vaa, Vap, Vpp pedig a
megfelels parkolcsonhatasi energiak. Az egyszertiség kedvéért a tovabbiak-
ban csupén az A atomokra vonatkozo szamitédsokat mutatom be.

Bevezetve a V' keveredési entalpiaval aranyos szilardoldat paramétert (a
szokésos moédon V = Vyup — %) az 3.17 egyenlet a kovetkezs alakra
hozhato:

V, V;
E:(n+n,4)-$—(n+nA)-$(n—nA)-v+n-vBB, (3.19)
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amennyiben bevezetjiik az M paramétert (M = VAA;&) akkor az egyen-
leteink a kovetkezs format veszik fel:

Es=Mn+nsg) - M+(n—mna)-V+n-Vpp, (3.20)

Eg=na-M+n4g-V+n-Vgpa. (3.21)

Jol lathato, hogy ezekben az egyenletekben a Vpp kivételével nem szerepel-
nek a péarkolcsonhatéasi energidk, és a Vpp is azonos szorzoval all mindkét
egyenletben, azaz lényegében egy egyszerti nullponteltolasnak tekinthetd.
A tovabbi paraméterek egyértelmt fizikai jelentéssel birnak, ugyanis az n a
koordinaciés szdm, az na a lokalis koncentraciét mutatja, V a keveredési
entalpiaval, M pedig a diffazios aszimmetriaval (3.9) hozhaté kapcsolatba
[36].

, 2nM

m= logioe. (3.22)

Az ugrési frekvencidkat/valoszintiséget végiil a 3.20 és 3.21 egy megfelels

atirdsabol kaphatjuk meg:

Py=Py-exp [%] (3.23)
Pg = Py-exp [(n — n’;jg(j‘f + M)] , (3.24)

ahol P, illetve Pp a tényleges ugrasi frekvencia, P, pedig a nyeregponti
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energiabol, a probalkozési frekvenciabol és az nVyp taghol (nullponteltolas-
bol) képzett mennyiség. Jol lathato, hogy Py csak az id§ abszolut értékét
befolyasolja (de ezt amugy is korrigalnunk kellene a KMC vakancia tul-
telitettsége miatt).



4. fejezet

Kisérlet:1 moédszerek

Ebben a fejezetben bemutatom a mintakészitéshez és a mérésekhez fel-
hasznalt modszereket, eszkozoket.

Az Ag hordozéra felvitt Pd rendszer vizsgélatat a Paul Cézanne
Egyetemen (régebben Aix-Marseille III Egyetem) talalhato Auger elekt-
ron spektroszkoppal (AES) végeztiik. A miszer ultranagy vakuumban
(UHV) tlizemelt, és az analizalo kamraba beépitettek egy péarologtatd for-
rast valamint egy Ar-ion agyuat a minta feliiletének megtisztitdsahoz. Ez a
rendszer in situ mérést tett lehetévé.

Az amorf Si Ge-ba torténd beoldodasanak méréséhez részben, a méar
korabban emlitett, marseille-i AES berendezést részben pedig az Ulmi
Egyetem talalhato rontgen fotoelektron spektroszkopot (XPS) hasznaltuk.
Az analizal6 kamraban a feliilet tisztasdganak ellenérzésére ultraibolya fo-
toelektron spektroszkopiat (UPS) lehetett végezni. A preparécios kamraban
lehetdség volt elektronsugaras parologtatésra, igy a Si réteg felparologtatasa
mar in situ koriilmények k6zott mehetett végbe. Mind az analizald, mind a
preparéacios kamra UHV koriilményeket garantalt.

A Co/Si rendszerben lejatszodo folyamatokat a berlini BESSY szink-
rotron nagy intenzitasiu, keményrontgen mérgallasanal (MAGS nyalabcesa-
torna) vizsgaltuk, nagyvakuumban. Itt egy 6 koros goniométer segitségével
vettiik fel az elére elkészitett multiréteges minték diffrakcios spektrumait a
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hékezelés soran. A multiréteges mintakat a Debrecenben talalhaté magnet-
ronos porlasztoval allitottak els.

4.1. Fotoelektron spektroszkéopia és Auger elekt-
ron spektroszkoépia

4.1.1. Bevezetés

Elektromagneses sugarzas hatasara az atomokrol elektronok szakadhatnak
ki, ez az un. fotoeffektus jelensége. A hv energidju fotont az elektron teljes
mértékben elnyeli és amennyiben ez az érték meghaladja az elektron kotési
energiajat (Ey) akkor egy

Emozg = hv — By, (4.1)

energiaju elektron lép ki az atombol. Amennyiben a foton hvr energiajat
ismerjiik az elektron mozgési energidjanak mérésébsl meghatarozhatjuk
kotési energidjat. Mivel a kotési energidk egy-egy elemre jellemzGek, igy
a kilép6 elektronok mozgasi energidjanak mérésébdl az adott elem aranya a
mintaban, végss soron a minta Gsszetétele meghatarozhaté.

Amennyiben a foton energiajanak félértékszélessége kicsi, abban az eset-
ben még a kémiai kérnyezet meghatérozasara is van moéd. Még a nem
monokromatizalt rontgenforrasok (tipikusan Mg Ko illetve Al K« eseten-
ként Cu K«) is b6ven elégségesek pl. a tiszta anyagok és oxidjaik megkiilon-
boztetésére.

Az XPS moédszerben a rontgensugarazas energidja elég nagy ahhoz, hogy
az atomtOrzs elektronjait is gerjessze. A mért spektrumban ezek a torzse-
lektronok jatsszék a kulcsszerepet. Természetesen a valenciaelektronok is
gerjesztédnek, azonban a réntgensugarzéas relative nagy félértékszélessége
miatt a valenciaséav tanulményozasa nem lehetséges. Az XPS csicsokat az
elektron jellemz6 kvantumszamai alapjan nevezik el (pl. Ge3p 1/2).
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A valenciasav részletes megfigyeléséhez az UPS moédszer hasznélhato,
mivel itt kis energiaju és keskeny félértéki fotonokkal gerjesztjiik az elekt-
ronokat. Az UPS maésik el6nyos tulajdonsaga, a kis gerjesztési és elektronen-
ergidknak koszonhetSen rendkiviil feliiletérzékeny mivolta.

Az AES sok hasonlésagot mutat a XPS-sel. Fontos kiilonbség, hogy a
fotoelektron spektroszkopiatol eltéréen itt nagyenergias elektronnyaldbbal
gerjesztjiik a mintat. A rugalmatlan elektronszordédéas miatt a kiléps elekt-
ronok energiaszorasa til nagy lenne, igy ezek az elektronok analitikai célra
nem hasznalhatoak fel. Az Auger folyamat révén azonban lehetdségiink
nyilik kis félértékszélességi, karakterisztikus elektronok detektalasara.

Az Auger-effektus sorén a kilokott elektron helyére egy nagyobb energi-
ajua elektron gerjesztédik le. Az igy felszabadul6 energiat pedig nem ront-
gensugarzas forméjaban adja le az atom, hanem egy kiils6 elektronnak adja
at. Mivel ebben a folyamatban csupan a kotési energiak kiilonbsége szerepel
igy az elektronenergia jellemz§ lesz az anyagi minGségre. Specialis esetek-
ben a kémiai kornyezetre vonatkozé informaciok is kinyerhetéek az AES
segitségével, pl. a tiszta Si és a SiO, jol elvalaszthato.

Az AES-nél alkalmazott standard jelolés szerint, az els§ betd a szabad
(iires) elektron héjat jeloli, a masodik a legerjeszt6ds elektront add hé-
jat, mig a harmadik a tavozo elektron héjat mutatja meg (pl. Ge LMM).
Amennyiben valamelyik elektron a fémek vegyértéksavjabol eredne, akkor
azt V bettivel jeloljik.

Természetesen rontgensugaras gerjesztés esetén is keletkeznek Auger
elektronok, de az XPS esetén inkdbb zavard a szerepiik.

4.1.2. Feliilet specifikussag

Barmely szilardtestben mozgé elektron bizonyos valészintiséggel megtesz
egy adott tavolsdgot miel6tt rugalmatlan {itkdzésben elvesztené mozgési en-
ergidjanak egy részét vagy teljes egészét. Azt az atlagos tavolsagot, amit egy
elektron egy adott matrixban befut, miel6tt iitkozik és ennek kévetkeztében
energiat veszit inelasztikus atlagos szabad tthossznak (Inelastic Mean Free
Path, IMFP, \) hivjuk. Az IMFP értéke az elektron energidjatol és a
matrixot alkoté anyagtél fligg. Bizonyos esetekben ez az érték kozvetlen
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mérésekbdsl megallapithato, a legtobb esetben azonban kozelité formulak
segitségével szamithatjuk ki. Az irodalomban altalanosan elfogadott a Seah-
Dench formulaként ismert Osszefliggés [37, 38| mely mind az AES, mind az
XPS adatok kiértékelésében jol hasznalhato. A Si/Ge rendszer (4.1 abra)
esetében az Auger elektronok szabad uthosszara a Tanuma-féle formula [39]
pontosabb eredményt szolgaltat. Mindkét esetben igaz azonban az a megal-
lapitas, hogy a szabad tuthossz jellemzen 1-10 atomréteg nagysagrendbe
esik, igy csak a szabad feliilethez legkozelebbi rétegekrdsl kapunk informéa-

lge /‘ é lsi

ciot.

a-Si 2

4.1. abra. A diffuzios par szemléltetése: a fedd Si réteghdl és az alatta 1évs
Ge rétegbdl is elektronok lépnek ki. A Si réteg a Ge elektronok intenz-
itdsat exponencialisan csokkenti. Ez hatas egyre gyengiil, ahogy a diffuzio
vékonyitja a Si réteget.

I, = I - exp(—=). (4.2)
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4.1.3. Rontgen fotoelektron spektroszkopia (XPS)

A méréshez hasznalt XPS berendezés nem monokromatizalt Al Ko rontgen-
forrassal volt felszerelve. Ez a szokasos Mg K« katodhoz képest rosszabb
félértékszélességi forras, azonban annal nagyobb energiaji, ami a Ge detek-
talasa szempontjabol kulcsfontossagi. A mérés jellegénél fogva a rosszabb
energiafeloldas nem volt 1ényeges szempont. Az elektronok detektalésat egy
100 mm-es félgdmb (hemiszferikus) elektron analizator végezte (Phoibos
MCD 100). Ebbe a rendszerben 6t egyméastol fiiggetlen csatorna elektron-
sokszorozot (channeltront) épitettek be, mely nagymértékben felgyorsitotta
az adatgytjtést. A mérés soran lehetdséglink volt az analizator atviteli
szintjének (pass energy) beéllitasara, ezzel a berendezést optimalizalhattuk
annak fliggvényében, hogy élesebb cstucsokra (pl. a tisztasag ellendrzése)
vagy nagy sebességre (hékezelések) volt sziikséglink. A mérérendszer ve-
zérl6programja lehet6vé tette az automatizalt adatgytijtést, elére beallitott
késleltetési idGvel.

A kiértékelésben a cstucsok teriiletét integraljuk és ezek fejlédését
kovetjiik. Az esetleg intenzités ingadozasok miatt célszertd a csicsok aranyat
megfigyelni az egyszerd csticsértékek helyett.

A minta egy speciélis tartora volt felerGsitve amely lehetGvé tette a va-
kuumrendszerben térténd mozgatast is. A mintatarté 5 fliggetlen szabad-
sagi fokot biztositott (X, Y, Z iranyta mozgatés és két forgatési irany), igy a
mintat a méréshez sziikséges idedlis helyzetbe lehetett beéllitani, maximal-
izalva a detektalt elektronok szamét. A minta fiitését egy elektronbombéza-
sos kemence biztositotta. A hémérséklet mérését pirométerrel végeztiik. Az
egyes mérések elstt illetve a minta-elGkészitések soran széles spektrum (0
és 1500 eV kotési energia kozott) felvételével (survey scan) ellendriztiik a
minta feliiletének tisztasagit és oxidmentességét.

4.1.4. Auger elektron spektroszkopia (AES)

A Marseille-ben taladlhatdé AES izzokatodos forrassal rendelkezik, maxima-
lisan 2050 eV energiat és 90-110 pA aramerGsséget képes elGallitani. Az
elektronokat egy hengertiikor analizatorral (Riber OPC 105) gytjthetjiik
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be, majd a kapott spektrumot egy lock-in (Princeton Applied Research)
erGsitGvel differencialjuk. A kiértékelésben a cstucstol-csiicsig magassigokat
hasznaljuk fel. Az &ramingadozés itt az XPS-hez képest nagyobb, ezért
mindig cstacsaranyokkal kell dolgozni.

A mintatarté X,Y,Z irdnyban mozgathatoé emellett két tengely mentén
forgathat6, a forgatdsnak a minta tisztitdsa és a pérologtatas soran van
jelentGssége.

A mérések soran néhany el6re kivalasztott relative keskeny ablakban
(x50 eV) végeztiink méréseket, rendszeres idokozonként beiktatott a teljes
spektrumra (0-550 eV az Ag/Pd mérés illetve 0-1200 eV a Si/Ge meérés
soran) kiterjeds ellendrzd vizsgélatokkal (survey scan) megszakitva.

4.1.5. Ultraibolya fotoelektron spektroszkopia (UPS)

Az UPS-hez beépitett He kisiilési lampa allt rendelkezésre, ennek He-I
(21.2 eV) valamint He-II (40.2 €V) vonalat hasznaltuk. Mivel az UPS infor-
méacios mélysége kisebb (tipikusan 1-2 atomréteg), ezért kivaloan alkalmas
a hordozora levalasztott réteg folytonossaganak ellenérzésére vagy a feliileti
szennyezSk kimutatésara. F'é miiszerként azonban nem hasznalhat6 mivel a
torzselektronok gerjesztéséhez nem rendelkezik elegend§ energiaval, igy az
Osszetétel meghatarozasa nem lehetséges.

4.2. Rontgendiffrakcié (XRD) szinkrotronnal

Régota ismert tény, hogy a kiilonbo6z§ sugarzasok, amennyiben hullam-
hosszukkal 6sszemérhets periodicitédsu akadalyba {itkdznek, akkor diffrak-
ciés mintazatot hoznak létre. A lathaté fény szamaéara ilyenek a mester-
ségesen elGallitott optikai racsok. Hasonlé periodikus szerkezetet jelentenek
a kristalyos anyagok is, két fontos kiilonbséget figyelembe véve: a legtobb
anyag a lathatd fény szamara atlatszatlan illetve az atomsikok tavolségai
lényegesen kisebbek a lathato fény hullamhosszanal. Igy diffrakcios jelen-
ségek nem lépnek fel lathaté fény alkalmazasanal.

A réntgensugarzas 1895-6s felfedezését kovetGen mindkét probléma meg-
oldast nyert. A rontgensugarzas szdmara az anyagok makromeéretekig
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is tobbé-kevésbé atlatszoak, valamint a rontgensugarzas hullamhossza az
atomi tavolsagok nagysagrendjébe esik (egy 10 keV energiaju rontgenfoton
hullamhossza =~ 0.12 nm). Az elsg, Laue féle kisérlet sikeresen bizonyitotta
a kristalyracs létezését és a rontgensugarzas hullamtermészetét. Az alka-
Imazas szempontjabol azonban jéval hasznosabbnak bizonyult a pordiffrak-
ci6s modszer.

4.2.1. Pordiffrakcio

A diffrakciora érvényes Bragg-egyenlet alapjan minden 6 szogre (a rontgen-
sugarzas és a kristalysik egymashoz viszonyitott szoge) maximumot kapunk,
ha az alabbi feltételek teljesiilnek:

N\ =2d-sin(0), (4.3)

AN 20 in(o), (4.4)
VTR

ahol N az elhajlitott rontgensugarzas rendje, A a rontgensugérzas hul-
lamhossza, d pedig a kristalysikok téavolsdga. A reflexidkat az N rend helyett
a krisztallografidban célszertibb a (hkl) Miller indexekkel jellemezni, ezt az
alakot mutatja kobos kristaly esetére a 4.4 egyenlet, a a racsallandé.

Amennyiben a monokromatikus réntgennyalab egy igen finom po-
likristalyos vagy pormintara jut akkor minden olyan irdnyban, ahol teljesiil
a Bragg-feltétel valamelyik krisztallit esetében reflexiot tapasztalhatunk.
Ezek a reflexiok az eredeti nyalabbal koncentrikus kipok alkotdi mentén
vannak, melyek az eredeti nyalabbal 26 szoget zarnak be. A minta koriil
elhelyezett film (detektor) és a kupok metszetei gytirtket alkotnak. Az igy
megvalositott elrendezést Debye-Scherrer geometrianak nevezziik.

Fontos tudni, hogy az egyszert Bragg-egyenletbdl (4.3 vagy 4.4) csupan
a reflexiok irdanya szamolhatd ki, de intenzitasuk nem. Kzt a geometriai
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és az atomi formafaktorok felhasznaldséval kaphatjuk meg. Adott esetben
az is el6fordulhat, hogy adott irdnyokban nulla intenzitas adodik, ezek az
ugynevezett tiltott reflexiok (pl. bee racsok esetében minden olyan reflexio,
amelynél a Miller-indexek Gsszege péaratlan szam). Az elemekre és sok ve-
gyliletre jellemz§ intenzitasardnyokat kiilonboz6 tablazatokban taldlhatjuk

meg.

Sok esetben a minta nem ideélis polikristaly, hanem pl. a krisztallitok
elrendezése csupan egy adott tengelyre merdleges sikban véletlenszeri. Az
ilyen anyagokat egytengelytien texturalt anyagnak nevezziik. Amennyiben a
textura tengelyének megfelels iranybol vessziik fel diffraktogramot egy ilyen
mintarél azt tapasztaljuk, hogy a diffrakcios gytirtk egy része hianyzik. A
texturalt anyagok diffraktogramjainak elemzésére szdmos modszer fejlédott
ki az id6k folyaméan, ezek egyike az dltalunk hasznalt Rietveld-Toraya modell
[40, 41].

4.2.2. Bragg-Brentano vagy 0 — 20 geometria

A gyakorlatban elterjedt még az tn. Bragg-Brentano elrendezés, mely
sok esetben lényegesen jobb mérési koriilményeket teremt az el6bb emlitett
Debye-Scherrer geometrianal. Ilyen tipust mérés filmmel nem csak detek-
torral valosithaté meg. Ebben a geometridban egy sokkoros goniométerre
helyezziik a mintat és a detektort. A legalapvet6bb mérési mod a 6 — 26
scan, ennek soran a minta a réontgennyalabbal 6 szbget zar, be mig a de-
tektor ezzel egy id6ben a megfelel§ helyen, a nyalabhoz képest 20 szognél
helyezkedik el, ezt mutatja be vazlatosan a 4.2 4bra.

A MAGS nyalabcsatorna mérgallasanél is hasonldé geometriat alkalmazd
miszert hasznalhattunk.

4.2.3. Szinkrotron rontgenforras

A szinkrotron egy olyan részecskegyorsitd berendezés, ahol mind a részecs-
kéket palyan tartdé magneses tér, mind a gyorsitoé elektromos tér valtozik a
nyalabbal. Ezzel a rendszerrel megoldhatd, hogy a részecskék allandé sugart
palyan haladjanak, igy a részecskéket a korabbi ciklotronokkal elérhetetlen
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Réntgenforras

4.2. 4bra. A Bragg-Brentano geometria vazlata: a statikus rontgenforrashoz
képest a minta 6 szogben fordult el. A beesési szog megfelel a vissza-
verédési szognek az egyszer geometriai optika szerint, igy a detektornak
folyamatosan kovetnie kell a minta poziciojat és a rontgenforrashoz képest
20 szogben kell allnia.

energidkra sikeriilt felgyorsitani. A szinkrotronokkal elérhet§ maximélis
energiat csupén az korlatozza, hogy a korpalyan haladé, azaz gyorsulé elekt-
romosan toltott részecskék elektromégneses sugarzast bocsatanak ki.

Az igy keletkezé szinkrotron sugarzas a rontgenforrasok szempontjabol
4j tavlatokat nyitott. Ez a rontgentartoményba esS elektromégneses sug-
arzés ugyanis sok nagysagrenddel nagyobb intenzitéssal és kisebb nyalab-
divergenciaval rendelkezik, mint egy hagyomanyos rontgencsébdl kilépd
nyalab. Ennek koszonhetSen a szinkrotron réntgenforrésok a legnagyobb
fényességi mesterséges (és elérhetd természetes) fényforrasok a szabad elekt-
ron lézerek kozeljovGben véarhato lizembe helyezéséig. A nagy fényesség-
nek koszonhetGen a szinkrotronsugarzast jol monokromatizalhatéva teszi,
igy a megfelel§ kristdlymonokrométorok alkalmazaséval rendkiviil keskeny
savszélességli rontgensugérzas nyerhets. A szinkrotron miikodési mechaniz-

musabdl eredSen a szinkrotron sugérzas révid pulzusok sorozatéabol all.

Az els6 szinkrotron rontgenforrasok az elemi rész fizikaban hasznalt
szinkrotronok ’parazita’ felhasznalaséval alakultak ki a 60-as, 70-es években.
A modern anyagtudomany, gyogyszerkutatés... stb igényeinek névekedése
elhozta a specidlisan rontgenforrasként felépitett szinkrotronokat. Eu-
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ropaban példaul Triesztben (ELETTRA), Grenoble-ban (ESRF) vagy Be-
linben (BESSY) talalhato szinkrotronréntgenforras. Méréseinket a BESSY
szinkrotronnal végeztiik.

4.2.4. A MAGS beamline a BESSY-ben

A Hahn-Meitner Institut altal iizemeltetett MAGS - Magnetic Scattering
- mérGallas a BESSY szinkrotron leger§sebb keményrontgen forrésara, a

7T Wiggler-re csatlakozik [42]. A szinkrotronintenzitas megkozeliti a jo-
val nagyobb ESRF-ben elérhetd intenzitast (a nyalab azonban kissé diver-
gensebb). Az energia-intezitas karakterisztikat a 4.3 abra mutatja. Jol
lathato, hogy az intenzitds maximuma, a diffrakciés méréseink szempon-
tjabol rendkiviil kedvezd, 10 keV energianal van.

MAGE beamline flux
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4.3. abra. A MAGS nyalabéallas energia-intenzitas karakterisztikidja. For-
ras: http://www.hmi.de/bereiche/SF /bessy/ .

A nyalaballas egy Huber 5021 tipust 6 koros goniométerrel rendelkezik,
mely pontdetektorokkal van felszerelve, de kiilon kérésre 2D detektor is
telepithets. Az adatgytijtésre és a goniométer vezérlésére a Spec programc-
somagot hasznaltuk.
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A goniométerhez vakuumrendszer csatlakoztathatd (4.4 &bra), melyet
feltilrsl egy vékony Be félgomb zar le, igy a rontgensugarzas kells intenz-
itassal tud be- és kilépni a kamrabol. Megfelels el6készitéssel 107 mbar
vakuum is elérhet§ a rendszerben, amely a kisérleteink szdmaéara elegendd
volt.

A hoémérséklet szabélyozast és mérést két termoelem segitségével oldot-
tuk meg. Az egyiket a kemencére rogzitettiik (ez szolgaltatta a szabalyozo
szdmara a jelet), mig a masikat rugéval a minta tetejére szoritottuk (ebbgl
nyertiilk a mintah&mérséklet adatokat). A szabalyozdé +1 K pontosséggal
allitotta be a hémérsékletet.

4.2.5. A PowderCell program

A német Szovetségi Anyagtudoményi és Vizsgalati Intézet (BAM) ku-
tatol altal kifejlesztett PowderCell [43] program rontgendiffraktogramok sz-
imulélasara és XRD mérések kiértékelésére hasznalhaté. A programban
a koordinatak segitségével elGallithatjuk az anyagunk elemi cellajat majd

elkészithetjiik a megfelels szimulalt diffrakciés spektrumokat.

A meért kisérleti spektrumunkat tobb ilyen szimulalt spektrum silyozott
atlagaként kaphatjuk meg. A kisérleti adatok illesztésénél beallithatjuk a
rontgenforras adatait (tipus, energia, félértékszélesség) és a kisérleti elren-
dezést (Bragg-Brentano, Debye-Scherrer, Guinier), a cstucsalakot (Lorentz,
Gauss vagy képzetes alakok), a diffrakcios cstucsok félértékszélességét, a
fazisok aranyat, a racsparamétereket, és az esetleges texturakat (Rietveld-
Toraya vagy March-Dollase). A hatteret egy legfeljebb 13-ad rendi poli-
nommal kozelithetjiik.

4.3. Mintakészités

4.3.1. Magnetronos porlasztas

A porlasztas soran a vékonyrétegeket egy ionbombazasnak kitett céltargy
segitségével allitjuk els, az ionokat egy (altalaban egyenfesziiltségii gazkisii-
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4.4. abra. A mintatarté kamra nyitott allapotban (a) és a mérdallasban,
méar a Be félgdmbbel lezarva (b).
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léssel létrehozott) plazmabol nyerjiik ki. A céltargy és a plazma kozotti po-
tencialkiilonbség hatasara az ionok gyorsulnak és a targetbe iitkozve kiilon-
b6z folyamatokat valtanak ki. Ezek koziil a legfontosabb, hogy rugalmas
itkozések révén atadjak energidjukat a céltargy atomjainak, amelyek igy

elhagyjak a targetet.

Mivel az ionok altalaban pozitiv toltéstiek, igy szigetel§ vagy félvezetd
céltargy hasznélata esetén a céltargy feliiletén pozitiv tértoltés alakulhat ki.
Ennek kikiiszobolésére valtakozo fesziiltséget kell kapcsolnunk a céltargy és
a plazma kozé.

A manapsig alkalmazott porlasztok legnagyobb része tin. magnetronos
porlaszté. Egy ilyen berendezésben a céltargy alatt egy specialis kiképzésti
mégnes taladlhatd, ez a magnes a hatékonyabb plazmaképzésben és a por-
lasztashoz sziikséges fesziiltség csokkentésében jatszik szerepet.

A magnetronos porlasztés sordn a vakuumkamraban nagyvakuum, mig

a magnetronok kozelében elévakuum van.

A magnetronos porlasztas segitségével, vegyiilet target esetén a szto-
chiometridnak megfelel6 6sszetételd vékonyfilm készithets vele. MegfelelGen
beallitott magnetronokkal két kiilénbozé target esetén is jol kontrollalt

Osszetételd anyagokat lehet gyartani.

A tanszéken taldlhaté magnetronos porlasztoberendezést Dr. Langer
Gabor vezetésével épitették. A rendszer végvakuuma 102 mbar. Harom
arnyékolt porlasztoforrassal rendelkezik, melyek szigetelSk, félvezet&k és
fémek porlasztésara egyarant alkalmasak. A porlasztédshoz 1073 —1072 mbar
nyomésu, nagytisztasaga (99.999%) Ar gazt alkalmaztunk. A mintatartok
fiithetGek, ugyanis egyes anyagok a mintah&mérséklet fliggvényében amorf
vagy kristalyos réteget hoznak létre a hordozo feliiletén.

A mintavastagsagok méréséhez rezgbkvarcos vastagsagmérd berendezést
lehet alkalmazni. Pontosabb méréshez profilométert is hasznalhatunk, ter-
mészetesen méar csak a kamrabol eltavolitott mintdkon. A rendszer leg-
fontosabb elemeit a 4.5 dbra ismerteti.
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4.5. abra. A tanszéki magnetronos porlasztd berendezés vézlata.

4.3.2. Elektronsugaras parologtatas

A mintakészitéshez Omicron EFM-3T tipusu elektronsugaras péarologtatot
[44, 45| hasznaltunk. Elektronsugaras parologtatas soran a forrast elekt-
ronokkal torténd bombazéssal fiitjlik, igy az parologni fog, és a hordozo
felilletén filmet hoz létre. A parologtato felépitése lehetévé tette, hogy
tarto tégely nélkiil parologtassuk a Si-t, ami jelentdsen csokkentette a minta
szennyez$dését. A parologtatasi sebességet a minta helyére helyezett rezgs
kvarckristalyos vastagsagmérével hataroztuk meg. A vastagsdgmeérés méasik
lehetséges modja maga az XPS berendezés volt, hiszen méréseink célja ép-
pen a Si vastagsagvaltozasanak nyomon kovetése volt.



5. fejezet

Si amorf Ge-ba torténd
beoldb6dasi kinetikajanak
vizsgalata

A diffaziés aszimmetriaval kapcsolatos vizsgalatok koziil a k. meghatarozasa
kiemelkedd jelentGsségli hiszen ez szamszertsitett jellemzGje az anomalis
diffiziénak. Ennek a jelenségnek a vizsgalata szisztematikus keretek k6zott
zajlik a tanszéken, a korabbi kisérletek alapjan 14j, eddig nem vizsgalt anyag-

csaladokon ellendrizziik az elméletek helyességét.

Ebbe a keretbe illeszkedik bele a kinetikus exponens els§ meghatarozasa
egy kolecsonosen keveredd amorf Otvozet esetében. Az el6zmények kozil

harom kisérletet érdemes megemliteni.

1. az idealis kristalyos Ni/Cu rendszeren végzett méréseket 2|, amely a
Fick-itél eltérd diffazios kinetika kimutatasa volt

2. a a-Si/a-Ge multirétegekben végzett vizsgalatokat, ahol az éles hatar-
feliilet megmaradésat tapasztaltak [46], az anomalis diffuzio egy kva-
litativ jellemz&jét

3. a fazisszeparalo (kristalyos) Ni/Au rendszer vizsgalatat, ahol elsként
alkalmaztak a kinetikus exponenst egy kisérlet kiértékelésében [17]
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A Fick-féle diffuzotol valo eltérés szamszertisitése egy amorf rendszerben
a difftizios aszimmetridhoz kapcsol6do jelenségek univerzalis, alapvets voltat
megerdsits kisérletként az elmélet szempontjabol rendkiviili fontosséga volt.
A [46]-ban ko6z6lt, méar ismert tények rendkiviil biztatoak voltak a kisérlet
sikerét illetGen.

5.1. Beveztés

Az elméleti modellek és a szimulacids technikdk fejlédése ellenére a kisér-
letek tovabbra is meghatérozd részei a fizikai megismerésnek. Az amorf
anyagokban, nanoskaldn érvényes diffizios viselkedés tanulmanyozasa ese-
tén ez kiilonosen igaz ugyanis az elméleti modellezés tobb probléméaba
titkozik.

Félvezetskbdl viszonylag j6 mindségli amorf réteget lehet porlasztani
vagy parologtatni, igy kivaléak az amorf rendszerben végzett kinetika vizs-
galatokhoz. A Si/Ge rendszer allapotabraja (5.1 dbra) a kolcsonosen kev-
ered§ rendszerek klasszikus példaja, jol lathaté azonban a szivar alaki
tartomény ferdesége, ami viszonylag jelentés difftzids aszimmetriara utal.
Ugyanis mind az olvadaspontot, mind pedig a diffaziét az atomok kozotti
kotéserdsség skalazza.

A kinetikus exponens meghatéarozasédnak alapja a [17]-ben olvashato.
Amennyiben a két anyagot elvalaszté hatarfeliilet éles marad abban az eset-
ben a feddréteg vastagsaga jol értelmezhetd. A mért AES/XPS intenzita-
sokbol meghatarozhato a feddréteg (jelen esetben a Si) vastagsaga. Ennek
idé6fejlgdését log-log dbran megjelenitve egy egyenest kapunk. Ennek mere-
deksége a keresett kinetikus exponens.

5.2. AES mérések

A 100 nm vastag amorf Ge réteget Si(111) egykristalyra vélasztottuk le
magnetronos porlasztassal. A feliileti durvasagot atomerd mikroszképpal
ellendriztiik és az atlagos durvasdg 1 nm koriili értéknek adodott. A be-
oldodasi kinetika vizsgalatdhoz elészor az AES-t hasznaltuk.
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5.1. abra. A Si-Ge fazisdiagram, az ideélis szilard oldatok tipikus példaja,
érdemes megfigyelni a nagy olvadéspontkiilonbséget is. Forrds: Barret, Niz,
Tetelman: The Principles of Engineering Materials (1973) 125. oldal.

A minta feliiletét Ar-ion bombazassal tisztitottuk meg, majd 1h 673 K-
es regeneréld hokezelést alkalmaztunk az UHV kamraban. A hékezelés céljai
kozott az esetleges szénszennyezGdés elkeriilése, a feliilet regenerédlasésa és
nem utolsésorban az amorf Ge relaxaltatasa voltak. A hdékezelés utan 2-
3 nm amorf Si réteget parologtattunk a mintéra, a kezdeti vastagsagot az
AES spektrumokbol hatarozhattuk meg.

A kisérletekben a Ge LMM cstcsot (1147 V), a Si LMM cstcsot (92 V)
valamint a kis energias Ge cstcsot (52 eV) kovettiik két perces ismétlésekkel.
A szennyez&dések vizsgéilata miatt rendszeres id6kézonként a C KLL és O
KLL cstcsokat is megvizsgaltuk, ezen felil teljes spektrumu vizsgalatokat
is végeztiink (survey scan).

A berendezés felépitésébdl eredGen nem tudtuk elkeriilni, hogy szabad
Ge feliilet maradjon a mintdn. Ebbdl a szabad feliiletbdl kiindulva, a gyors
feliileti diffuzionak koszonhetGen a hékezelés kezdeti szakaszaban a Ge fel-
diffundalt a Si réteg tetejére. Ezt a feliiletérzékeny Ge (52 eV) Auger elekt-
ronok gyors felfutasa kovette. (5.2 abra). Jol lathato, hogy ez a folyamat
néhény percig tart. Ezt kdvetGen ez a jel kozel konstanssé valt, igy a késébbi
folyamatok mér valéban a térfogatban lezajld valtozasokbol erednek.
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5.2. dbra. Az Auger mérések (T=623 K) elején a Si jel latvanyosan csokken
és az 52 eV-os Ge jel hirtelen megjelenik. Mivel az ilyen Auger elektronok
gyakorlatilag csak a legfels6 rétegbdl juthatnak ki, igy ez arra utal, hogy a
felilletre Ge aramlott. A rendkiviil nagy sebesség miatt ez valoszinileg a
minta oldalan vagy a leszorité idom alatti szabad feliiletrdl feliileti difftzio-
val aramlé atomokbdl szarmazhat. Jol lathatd, hogy a jel a gyors felfutést
kovetSen konstansa valik.

A multirétegeken végzett Auger mélységi profilirozas tapasztalatai [46]
alapjan a Si/Ge hatarfeliilet éles marad a diffizi6 folyaméan. Ennek az al-
litasnak a megerdGsitésére jo lehetGséget teremtettek a kisérleti koriilmények.
Az elektronok Si-beli szabad uthosszat megadé [38, 39| formulak szerint
ugyanis a joval nagyobb energiaji Ge LMM elektron sokkal hosszabb IMFP-
vel rendelkezik (Age ~ 2.5 mm), mint a kis energiaju Si LMM elektronok
(Asi = 0.5 nm). Két ilyen eltér6 mélységi feloldassal rendelkezd cstucs
esetén lehetGségilink van szétvalasztani a feliilethez kozelebb és az attol
tavolabb zajlo folyamatokat, azaz informéciot szerezhetiink a diffazios zona

szélességérdl.

A 5.3 abra felsG részén két lehetséges forgatokonyvet lathatunk a Si be-
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oldodasara vonatkozoan. Az a.) esetben a Si Ge-beli diffuzidja gyors, &m a
Ge nem tud a Si rétegbe behatolni. Ilyenkor ameddig a Si réteg vastagsagara
igaz, hogy > Ag;, addig a Si jel nem valtozik, hiszen a teljes informacios
tartoményt tiszta Si tolti ki. A Ge jel azonban ezzel parhuzamosan névek-
szik, hiszen Ge LMM elektronok joval mélyebb térrészbdl is érkezhetnek,
és igy a fedd Si réteg vékonyodasa tényleges jelnovekedéssel parosul. A b.)
eset a szokasos kolesonos keveredés feltételezésével él, ilyenkor a profilok el-
laposodasa miatt a Ge atomok hamar megérkeznek a feliilet kzelébe, igy a
Si jel a folyamat kezdetétdl fogva csokken. A 5.3 abra alsé részén a kisérleti
adatok lathatoak, melyek méar els6 ranézésre is megerdsitik az a.) esetben
leirt éles hatérfeliilet elmozdulason alapuld feltételezést.

AES intenzitas

AES intenzitas

8i(91 eV
Ge (1147 eV

AES intenzitas [onkényes egyséd]

0 20 40 60 80 100 120
t [min]

5.3. dbra. Két lehetséges forgatokonyv a Si beoldddaséira - a Si rétegrél-
rétegre oldodik be és az éles hatarfelillet megmarad (a) illetve a profil ella-
posodik (b) - és a kisérleti eredmények Gsszehasonlitasa.
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A spektrumok részletesebb elemzése alapjan, Gj eredményként a
kinetikus exponenst is meg lehetett allapitani. A bevezetésben emlitett
recepthez képest (intenzitasok—rétegvastagsdgok—kinetika) tobblet ne-
hézséget jelentett a feliileti és térfogati folyamatok szétvalasztésa. A
kinetikus exponens értéke 0.7+0.1-nek adddott, ami az elGzetes varokoza-
soknak megfelelGen egyértelmiien nem Fick-i kinetikara utal.

Az AES meérések inherens problémai (nevezetesen az AES nem tulzottan
érzékeny a Ge-ra) miatt célszertinek lattuk a meéréseket az Ulmi Egyetem
Szilardtest Fizika Tanszékén megismételni XPS-sel.

5.3. XPS mérések

A mintakat, melyek - hasonléan az AES méréseknél hasznéltakhoz - Si
(111) egykristalyra levalasztott 100 nm-es Ge filmek voltak, magnetronos
porlasztassal allitottuk el Debrecenben. A mintak tisztitdsdhoz kémiai
eljarast valasztottunk. A mintakat 2%-os HF oldatba martottuk 15 ma-
sodpercig, majd ezutdn tomény etanolba helyeztiik. A mintakat ebben az
etanolos fiird6ben széllitottuk, majd a rajtuk maradé etanol film védelme
alatt helyeztiik be a zsilipkamraba. A maradék alkoholt ezutéan 2 6ras 473 K-
es flitéssel tavolitottuk el. Ez a kiftités egyben a Ge réteg relaxalasat is szol-
galta. A fiités utan nagyfelbontasi XPS mérést végeztiink a Ge csticsokon,
hogy a minta oxidmentességét ellendrizziik. Ezutan a preparéiciés kamraban
1-4 nm Si réteget vittiink fel elektronsugaras péarologtatassal.

A hékezelések soran a Ge 2p 3/2 csucsot, a Ge 3p dublettet (az altalunk
hasznélt paraméterekkel nem lehetett feloldani a két csiicsot és szamunkra
ez nem is volt sziikséges) és a Si 2s cstcsot rogzitettitk A kiértékelés soran
a Ge 2p/Ge 3p hanyadossal szamoltunk.

Amennyiben felhasznaljuk az elméleti varakozéasok, a korabbi mérések
és az AES kisérlet tanulsagait, nevezetesen, hogy a Si/Ge hatarfeliilet végig
éles marad a diffazi6é soran, akkor:

I

TGe2p - IOGe2p

. e_x/>\G52F7 (51)
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I

TGe3p - IOGeSp

. efzv//\Geg,p, (52)

ahol x a Si réteg vastagsaga, I, a x vastagsagu Si-vel boritott Ge rétegbdl
érkezé jel, Iy a tiszta Ge-bol szarmazo jel, mig A az IMFP. A Ge 2p és Ge
3p indexek értelemszertien az adott csticsot jeldlik.

Elosztva egymassal 5.1 és 5.2 egyenleteket és véve a logaritmust
kovetkezs alakot kapjuk

1 1 1 1
In=26er _ 10w — ). (5.3)
Iq;GeSp IOGEBp )\G€3p )\G€3p

Jol lathato, hogy ebben az egyenletben csupan a két mért intenzitas hanya-
dosa, a tiszta Ge-t jellemzs hanyados (azaz egy konstans) és az IMFP-
kbdl képzett konstans talalhaté meg. A konstansok konkrét értékei pedig
csupan az x konkrét értékét befolyasoljdk a szamitasnél, de a kinetikat
nem. Ennek koszonhetSen a tényleges IMFP-t legjobban kozelits fliggvény
megvalasztésa nem volt lényeges, igy az egyszerd Seah-Dench formula [38]

elégségesnek tekinthetd.

Fontos megjegyezni, hogy a kisérleti adatok kiértékelésénél az elsé
néhany adatot nem hasznaltuk fel, ugyanis ekkor a kiilonféle tranziensek
még befolyasolhatjak a difftzios kinetikat.

Egy kinetika kiértékelését mutatja az 5.4 Abra, melyen a Si vastagsag
logaritmusa lathaté6 az id§ logaritmusanak fiiggvényében.  Mint azt
mar emlitettem, egy hatvanyosszefiiggést log-log skalan abrazolva a
hatvanykitevének megfelel6 meredekségii egyenest kapunk, melynek mere-
deksége éppen a k.-vel lesz egyenls. Jol lathatd, hogy a mérési sorozat egy
egyenessel nem illeszthet§ meg, egy atmenet figyelhet6 meg a kinetikdban.
Az els6 szakasz meredeksége 0.7+ 0.05 mig a masodik (a log-log illesztés sza-
balyait figyelembe véve, azaz ] kezdSpont kijelolésével és njraabrazolassal)
szakaszé 0.53+ 0.05. Vagyis az els§ szakasz a varakozasoknak megfelelGen
nem Fick-féle kinetika, mig a mésodik szakaszra az eltolodas kozel Fick-féle.
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5.4. dbra. A Si beoldodasi kinetikaja log-log abrazoldsban. Jol lathato
a kezdeti nem Fick-féle szakasz és az atmenet a Fick-féle parabolikus
kinetikaba.

Korabbi, kristalyos anyagokra elvégzett szimulacios modellek [8] segitségével
hasonlo viselkedés josoltak (akarcsak a kozvetlen tapasztalat alapjan, hiszen
a makrotartoményban a Fick-egyenletek kivaloan miikodnek). Ebben az
esetben az az érdekes, hogy csupéan 1-2 nm hatarfeliilet elmozdulas (néhany
monoréteg) utan atvaltott a kezdeti anomaélis kinetika a parabolikusra.

Minta Kisérleti médszer Exponenens Atmeneti hossz (nm)

1 AES 0.70 > 1.25
2 XPS 0.65 > 0.5
3 XPS 0.72 0.75
4 XPS 0.70 1.75
5 XPS 0.68 1.25

5.1. tablazat. Az amorf Si/Ge rendszerben mért kinetikus exponensek, az
dtmenti hossz nevi oszlop azt mutatja meg, hogy mekkora réteg Si be-
old6édasa utan jelent meg a Fick féle kinetika

A mérések eredményeit az 5.1 tablazat foglalja Gssze.
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5.4. Si beoldédasa kristalyos Ge-be

A Si beoldddéasat nemcsak amorf Ge-ba, hanem egykristalyos Ge-ba is
megvizsgaltuk Ulmi XPS berendezéssel. A Ge egykristalyok (111) orien-
el6készités soran mind az amorf anyagoknél alkalmazott HF fiird6s oxid-
mentesitést mind pedig a Si esetén is dltaldnosan elterjedt hevitéses oxid-
mentesitést alkalmaztuk (ezt sok esetben ionbombézassal is kiegészitik [47],
a mi esetiinkben azonban az egy o6ras 975 K-es hoékezelés is elégségesnek
bizonyult).

A 2-4 nm Si réteget ugyanigy elektronsugaras parologtatéssal vittiik
fel a Ge feliiletére. A kisérlet és a kiértékelés kivitelezése is megegyezett
az amorf Ge-nél alkalmazottal, leszamitva természetesen, hogy a lassabb
diffzi6 miatt magasabb hémérsékleten végeztiik a méréseket.

A kapott eredmények megfeleltek a varakozasoknak, a kinetikus expo-
nensek a 0.85 + 0.1 tartomanyban szortak mindkét el6készitési modnal és a
1.5-2 nm-t meghaladé Si beoldédas ellenére nem volt atmenet a kinetikaban.
Ennél hosszabb beoldodési szakaszt a kisérleti modszer tulajdonségai (az
elektronspektroszkopia érzékenységi tartomanya) nem lehet mérni.

Ez a két tény egylittesen arra utal, hogy a diffuzids aszimmetria erésebb
a Si/c-Ge diffazios parban, mint a Si/a-Ge par esetén.

5.5. Osszefoglalas

Az amorf Si Ge-ba térténd beoldodasat elektronspektroszkopiai modszerek-
kel (AES és XPS) vizsgaltuk. Sikeriilt megmutatnunk, hogy a beoldodéas
soran a Si/Ge hatarfeliilet éles marad. A tovabbi vizsgalatok soran kisérleti-
leg kimutattuk, hogy a folyamat kinetikdja anomalis a kezdeti szakaszban és
egy viszonylag kis mennyiségii Si beolddédéasa utan parabolikussé valt. Ezt
a jelenséget a kristalyos mintak esetében nem tapasztaltuk.

Az amorf anyagokban elsGként kimért nem Fick-féle kinetika fontos bi-
zonyitékul szolgal arra, hogy a difftiziés aszimmetria hatasa alapvetd jelen-
tGségii a nanoskalaju diffazio soran. Azaz a diffazios aszimmetriabol ereds
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hatéasok (éles hatarfeliilet, nemparabolikus kinetika, stb) minden esetben fel-
lépnek, fliggetleniil a kristalyszerkezettsl, vagy akir annak teljes hianyéatol,
a konkrét diffazios mechanizmustol, stb. A parabolikus-nemparabolikus
kinetika kozti atmenet els6 megmérése szintén fontos adalékot szolgaltat a
nanoskalaju diffazié megismeréséhez.

A kristalyos rendszerben a kinetikus exponens nagyobb volt. Ez, akar-
csak az dtmenet hidnya, arra utal, hogy a diffizios aszimmetria a Si/c-Ge
parban erd&sebb.



6. fejezet

Az Ag Pd-beli szemcsehatar
difftizi6janak meghatarozasa

Az Ag/Pd kisérlet eredeti szandékaink szerint a Ni/Cu rendszerben végzett
kisérlet |2] egyfajta ,megismétlése” lett volna a kés6bbi mérések (az Au/Ni
kisérlet [17] és ekkor mar Si/a-Ge kisérlet [48] is) tapasztalatainak fel-
hasznélasaval. A {6 cél itt is a beold6déashoz tartozéd kinetikus exponens
meghatarozasa volt.

A nagy m/ érték azonban szoros kapcsolatban van a szegregacios hajlam-
mal, ez az Au/Ni [17] és részben a Si/a-Ge [48] kisérlet esetében komoly,
de megoldhat6 nehézséget tamasztott. Az Ag/Pd par esetében azonban a
térfogati diffazi6 vezérelte beold6déast nem sikeriilt megmérniink.

A szegregécionak koszonhetSen azonban lehetdséglink nyilt egy Hwang-
Balluffi kinetika kezdeti szakaszanak felvételére. Ebbdl pedig meg lehetett
hatarozni az Ag Pd-beli szemcsehatar difftzios egyiitthatojat, melyet eddig
az irodalomban nem térképeztek fel teljesen.

6.1. Bevezetés

Az els6 kisérlet, amely a diffazios aszimmetria hatésat bizonyitotta Ni-nek
Cu egykristalyba torténd beoldodasanak vizsgalata volt [2]. A kintika a
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whatarfeliileti reakcidkontrollt” jellemz& linearisnak adédott, noha ebben a
kozel idealis rendszerben nincs semmiféle szilardtest-reakeio.

Hasonl6 anyagpar lehet az Ag/Pd rendszer, mely egy sor rendkiviil ked-
vez§ tulajdonsiggal bir.

i) kolesonosen keveredd anyagok, mnagy olvadaspont kiilonbséggel
(To1y(Ag)=1235 K, Ty, (Pd)=1828 K), azaz a Si/Ge rendszernél is
emlitettek (5.1 fejezet) alapjan varhatoan nagy difftzios aszimmetria
jellemzi a rendszert.

ii) egy nemesfémbdl és egy platinafémbdl allo diffuzios par — preparalasuk
koénnyt, a szennyez&dés kockazata alacsony

iii) rendkiviil j6 a kimutathatosaguk az AES-val

A nagy olvadaspont kiilonbség azonban nem csak a diffuzivitast befolya-
solja, hiszen ez lényegében a kotési energiak kiillonbségébdl ered. Ez pedig a
feliileti energian keresztiil nagy szegregacios hajlamot jelent az Ag szamara
a Pd-n (a masik két szegregaciora hajlamosito tényezs a fazisszeparacio és
a mérethatasok ebben az esetben elhanyagolhatoak).

A fémek polikristalyos réteget hoznak létre a hordozon, igy a diffuzios
rovidzarakon at zajlo diffuzio (szemesehatar diffuzio) még a lassabb térfogati
diffizidju elemben is gyors lehet. Mint latni fogjuk esetiinkben ez sajnos az
eredetileg eltervezett kisérletet lehetetlenné tette.

Szerencsénkre azonban a szemcsehatar diffizios viszonyok az Ag/Pd
rendszerben csak részben ismertek (Pd diffuzios egytitthatdé meghatéarozasa
Ag-ben [49] illetve szobahémérsékleten meghatarozott harmashatar egytitt-
hato [50], ebbdl a mérésbdl az aktivacios energia értelemszertien nem meg-
hatarozhat6). Igy a mérésekbdl kaphaté eredmények (az Ag Pd-beli szem-
csehatar diffuzios egytitthatoja és ennek homérsékletfiiggése) végiilis az iro-
dalomban eddig nem ismert eredményre vezettek.

A méréseket a marseille-i Paul Cézanne Egyetemen talalhaté AES beren-

dezéssel végeztiikk el UHV koriilmények kozott. A hokezelések soran az
Ag MNN (351 eV) és a Pd MNN (330 e€V) Auger atmeneteit vizsgaltuk.
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A nagy érzékenység mellett azonban harom kisebb-nagyobb probléma is
adodik ezzel a két anyaggal.

i) csak két, kozel azonos energiaju csucs létezik — nincs mélységi feloldas
ii) az AES-ben mindkét cstucs multiplett — a kozeli energidk miatt atlapol

iii) a cstcsok atlapolnak a C KLL (272 eV) cstcsaval — nem tudjuk vizs-
galni az esetleges C szennyez&déseket

A Hwangg-Baluffi kisérlet jellegénél fogva az els6 probléma nem okoz
gondot, hiszen a mélységi eloszlast ismert (n réteg szegregalt Ag a Pd
film tetején). Az atlapolast a miiszer atviteli karakterisztikdjanak megfelels
megvalasztasaval sikeriilt megsziintetni. A C kontaminacié nyomon kdvetése
sajnos csak rendkiviil kozvetett modon, a masik gyakori szennyezs az O
vizsgalataval lehetséges. Ugyanakkor egy nemesfém rendszer esetében a
szennyez&dések veszélye kicsi.

6.2. Mintakészités

A kisérletekhez Ag (111) egykristalyt hasznaltunk. Ezt az els6 kisérlet elstt
ionbombézassal megtisztitottuk, majd 1 éran at 773 K-en relaxaltattuk,
majd ezt kétszer megismételtiik. A tovabbi hékezelések soran elészor 773 K-
re flitottik a mintat, hogy a korabbi kisérletekbdl esetleg megmarad6é Pd
teljesen beloldodjon, majd révid ionbombézas utan ismét egy 1 6réig tartd
773 K-es relaxalo hékezelést alkalmaztunk.

A Pd-t ellenallas-parologtatassal vittiik fel az Ag egykristalyra. A
parologtatoforrast rogzitett aramerdsség mellett, harminc perc alatt Si
hordozoéra levalasztott film vastagsdganak mérésével kalibraltuk. Ezt az
aramerdsség értéket a késébbiekben nem valtoztattuk. Az igy kiszamitott
rétegvastagsagokat az AES miszer segitségével is ellendriztiik (természete-
sen a kisérletekben hasznalt 2 és 10 nm vastag, mér atlatszatlan filmeknél
vékonyabb Pd rétegek esetében).

Négy kisérlethez 2 nm vastag Pd filmet (438, 453, 463, 563 K) valasz-
tottunk le tovabbi két kisérlethez 10 nm vastag filmet (523 K, 563 K)
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6.3. AES mérések

A mérésnél 2050 eV fesziiltséget és relative kis aramerdsséget 90-95 pA-t
alkalmaztunk. Az utobbira azért volt sziikség, hogy az elektronforras minél
hosszabb ideig stabil maradjon. A csticsokat a kezdeti fazisban percenként,
késsbb ritkabban (2 illetve 5 perc) rogzitettiik, rendszeres idskozonként
teljes survey scant készitve az O szennyezettség ellendrzésére (a C szen-
nyezettséget a kordbbiakban mar emlitett okok miatt nem lehetett vizs-
galni). A csucstol-csticsig érték megallapitasa utan a kiértékelést az [51]-ban
foglaltaknak megfelelGen végeztiik el.

A Hwang-Balluffi moédszer alapegyenleteit (3.12 és 3.13 egyenletek) ese-
tliinkben az alabbiak figyelembevételével atirhatjuk. A szegregacios fak-
torokat és a forraserGsséget a 3.2.1 fejezetben emlitetteknek megfelelGen
egyetlen valtozoval helyettesitjiik (3.14 egyenlet). A szemcseméret ilyen
vékony rétegek esetében megegyezik a rétegvastagsaggal (pl. [51]), igy
A = 2/h. A szemcsehatar szélesség és a szegregalt réteg vastagsaga kozott
aranyossag van (egyrétegl szegregacio esetén %S ~ 0.5).

A 6.1 abra mutatja be a ¢-t paraméterként tartalmazo egyenest. Az x
tengelyen a redukalt id6 (az Ag els6 megjelenésétsl mért id6) mig az y tenge-
lyen az intenzitasok és az IMFP-k segitségével kiszamitott, (a ¢ effektiv
forraserdsséggel korrigalt) feliileti Pd koncentrécié logaritmuséat abrazoltuk.

A kiilonb6z6 hémérsékleten mért w (3.13 egyenlet) értékebsl meg-
becsiiltiik a diffazios egyiitthatokat. Fzeket a 6.1 tabldzat mutatja be.
Amennyiben ezekbdl az adatokbol Arrhenius-grafikont készitiink (6.2 abra)
akkor jol lathato, hogy a mért pontok kis hibaval egy egyenesre esnek. Az
aktivacios energia ebbdl @ = 0.99 £ 0.07 eV-nek, a preexponencialis faktor
pedig Dy = 2.07 - 10~ "'m?s~1-nak adodott.

6.4. Osszefoglalas

Az Ag Pd-beli szemcsehatar diffizios egyiitthatojat vizsgaltuk AES mod-
szerrel. A kapott egyiitthatok egyetlen aktivacios energiaval (Q = 0.99 +
0.07 eV) illeszthetdek, ami megerdsiti, hogy valamennyi pont C' kinetikdban
felvett mérés eredménye.
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6.1. abra. A Hwang-Balluffi kiértékelésnél hasznélt illesztési modszer soran
az egyenes hosszat maximalizaljuk a mérésekbdl ismeretelen effektiv for-
raserGsséget (c)) valtoztatva.

Minta Pd vastagsdg [nm| Homérseklet[K| Dy(m?-s71)

1 2 438 1.18 - 102!
2 2 453 1.97-1072
3 2 463 4.70 - 10721
4 2 563 3.95-10~1
5 10 523 1.25-1071
6 10 563 2.75-10~1

6.1. tablazat. Ag szemcsehatar diffuzios egyiitthatok a Pd-ben.

(0.58 és 0.62 €V) [49], ami azonban a Pd magasabb olvadéaspontjat ismerve
varhato. Az Ag ondiffazios aktivaciés energidjanal is némileg magasabb
értéket kaptunk (0.83 ill. 0.88 eV). A magyarazat itt is ugyanaz, mint
az el6z6 esetben, koriilbeliil a periédusos rendszerben egy sorral lentebb
talalhato Au(Pt) aktivacios energidjanak megfelelst (1.01 eV). [52].

A szemcsehatar diffazios (és a szegregacios) jelenségek részletesebb
ismerete ebben a rendszerben is hozzajarulhat, az eredetileg kittizott
nanoskalaju térfogati diffazios vizsgalatok jovGbeli sikeréhez.
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6.2. 4bra. Az w értékek a 2 nm vastag Pd mintak esetén és az Gsszes mintara
megbecsiilt diffuzios egyiitthaté Arrhenius abrazolasban, a kapott értékek
egy Q = 0.99 + 0.07 eV aktivacios energidvak és Dy = 2.07 - 107 m2s~1
pre-exponencialis faktorral jellemezhets egyenessel illeszthetek.



7. fejezet

A CoSi és CoySi novekedési
kinetikajanak vizsgalata

Az eddig leirtakat Osszefoglalva lathatjuk, hogy a diffiiziés aszimmetria
hatasainak vizsgélata soran a tanszék munkatarsai megmutattdk, hogy
kristalyos idedlis [2]| és fazisszeparalodd rendszerekben [17] a diffazios
viselkedés eltér a Fick-it6l. Kozremtikodésemmel azt is sikeriilt megmu-
tatni, hogy ez idealis amorf rendszerekben is teljesiil (|48] illetve 5. fejezet).

Mindezidedig azonban hianyzott a kémiai szempontb6l harmadik nagy
csoport, a rendez6ds 6tvozetek. Ahogyan azt mar 1. fejezetben is emlitet-
tem, itt a négyzetgyokostsl eltérs kinetika esetén a hatarfeliileti reakciokbol
és a nukleaciobol eredd hatasok valos lehetGségként jelenhetnek meg. Ezért
a kisérleti rendszer megfelel6 megvalasztasara nagy figyelmet kell forditani.
Igéretes rendszer a Co/Si par, melyben tébbféle fém-szilicid is novekedhet,
ahogy az az allapotabran is lathato (7.1 &bra).

A rontgendiffrakcios vizsgélatok el6tt ellenallasméréseket végeztiink,
ebben a méréssorozatban a f6 cél a nukleaciés hatasok vizsgélata volt. A
kisérletek tanulsidgai alapjan az ellenéllaskinetikdk fiiggetlenek voltak at-
tol, hogy Co/a-Si birétegen, Co/a-CoSi/a-Si vagy Co/c-CoSi/a-Si trirétegen
végeztiik a méréseket [53]. Ez arra utal, hogy nukleécios folyamatok hatésa
elhanyagolhato.
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7.1. abra. A Co-Si allapotabra, jol latszik a harom viszonylag sziik
egzisztenciatartoményu fém-szilicid fazis. Forrds: T.Massalski, H.Okamot,
P.R.Subramanian and L.Kacprzak: Binary Alloys Phase Diagrams 2nd ed.
(1990).

7.1. Bevezetés

Az &tmeneti fém-szilicid (pl. CoSi és NiSi) rendszerek a mikroelektroni-
kai ipar szamara kulcsfontossaggal birnak a jov6beli nagy és ultranagy in-
tegraltsagn (LSI és VLSI) technologidkban, mint az Gsszekottetések alap-
anyagai. Ennek kdszonhetSen ezen anyagok diffuzios viselkedése igen jol
ismert, legalabbis a mikrométeres tartomanyban. Ahogy az alkalmazas az
egyre kisebb alkatrészek irdanyaba tolodik, itt is felvethetd a kérdés, hogy
a nanoméreteknél megjelenik-e a makroméretiitél eltérd viselkedés ami a
kolesonosen keveredd [2] vagy a fazisszeparalodo [17] rendszereknél megfi-
gyelhetd.

Alacsony hémérsékleten 3-5 nagysagrendnyi difftiziés aszimmetria min-
den tovabbi nélkiil feltételezhets a legtobb diffuzids par esetén, kiilondsen
két annyira eltéré anyag, mint egy fcc dtmeneti fém és egy gyéméntricsos
félvezets kozott. Ekkora aszimmetrianak pedig a kdlcsonosen keveredd vagy
a fazisszeparal6do rendszerek esetében méar kimutathaté hatasa van [17], igy
rendez6d6 anyagok esetén is varhato eltérés a klasszikus varakozasoktol.

A novekedési kinetika vizsgalataban BESSY szinkrotron MAGS mérsal-
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lasdban végzett rontgen-diffrakcids vizsgalatok jatszottdk a fGszerepet.
A szinkrotron legfontosabb elénye a tobbi modszerrel szemben, hogy a
szinkrotronnyaldb fényességének, a rontgensugarak nagy behatolasi mély-
ségének és a diffrakcios csiicsok vegyiilet specifikussdganak koszonhetSen a
vékonyrétegben talalhaté valamennyi kristalyos fazist képes in situ kimu-

tatni. Az el6z6 mondatban mindharom aldhizott rész komoly hangsullyal
szerepel. Az in situt kell taldn a legkevésbé magyarazni, egy fizikai folya-
mat kovetése szempontjabdl ugyanis meghatarozoé jelentéségii lehet, hogy a
mintat ne tegyiik ki utoélagos hatasoknak. Az, hogy nem csak egy fazisrol
kapunk kozvetlen specifikus informéciot (szemben pl. az ugyancsak gyors
és in situ ellenéllasméréssel) szintén nagy elénye az XRD-nek. Hatranya
viszont, hogy az amorf anyagok kimutatdsa XRD-vel gyakorlatilag (ugy,
hogy az kinetika kiszamitasara alkalmazhato legyen) lehetetlen. Azonban
egy reakci6 soran az amorf anyagokban bekdvetkezd valtozasok sokszor egy
kristalyos fézist is érintenek, igy ezekrdl kozvetetten szerezhetiink informa-
ciot.

7.2. Mintakészités

A kisérleteket 10 és 20 nm-es periodushosszu 10 periédusia Co/a-Si multi-
rétegeken végeztiik el a mar emlitett MAGS nyaldballasnal. A mintakat
10mmx 10mm-es (111) orientacioju egykristalyos Si hordozokra porlasztot-
tuk. A porlasztast 99.999% tisztasagt Ar gazzal végeztiik, egy 5-10° Pa-
ra leszivott vakuumkamraban. Hasonlo kortilmények kozott késziiltek (a
dolgozatomban nem részletezett) ellenallasmérések szaméra 2mm x30mm-
es zafirszeletekre bi-, tri- és multirétegek. A trirétegekben a Co és az a-Si

rétegek kozott elére gyartott, amorf vagy részben kristélyos CoSi réteg volt.

7.3. XRD mérések: CoSi novekedés

A réntgennyalabot 10 keV energian monokromaltuk (4.3 dbra). A diffrakcios
gorbét 25° és 36° kozotti 6 értékekre vettiik fel 0.1° felbontassal. Minden
egyes 0-20 parnal 2 masodpercig allt a goniométer. Ilyen paraméterek mel-
lett egy teljes mérés nagyjabol 4 percet vett igénybe. Ez az izotermikus
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hkezelések soran alkalmazott idéfeloldas is. A hémérsékletmérést és sza-

bélyozast a 4.2.4 fejezetben leirtaknak megfelelen tortént.

A kisérleti adatok kiértékelése a PowderCell program (4.2.5 fejezet)
segitségével, tobb lépessben tortént. A spektrumok normalasa (a mért ada-
tokat elosztottuk a monokromator utan mért rontgenintenzitassal) utan el-
s6ként a cstcsok pozicionalasat végeztiik el (egy ilyen nanokristalyos anyag-
ban a nagy fesziiltségek konnyen racstorzulasokat okoznak). Ezutén egy
iterativ eljarasban a hatteret illesztettiik meg egy 6tddfoki polinom segit-
ségével, majd a fazisok aranyat allitottuk be (a diffrakcios cstucsokat Lorentz
forméajunak tekintettiik, ugyanis ez adta a legjobb alakot). Ezt ismét a hat-
tér finomitasa, majd a csicsaranyok finomitasa kovette. Ezeket a lépéseket
addig folytattuk, mig j6 egyezést nem kaptunk a mért és a szimulalt
spektrum kozott. A CoSi novekedési kinetikdjanak meghatarozasakor ez
kevesebb, mint 1%-o0s bizonytalansagot jelentett.

A megillesztett csticsokat ezutan kimentettiik a programbol és numeriku-
san integraltuk. A tovabbi lépésekben egyszertien ezen csucsteriileteket
hasznéltuk fel, hiszen a cstucsteriilet aranyos az adott fazis mennyiségével.

A hokezeletlen mintakon ebben a tartoméanyban csak a Co (100) cst-
csot sikeriilt kimutatni. Ez erds egytengelyd texturdltsagra utalt, amit a
PowderCell programba beépitett Rietveld-Toraya korrekcidval vettiink fi-
gyelembe. Mivel a textura rendkiviil erds volt ezért a texturafaktor pontos
értékét nem kellett meghatarozni, barmilyen tetszéleges nagy szam, amely
a tobbi cstcsot elnyomta alkalmas texturafaktornak.

CoSi jelenlétét a hékezeletlen mintak esetében nem sikeriilt kimutatni,
am ez nem zéarja, ki, hogy amorf fazisként jelen volt mar a hékezelés elején
is.

A két vizsgalt multiréteg mintéanal a kristalyos CoSi névekedése 523 K-en
illetve 543 K-en indult meg. Mivel az irodalomban gyakran emlegetett tény,
hogy az amorf CoSi mér a rétegek elkészitésekor megjelenik a hatarfeliileten
[54, 55] (ezt a mi TEM vizsgalataink is kimutatték) igy fontos kérdés, hogy
valoban a CoSi névekedése megy-e végbe vagy csupan az amorf fazis kristéa-
lyosodéasa.

A Co-hoz hasonléan a CoSi csucsok koziil is csak egy, a (210) Miller
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7.2. abra. A szinkrotron mérések soran felvett Co (100) és CoSi (210) csu-
csok idébeli valtozasa a T=523 K hdkezelés soran. A kezdetben meglévs
Co (100) csucs csokken, mig a vele atlapolé CoSi (210) névekszik a szim-
bélumok a mért adatokat, mig a folytonos vonal az illesztett spektrumot
mutatja. Jol lathato, hogy az illesztés hibdja elenyészs.

indexhez tartozé jelent meg, igy itt is texturaillesztést kellett alkalmazni.
Sajnos a Co (100) és a CoSi (210) csucsok atlapolodnak (7.2 abra), igy a
CoSi fazis megjelenését nehéz pontosan meghatirozni. Szerencsére ennek a
kinetika meghatarozasaban nincs tul nagy szerepe, hiszen a dx o §tF arany
barmely kezddponttol igaz (legalabbis kis hatarfeliilet elmozdulasok esetén).

A CoSi novekedésével parhuzamosan minden esetben Co fogyést tapasz-
taltunk. Vagyis a CoSi esetében, részben legalabbis, valodi fazisnovekedést
tapasztaltunk.

A CoSi fazis névekedése ezen a hémérsékleten 20-25 perc utan megallt,
ez Osszhangban van az irodalomban emlitett megfigyelésekkel [54]. A
7.3 abra a Co fogyasi kinetikdjat mutatja (ebben az esetben csak az
egyik mintén sikeriilt olyan adatsort felvenni, amibdl a kinetikus expo-
nens kiszamithato), mig a 7.4 abran a CoSi novekedési kinetikaja figyel-
het6 meg mindkét mintara. A Co fogyasaval kapcsolatban fontos, hogy a
log-log &brézolés csak pozitiv szadmok esetében miikddik, a nullponteltolas
pedig meghamisitja a kinetikat. Ennek megfelelen a helyes kiértékeléshez
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7.3. dbra. A Co fogyasa az ellenallasméresek altal kimutatott érték
kozelében volt, k. =~ 0.8-as értékével. A grafikonon szerepls értékek
novekvéek, hiszen a log-log moédszerbdl kdvetkezéen csak nullatél induld
pozitiv szdmokbol &llo trend esetén lehet a kiértékelést elvégezni. A
hékezelést 523 K-en végeztiik.

A grafikonokat megillesztve a k. meghatarozhato, ez a Co fogyasara
0.8+ 0.1-nek, mig a CoSi névekedésére 0.65+ 0.1-nek adédott. A Co fo-
gyasi kinetikdja jo Osszhangban van az ellenallas méréseknél 53] tapasz-
talt értékkel (az ellenallas mérések lényegében a Co fogyasat mérik, mivel
a parhuzamos kapcsoléssal analég elrendezés miatt a tobbi komponensnél
lényegesen kisebb fajlagos ellenéllasi Co hatarozza meg az eredd ellenal-
last).

Az ellenéllas mérések azt is igazoltak, hogy a kinetika azonos volt a bi- és
triréteg mintak esetében, ahogyan ezt a fejezet elején emlitettem. Ez arra
utal, hogy a nem Fick-féle kinetika nukleicidés nehézségekre nem vezethetd
vissza. Mivel a CoSi képzGdése exoterm reakcid, igy az extra potencial-
gat feltevés is nehezen igazolhato. A tanszéken végzett szimulaciok [56]
azonban igazoltdk, hogy erds diffizios aszimmetria esetén az egyik interfész
mozgésa (és ezzel a fazisnovekedés is) eltérhet a parabolikustol. Erdekes
azonban, hogy a mésik interfész mozgasa k.=0.5 exponenssel jellemezhetd,
igy a két anyafazis fogyasa és a termék novekedése harom kiilonb6zs expo-
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7.4. abra. A CoSi novekedési kinetikdjat jellemzd k. is szignifikinsan eltér
a Fick-féle novekedést jelentd 0.5-0s exponenstdsl. Az izoterm hékezeléseket
523 illetve 543 K hémérsékleten hajtottuk végre.

nenssel irhato le.

7.4. XRD mérések: Co,Si novekedés

Magasabb hémeérsékleten (573 K illetve 593 K) a CosSi fazis is megje-
lent. A kinetikus exponens mellett ebben az esetben érdekes kérdés volt,
hogy ilyenkor a CoSi fazis miként valtozik (névekszik, csokken, konstans
vastagsagi marad). Az irodalmi adatok [54, 57, 58| alapjan ez a kérdés
jorészt eldontetlennek szamitott.

Az illesztés ebben az esetben az el6zénél nehézkesebb volt, ugyanis a
Co25i megjelenésével mar harom anyagot és a hatteret kellett volna egyide-
jlleg megilleszteni, ami jokora bizonytalansidggal jart. Szerencsére a tobbi
fazistol eltérGen a CooSi nem texturalt, hanem véletlen orientaciéji por-
nak megfelels diffrakcios képet mutatott. Mind az (112),(103),(020),(113)
és (203) cstcs megjelent az irodalmi adatok alapjan varhato intenzitasa-
rannyal. Az illesztést igy két lépcs6ben hajtottuk végre, els6ként a Co
(100) és CoSi (210) cstcsokat tartalmazo rész kizarasaval megillesztettiik a

hatteret és a CogSi-t, majd az igy kapott értékeket levonva a spektrumbol
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a maradékot az elGz6 fejezetben leirt eljardshoz hasonléan szamoltuk. A
nagyobb bonyolultsag (és a hattér eltiintetése) miatt itt 3-5%-os hibaval

sikeriilt megilleszteni a mért adatokat.

A CooSi névekedését a 7.5 abran lathatjuk, a gérbék meredeksége 0.98
illetve 0.97. Ez hibahataron beliill megegyezik az 1+ 0.1 értékkel, azaz a
kinetika linearis. Hasonlé kinetikat tapasztaltunk a Co fogyasanal is és a
CoSi is egyértelmien fogyott mégpedig szintén (kozel) linaris kinetikaval
(7.6 abra). Az Osszes fazisra jellemz6 linearis hatéarfeliilet-mozgasi kinetika
kimutatasara nem sok példa talalhaté a kordbbi irodalomban.
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7.5. dbra. A Co9Si névekedési kinetikdja mindkét mintanal megkozelits-
leg lineéris, az illesztések pontatlansagat nagymértékben javitja a hosszabb
ideig tartd hékezelés, igy ezek az eredmények is kellsen meghizhatoak. A
kinetikakat 573 illetve 593 K-es izoterm h@kezelések soran vettiik fel.

7.5. Osszefoglalas

A Co,Si fazisok novekedési kinetikajat Co/a-Si rendszerben a szinkrotron
rontgenforrast hasznaldé XRD modszerrel vizsgaltuk. A mérések megmu-
tattak, hogy a kristalyos CoSi fazis novekedése mindig a Co fogyaséval jar
egylitt, azaz a kristalyos CoSi (legalabbis részben) valodi szilardtestreak-
cioban, nem pedig csak kristalyosodas utjan keletkezik. A kapott kinetikak
minden esetben eltértek a Fick-it6l (CoSi novekedés: 0.65+0.1, Co fogyéas:
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7.6. abra. A CoSi fogyasa a CoySi novekedése kozben (a trend novekvs a
7.3 abranal emlitett okok miatt). Mindkét gorbérdl leolvashato a linearistol
csak hibahatéaron beliil eltérd fogyasi kinetika. A hdékezeléseket szintén 573
és 593 K-en végeztiik.

0.8+0.1, Fick: 0.5). A Co fogyasi kinetikajara a diffrakciobdl és az ellenal-
lasmérésekbsl [53] hasonlo értéket kaptunk. Az irodalmi tapasztalatoknak
megfelelGen a CoSi névekedése egy id6 utan ledllt, noha még mindkét kiin-
dulasi anyag a rendelkezésre allt [54].

A CooSi novekedési kinetikajanak vizsgalata soran megéllapitottuk,
hogy a CosSi névekedését a CoSi és Co fazisok fogyasa kiséri. A kapott
kinetika mindhirom esetre a k. ~1 értéket adta.

Az eredmények arra utalnak, hogy tényleges szilardfazisu reakciok-
ban keletkez§ fazisok novekedési kinetikaja is eltérhet a négyzetgyokostsl
pusztan a diffuzios aszimmetria miatt. Ez a hatas varhatéan elegendGen
kis diffazios tthosszaknal (rétegvastagsagoknal) figyelhetd meg, amely az
atmeneti fém szilicideknél néhény nm-es vastagsagot jelent. Hasonl6 jelen-
séget a NiSi novekedésénél is megfigyeltek [59], am a szerzék nem adtak
értelmezést a tapasztaltakra.



8. fejezet

A difftizi6s aszimmetria hatasa
a nukleacios és novekedési
folyamatokra

A diffaziés aszimmetria hatasainak vizsgalataban az eddig végzett kisérletek
a vékonyréteg-rendszerek (difftzios szempontbol egy dimenzios rendszerek)
széles korét fedik le kémiai viselkedés, kristalyszerkezet és difftizios mech-
anizmus tekintetében. Dolgozatom kisérleti részében bemutattam azokat
az 1j eredményeket [48, 56|, melyek a korabbi kisérleti vizsgalatok szerves
folytatatasainak |2, 17, 3| tekinthetdek.

Ebben a fejezetben egy lehetséges tovabbfejlesztési iranyt, a difftzids
szempontbo6l harom dimenzids rendszerek vizsgalatdt mutatom be. Hason-
loan a vékonyrétegek esetéhez els6ként szimulacios vizsgélatokat (az ott
végzett legfontosabb szimulaciés eredmények a [1, 13, 17, 15] cikkekben
talalhatok meg) végeztiink. Ezeknek a vizsgalatoknak a célja, hogy uj,
érdekes jelenségeket keressiink a jov6beli kisérletek szaméra.

Az elméleti érdekességen tul ez a megkozelités az alkalmazasok széles,
eddig nem érintett korét vonhatja be a vizsgalatokba, a klasszikus met-
allurgiatol egészen a modern granularis GMR rendszerekig vagy a szu-
perotvozetekig.
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8.1. Bevezetés

A diffazios szempontbél harom dimenziés rendszerek természetesen egy
rendkiviil tag kategériat jelentenek. Egy ilyen bé teriiletet lehetetlen
altalanossagaban vizsgalni, igy sziikkség van a feladat megfelel6 koriil-
hatarolasara. Valasztasunk a fazisszeparal6dd rendszerekben folyo
kivalas/novekedés vizsgalatara esett. A legalapvet&bb kérdés egy ilyen eset-
ben az tn. kritikus méret (amelynél nagyobb embriok mér névekednek, a
kisebbek pedig feloldodnak) meghatérozasa és az, hogy erre van-e hatasa az
aszimmetrianak.

8.2. Szimulaciok és eredményeik

A konkrét feladat soran egy kétalkotds, gyengén fazisszeparalodo (V- =
0.025 eV, T' = 800 K) rendszert vizsgaltunk egy-vakanciass KMC modszer-
rel, mind bcec, mind fcc esetben kiilonbo6zé difftziés aszimmetridk esetén
(m’ =0,2,4,8). Az els6 feladatunk a matrix koncentraciojanak beallitasa
volt, ugyanis a nukleacios névekedési jelenségek akkor zajlanak, ha van fazis-
szeparacié, de nincs spinodalis bomlas. A termodinamikai adatok alapjéan
az oldékonysagi hatar ezen a hémérsékleten ~8%, mig a spinoda ~22%.

Mivel a termodinamikai elvekbdl és a Monte Carlo modszerrel szamolt
fazisdiagram nem feltétlen esik egybe, ezért probafutasokat végeztiink. A
kisebbségi (A) atomok 15%-os koncentracioja megfelelének bizonyult. A
reprodukélhatosag és a teljes kontroll kedvéért nem homogén méatrixbél in-
illesztettiink a rendszerbe, és a tovabbiakban ennek a viselkedését tanul-
méanyoztuk.

Els6ként azt mutattuk meg, hogy a rendszer képes a kritikus méret
megtalalasara. A 8.1 és 8.2 abrak egy nagyobb (szuperkritikus) és egy kisebb
méreti (szubkritikus) kivalas idéfejldését mutatja a diffuzios aszimmetria
jelenléte nélkiil. Jol lathato, hogy a nagyobb kivalas novekszik, mig a kisebb
feloldodik.

A kétféle viselkedés kozotti Atmenet természetesen nem éles, hiszen szto-
chasztikus modellel dolgoztunk, hanem egy atmeneti zéna van. Ebben az
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Az A szomszédok szama
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8.1. abra. Egy szuperkritikus kivalas novekedése a Monte Carlo cellabol
megfelelGen kivagott tartoméanyban. Az abran csak a kisebbségi (A) atomok
lathatoak az A-A kotéseik fiiggvényében kiszinezve. A kivalas kompakt
(sok A-A kotést tartalmazo magja piros) mig a hatérfeliilet kék ill. lila
szint. A kiindulasi allapot utan jol lathato, hogy a homogén matrixban
bedtisulasok jelennek meg és tlinnek el. A kivalas alakja pedig a gdmbtdl
eltérd, energetikailag kedvezd poliéder feliiletet vesz fel.
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Az A szomszédok szama
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8.2. &bra. Egy szubkritikus kivalas feloldodasa. Az &abra jeldlésmodja
megegyezik az elézével (8.1 abra). Az els6 stadiumban a kivilas mérete
csOkken, majd gyakorlatilag feloldodik egy A atomokban felddsult zénat
hagyva maga utan. Végiil az atommozgasi folyamatok széthordjak a diffuz
disulést.
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aAtmeneti zonaban a kivalasok viselkedése nem egyértelmt, gyakran ,hezital-
nak” a novekedés vagy visszaoldodas kozott (8.2 abra).

A kivalasok meéretét a benniik levé A atomok szamaéval jellemeztiik,
melyet egy rekurziv eljaras keretében allapitottunk meg. Egy Onkényes
kezdGpontot kivalasztva a kovetkez6 formula alapjan kerestilk meg
kivalashoz tartoz6 atomokat.

Egy atomot akkor tekintiink a kivalas részének, ha

i) kisebbségi (A) atom;
ii) és legalabb az egyik szomszédja mar része a kivalasnak;

iii) és legalabb 3 A szomszédja van.

Ezt az eljarast megfelelGen sokszor elvégezve megkapjuk a kivalashoz tartozo
atomokat.
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8.3. adbra. To6bb kezdetben 1500 atomot tartalmazé kivalas idéfejlédése.
A zolddel jelolt gorbe egy végig novekedd kivalast mutat be, a kék egy
olyat, mely azonnal elkezd feloldodni. Erdekes a fekete és a piros gorbe
altal abréazolt kivéalas fejlédése: az el6bbi révid novekedési szakasz utan
elkezd feloldédni, mig az utobbiban két ilyen jellegvaltas is van, a kezdeti
novekedést zsugorodas koveti, majd végiil mégis novekedésnek indul.
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Amennyiben bevezetjiik az aszimmetridt a rendszerbe érdekes jelen-
séget tapasztalunk. Pozitiv m/-k (m/-t pozitivnak tekintjiik, ha a diffazio
a méatrixban gyorsabb, mint a kivalasban) esetén a kritikus kivalasméret

dramaian csokkenni kezd (8.4 abra).
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Diffuziés aszimmetria

8.4. abra. A kezdeti atomszam - diffiziés aszimmetria térkép a sarga
a szuperkritikus, mig a kék a szubkritikus teriilet, a kett6 kozotti
atmeneti zonaban a kivalasok kiilonbozé eséllyel novekedhetnek. Az 50%-os
novekedeési esély (szaggatott vonal) a kritikus méret. Jol lathatd, hogy a
novekvs aszimmetria a kritikus sugarat egyre kisebb értékek iranyaba tolja,
m’ = 8-nal a kritikus méret igen kicsire csokken.

A jelenség hatterében az all, hogy a kritikus méretet a térfogati és feliileti
energiatagok hatarozzak meg. A térfogati energia, a kedvez§ A — A parok
szamanak novekedésébol adodik, ennek elGjele értelemszertien negativ. A
feliileti energia abbol ered, hogy a feliilet kozelében a koncentracio ~50%,
azaz a kedvezGtlen A — B szomszédok szama itt magas. Vagyis adott atom-
szamnal minél kiterjedtebb a feliileti zona, annal kedvezstlenebb a kivalés
energetikailag. S6t, mivel a széles hatarréteg (rogzitett atomszamnal) csak
a tiszta” térfogat rovasara tud kialakulni, ez a jelenség a térfogati energia
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abszolutértékét is csokkenti.

A diffuzios aszimmetria hatésara a kivalas/méatrix hatarfeliilet alakja
és szélessége megvaltozik. A nagyobb difftiziés aszimmetria élesebb hatar-
feliiletet eredményezhet, mint amit a kémia létre tudna hozni (ahogyan ezt
mar sik hatarfeliiletek esetére megmutatték [4] ). Ezt a megfigyelést a 8.5

4bra mutatja be.

Az 8.5 abran az is jol lathatd, hogy mig a szimmetrikus esetben a
névekvs, dinamikus hatarfeliilet szélessége megegyezik az egyensilyi hatar-
feliilet szélességével (lokalis egyensily), addig a magasabb aszimmetriaja
esetek mind jobban eltérnek attol (nem lokalis egyensulyi allapot). Azaz az
aszimmetrikus kivalasok nem egyensilyi allapotokon keresztiil névekednek.
Ehhez hasonlé jelenségre kisérleti megfigyelés is van az irodalomban [60],
a szerzok itt az m’ = 1 — 3 aszimmetriaval rendelkez6 Cu/Co rendszerben
atomprobas mérések soran figyelték meg, hogy a kisebb kivéalasok Gsszetétele
lényegesen alatta marad az egyensulyi allapotban mért értéknek.

Erdekes még a negativ m’ esete is, ebben az esetben sem a szamola-
sok el6készitésére hasznalt kinetikus atlagtér modell (kinetic mean field,
KMF) sem a KMC nem talalt lényegi valtozast a kritikus méretben. En-
nek értelmezését az egyensilyi/nem-egyensuly kérdéskorben lehet megadni.
Ugyanis negativ m’ esetén a diffuzio a kivalasban gyors, fgy a kivalas és
a hatarfeliilet a (hozzajuk képest) befagyott méatrixhoz tartozo egyensulyt
azonnal beallitja, igy nem-egyensulyi, keskeny hatarfelillet nem alakulhat
ki.

8.3. Osszefoglalas

A difftzioés aszimmetria hatasainak vizsgilatat aj teriiletre sikeriilt kiter-
jesztenlink, nevezetesen a 3D-s difftizios problémak vizsgalatara. Kinetikus
Monte Carlo modszer alkalmazasaval megmutattuk, hogy a klasszikus, ter-
modinamikén alapul6 kép nem elégséges a nukleacios és névekedési folyam-
atok vizsgalatahoz.

Amennyiben a difftiziés aszimmetria olyan, hogy az ugrasi frekvenciak
nagyobbak a matrixban, mint a kivaldsban, abban az esetben a kritikus
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Tavolsag a témegkézé pponttél

8.5. abra. A novekvs aszimmetria hatdsara a hatarfeliiletek egyre élesebbé
valnak a matrix és a kivalas kozott. A szimmetrikus eset hatarfeliiletének
alakja egybeesik a hosszi futtatas (aszimmetriatol fiiggetleniil) utan kapott,
egyensulyi hatar alakja. A szaggatott vonalak csupan szemvezetdk.

nukleuszméret, akar egy nagysagrenddel kisebb lehet, mint a szimmetrikus
esetben. Ez az eredmény abbdl a szempontbdl is fontos, hogy egy klasszikus
termodinamika alapjan értelmezett fizikai mennyiség nagysagat egy eddig
figyelmen kiviil hagyott kinetikai paraméter igen jelentésen befolyédsolhatja.

A diffaziés aszimmetria (m') hatasara a kivalas/matrix hatarfeliilet el-
térhet az egyensulyi alaktol, annél vékonyabb. A nemegyensiilyi kivalasokra
természetesen nem minden esetben alkalmazhatéak az egyensulyi termodi-
namika torvényeibdl levont kovetkeztetések.

Bar a szimuléciés vizsgalatokat kétalkotos fézisszeparalédd rendszerre
végeztik el, jelenleg nem latunk okot arra, hogy a megfigyelt jelenség erre
a terliletre korlatozédna. Hasonld nukledcids és novekedési jelenségek jat-
szodnak le ugyanis pl. szilardtest-reakcidkban vagy akar a szilard-folyékony
hatarfeliileteken is, igy ez a jelenség az itt bemutatottnal sokkal altalano-
sabb is lehet.
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Osszefoglalas

Doktori munkdmban a difftziés aszimmetria nanoskaldn jelentkezd haté-
sait vizsgaltam. Ezek a vizsgalatok részben a difftziés szempontbél egy
dimenziésnak tekintheté rendszereken végzett kisérleteket, részben harom
dimenziés rendszeren végzett kinetikus Monte Carlo szimulacidkat jelentett.

A kisérleti munkék célja a diffuziés kinetika meghatarozasa volt az ezt
megel§z6 vizsgalatokkal fel nem térképezett rendszerek esetében. Ilyen, ed-
dig nem vizsgalt rendszer egyrészr6l az amorf difftiziés pérok esete és a
rendezdd§ rendszerek.

Az amorf Si/Ge rendszerben megmutattuk, hogy a hatarfeliilet a dif-
fazio soran éles marad. A difftziés kinetika kezdeti szakaszara a Fick-féle
kinetikatol eltéré k. = 0.7 £ 0.1 kinetikus exponenst kaptunk. 1-1.5 nm
Si beoldédasa utan pedig egy atmenet kezdddott a Fick-féle kinetika felé.
Ilyen atmenetet kolcsonosen keveredd anyagokban kisérletileg eddig még
nem taléltak.

Az amorf Si/Ge rendszerrel Gsszehasonlitva a kristalyos Si/Ge parnal
nagyobb, k. = 0.85£0.1 kinetikus exponenst mértiink és 2 nm Si beolddédasa
utdn sem taldltunk atmenetet a Fick-féle kinetika felé. Ez arra utal, hogy
az amorf Si/Ge parban a diffuzios aszimmetria gyengébb, mint a kristalyos
Si/Ge rendszer esetén.

A Co/Si rendszer rendez6dé és tobbféle vegyiiletfazis novekedhet a dif-
fazios parban. Mi ezek koziil részletesen a CoSi és a CogSi névekedését
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vizsgaltuk szinkrotron diffrakciés mérésekkel és ellenéllasméréssel.

A multiréteges Co/Si parban a CoSi fazis novekedését és a Co fogyasat
vizsgaltuk XRD-vel szinkrotronnal. Utébbit ellenallasmérésekbdl is meg
lehet hatarozni. A Co fogyéasara (az ellenallasmérésekkel is megegyezd)
~ 0.8 kinetikus exponenst kaptunk. A CoSi névekedése minden esetben a
Co fogyasaval jart egyiitt, azaz nem csupan atkristalyosodasrol, de (legalab-
bis részben) valodi fazisnovekedésrsl beszélhetiink. A kinetikus exponens
értéke k. = 0.6510.1, ami jol lathatoan kisebb, mint a Co fogyésat jellemzs
exponens. Ezt az eltérést a fazisndvekedés az anyaféazisok egyikének fogyasa
kozott szimulaciok is megerdsitették.

A CosSi névekedése magasabb hémeérsékleten indul be, és nemcsak a
Co, de a CoSi fazis rovaséara is novekszik, ez 4j eredmény az irodalomban.
A novekedési/fogyasi kinetikak kozel linearisak voltak.

Az Ag/Pd rendszer vizsgalata egy kozel linearis beoldddasi kinetika
felvételére iranyult, azonban az erGs szegregacios hatésok miatt ezt nem
lehetett végrehajtani. Sikeriilt azonban megmérniink az Ag Pd-beli szem-
csehatéar diffizios egyilitthatojat és meghataroznunk az aktivacios energiat
és a pre-exponenciélis faktort. Ilyen teljes kord diffuzids adat errsl a gya-
korlatban is hasznéalatban all6 rendszerrsl eddig nem allt rendelkezésre.

A kinetikus Monte Carlo szimulaciok a nukledcios és noévekedési
kinetikdk vizsgélataval foglalkoztak. Ez az elébb felsoroltakkal szemben
harom dimenziés probléma, amely a difftiizids aszimmetria hatasait vizsgalo
kutatasok egyik lehetséges jov6beli kiterjesztési iranya.

A konkrét szimulacios feladatban kétalkotos gyengén fézisszeparalodod
(kolesonos oldékonysag ~ 5 — 10%) Otvozetet vizsgaltunk. A nukleécios
és novekedési folyamat szétvélasztasanak céljabol elére belehelyeztiink egy
adott méretii nukleuszt és ennek novekedési/feloldodasi folyamatait kovet-
tiik. Sikeriilt megallapitanunk, hogy ilyen esetben létezik egy kritikus méret
(atomszam) amely alatt a nukleusz feloldodik, felette pedig névekedni kezd.
A kritikus méret kdrnyékén a nukleusz a sztochasztikus modellben vartak-
nak megfelelgen viselkedik, azaz mérete fluktualhat miel6tt végleg elbillen
a novekedés vagy feloldodés iranyéba.

Bevezetve a rendszerbe a diffizids aszimmetridt érdekes eredményeket
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figyeltiink meg. Ha az m’ negativ (a diffizi6 a nukleuszban gyorsabb, mint
a méatrixban) az a nem okozott valtozast a kritikus méretben, pozitiv m’
esetében azonban a kritikus méret csokkenni kezdett, m’ = 8-nal az eredeti
méretnél tobb, mint egy nagysagrenddel kisebb értékre. A jelenség magya-
razata az, a mar korabban ismert jelenség, hogy a nagy difftiziés aszimmetria
az egyensulyinal élesebb dinamikus hatarfeliiletet hoz létre a fazishataron
és ez a térfogati energianyereséget noveli, a feliileti energiaveszteséget pedig
csOkkenti a nukleusz esetében. Ez az egyszerti fenomenologikus kép alapjén
kisebb kritikus méretet fog eredményezni.
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Summary

This thesis contains inestigations the effects of the diffusion asymmetry
on the nanoscale using two different experimental systems and one kinetic
Monte Carlo simulation. A classical Hwang-Balluffi experiment in Pd/Ag

system is also presented.

Understanding the principles governing atomic motion on nanoscale is
crucially important both from the fundamental, academic point of view as
well as for the practical, industrial applications. One can easily understand
why it is a neccesity in the applications: most constructive techniques and
degradation mechanisms involve diffusion controlled steps.

The search for new laws, valid on nanoscale, is a more recent quest for
scientists working in the field of diffusion. It was a well known fact that a
validity limit exists for continuum equations (such as Fick’s laws) used in a
discrete lattice, however this limit was thought to be very small (less than
the lattice parameter) [5]. Erdelyi et. al. [1], they have found that if there
is a large concentration dependence in the diffusion coefficient this limit is
magnified by orders of magnitude. Basically the Fick-laws will not work for
diffusion lengthes exceeding even one hundred nanometer, which one can

,easily” measure.

In this thesis first (Chapter 3.1.1) T have described the theory of the
classical Fickian diffusion and the simplifications leading to the well-known
forms of the Fick-laws. In this pa,% I also pointed out the role of the
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Boltzmann-transformation and how it lead to the ,square-root of time” rule
(z o< t09).

The chapter (3.2) describing the grain-boundary diffusion presents the
three kinetics regime by Harrison [18]. ,C kinetics” means that only the
grain boundaries are active and diffusion in the bulk is practically frozen.
The advantage of such a measurement is that it provides a directly the grain
boundary diffusion coefficients. The basic idea behind the Hwang-Balluffi
geometry measurement [25] and the possible simplifications of the equations
is also detailed in that chapter.

The effect of the concentration dependent diffusion coefficient (Chapter
3.1.2) on the nanoscale is a more recent finding gaining more and more
acceptance.

For most of the diffusion couples there is an exponential rule for the

concentration dependence of the diffusion coefficients

D(c) = Dy - exp[m’c - In(10)], (10.1)

where D(c) denotes the diffusion coefficient of one of the diffusants. m' has
a rather plausible meaning, it measures the difference of the diffusivities
in orders of magnitudes between the two pure matrices. This parameter is
called diffusion asymmetry.

The former experiments at our department as well as the current ones
I was involved in, used two parameters to characterize the systems. One
of them was the above mentioned diffusion asymmetry parameter while
the other one was the heat of mixing. This was very important for the
simulations that only two parameters with clear physical meaning was used

so the interpretation of the results was straightforward.

The most importatant effects related to the diffusion asymmetry are the
following

i) the interface remains sharp during the diffusion [1]
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ii) the diffusion kinetics can differ from a Fickian-form (z o t*e and
k. # 0.5 with k. is getting closer to 1 with the increasing m’ ) [2, 4],
this originates from an interface controll” (i.e. there is a permeability
limit for the interface) (8], similarly to the long-known , but usually not
well explained ,jinterface reaction controll” [9, 10, 11, 12]

iii) the smeared interface can sharpen in completely miscible systems [13]

iv) the initial equilibrium reaction layer can become thinner (or can dis-
solute in the extreme end [14], later a very off-stochiometric reaction
layer reappers and/or grows

v) the above are real nanophenomena since after a sufficently large dif-
fusion length (0.1-100 nm depending on the parameters) the normal
Fickian diffusion reappears |8, 4]

The following chapter (3.3) was about the Monte Carlo method with
a short description of the classical Teller-Metropolis technique and a more
detailed review of the kinetic Monte Carlo method used for diffusion sim-
ulation. Since kinetic Monte Carlo requires the jump frequencies as input
parameters the calculation of them is the most important task. In Chapter
3.3.3 the model used to obtain these values is decribed. The key input pa-
rameters are the M and V which are connected to the diffusion asymmetry
and the heat of mixing respectively. The equation to calculate the jump

frequencies is the following:

Py=Py-exp [W] (10.2)
Pg=Py-exp [(n — nAk):;V + M)] . (10.3)

As one can see in these equations only the parameters M and V', the coordi-
nation numbers (n), the local concentration (n4) and the temperature (7")
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are variables. The Fj is a constant containing the unknown saddle point
energy and one of the pair-potentials, however it is present in both of the
equation exactly with the same role. Thus it is nothing more than a zero
point shift, which is just a proportionality factor in the timescale transfor-
mation. It should be noted also that we already have a similar, neglected
proportionality factor: the vacancy supersaturition.

The next chapter is dealing with the experimental techniques used for
sample preparation and measurements. In both of the Si/Ge experiments
and the Ag/Pd measurements electron spectroscopy was used, so after a
general introduction with special respect to the question of the information
depth, the XPS (Chapter 4.1.3) and the AES (Chapter 4.1.4) instrument is
discussed in details.

The X-ray diffraction was the method of choice for the Co/Si system.
The historical background, the most popular geometries with their prop-
erties and some hints about the treatment of texture-based effects are dis-
cussed in Chapter 4.2. In Chapter 4.2.3 historical informations as well as
the advantages of syncrotron radiation facilities are described. In the fol-
lowing chapter informations about the arragement and the attributes of the
MAGS beamline can be found. Our measurements were carried out at that
position. The program used for the data evaluation was the PowderCell
program, some details of it can be found at Chapter 4.2.5.

There are much more detailed works (for e.g. PhD theses at the De-
partment of Solid State Physics, University of Debrecen) discussing the
magnetron sputtering. This method was so widely used to prepare my /our
specimen that a short chapter (4.3.1) should be given to this method. An
even shorter chapter following this, is about the very basics of e-beam evap-
oration.

From Chapter 5 to Chapter 7 the experimental results are discussed
starting with the Si/Ge experiments (Chapter 5). In these experiments the
main goal was to obtain a kinetical information in a completely miscible
amorphous diffusion couple. While there were earlier kinetical measure-
ments for the crystalline systems [17] and it was known that the interface
remain sharp in the amorphous Si/Ge, such kinetical results were lacking.

Si (111) substrates with native oxide (a good diffusion barrier) was used
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for the sputtering of the ~ 100 nm thick Ge layer. After the removal of the
germanium-oxides 1-4 nm of Si was evaporated onto the Ge. The ratio of
the two thickness provided conditions close to the semi-infinite state. Both
AES and XPS method was used to extract the value of the kinetic exponent.

The results were somewhat surprising, the initial (1-2 nm thick) of Si
layers dissolved with a k. ~ 0.7 + 0.1 and a transition (see 5.4) towards
the Fickian regime arised after this diffusion length. In the later stages the
kinetic exponent approached the Fickian 0.5. This is the first experimental
proof of a non-Fickian — Fickian transition in a completely miscible system

48]

For the comparison a similar experiment was carried out for the crys-
talline Ge also. In this case a higher k., equal to 0.85 + 0.1 was obtained
and no sing of the above mentioned transition was detected. This indicates
that the diffusion asymmetry is higher for the crystalline couple.

Chapter 6 is about a C kinetics grain boundary measurement for the
Ag diffusion in Pd. However the initial aim was different: to measure
an anomalous volume dissolution kinetics of Pd into Ag. The Ag/Pd is
a completely miscible system with large differences in the melting points
(i.e. the diffusivities) thus seems to be an excellent candidate for such an
experiment (like Si/Ge [48] or Cu/Ni [1]). The system is also ideal for an
AES investigation since the method is most sensitive to Ag and only a bit
less sensitive for Pd.

However the above mentioned large melting point difference also result
in a strong segregation behaviour for the lower melting point element, where
the diffusion is faster (in this case the Ag). Since a usual thin film is rich
in grain boundaries the competition between the segregation and volume
diffusion is high (just like in the case of the Au/Ni system [17]). While
it was possible to examine the volume part in the case of Au/Ni we were
unable to do so in the case of Ag/Pd. Fortunately the full grain boundary
diffusion data was not known for this system.

The geometry for the specimen was the standard Hwang-Balluffi ar-
rangement with 2 nm and 10 nm thick Pd on a Ag single crystal. From
experiments ranging from 438-563 K it was possible to conscruct an Arrhe-
nius plot with Dy = 2.07 - 10~ "m?2s™ and Q = 0.99 4 0.07 eV.
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Chapter 7 contains the results of experiments on the effect of diffusion
asymmetry in solid state reactions. The Co/Si system was chosen because
of its importance as a possible interconnect material in large and very large
scale integration (LSI and VLSI) applications.

Two main methods were used the resistivity measurements and syn-
chrotron based X-ray diffraction XRD. The main advantage of the resistiv-
ity measurement are obvious it is cheap and fast, however it is unable to
distinguish between the product phases (there are 3 different cobalt-silicide
phase, all of them have orders of magnitude higher resisitivity than metallic
cobalt). Thus for the detailed analysis the synchrotron is required.

While the synchrotron assisted XRD is capable of identifying each
crystalline phases it could not (practically) detect the amorphous ones.
However from changes in the crystalline mother /product phases conclusions
about the amorphous can be derived.

Figures from 7.2 to 7.6 show the different kinetics in log-log plots. One
should observe that the shrinking events are also displayed with an ascend-
ing tendency, however it can be easily explained by the nature of the log-log
plot. What is important in our case is the kinetics of change and including

the initial value will falsify the values. However the logarithm of a negative
number is not a real number, so the absolute values are plotted.

The results have a good consistency with themselves and the resistivity
measurements. The Co shrinkage have a k. ~ 0.8 which is quite similar to
values evaluated from the resisitivity data. The growth of the CoSi is always
simultaneous with the consumption of the Co and the kinetical exponent
is smaller k., ~ 0.65. This is in good agreement with the kinetic mean
field calculations [56]. The growth of the CosSi is always accompanied with
the shrinkage of both the Co and CoSi phases and the kinetics of all three
processes is close to one.

These results are good indications of an anomalous phase growth kinet-
ics when the usually quoted explanation must not work (sluggish crystalline
transformation, interface reaction controll...etc) so the only possible, known
reason of such behaviour is the finite interface permeability due to the dif-
fusion asymmetry.



The last chapter is a simulation based theoretical study showing a new
direction to investigate the effects of the diffusion asymmetry, in real 3D
systems. One of the easiest 3D problem is the nucleation and growth.

The chosen sytem was a supersaturated binary (weakly) phase separat-
ing alloy, with a previously inserted nucleus. After testing the system size
and shape we focused on the problem of critical radius. The critical ra-
dius comes from the interplay between the volume and surface free energy
terms related to the nucleus. Our system was able to determine the critical
radius belonging to a certain V' and supersaturation. Figure 8.1 shows a
large, supercritical nucleus which is growing with time, while Figure 8.2 is
the dissolution of a small, subcritical one. It is interesting to note that the
simulation also illustrated the stochastic nature of the near-critical nuclei as
shown in Figure 8.2. The same nuclei can grow or shrink in different time
intervals.

Following these initial investigations we introduced the diffusion asym-
metry into the system. It should be noted that sign of the m/ is important
also. We defined m’ to be positive when the diffusion was slower in the
nucleus than the matrix and negative vica versa. We found no effect in
case of negative m’ value while for positive m’ the effects were quite dra-
matic. Figure 8.4 is the critical nucleus vs the diffusion asymmetry map. It
can be seen that the critical radius is decreased by more than one order of
magnitude when the diffusion asymmetry reach m’ = 8.

The most possible explanation is the nature of the interface: it was
demonstrated in the earliest works dealing with diffusion asymmetry (for
e.g. Ref [1]) that in the presence of a large m’ the dymanic interface was
even sharper than the equilibrium one dictated by the phase separation
alone. Figure 8.5 demonstartes this effect in the case of nucleus growth.
The larger the asymmetry the sharper the interface is. It is interesting to
note that in the m’ = 0 case the dinamic interface shape and width is equal
to the equilibrium interface. This also tells that in case of a large m’ the
process evolution is along a non-equilibrium path.
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