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1. Bevezetés

Napjainkban az elektronikai ipar fejlédésével, a miniatiirizalas és a
nagyfoku integraci6 kovetkeztében, a mikroelektronikai 4dramkdrok
alkatrészeinek és vezetékeinek mérete lecsokken a nanométeres tartomanyba.
A szilicium (Si), mint félvezetd, az egyik legfontosabb alapanyag a
mikroelektronikdban, a memoria és processzor chip-ek gyartasdban, a
szamitogépekben, vagy az energiatermeléshez hasznalt napelemcellak
készitésében, illetve az akkumulatorgyartasban is. Az elektronikai elemek
Osszekapcsolasahoz jo elektromos vezetoképességgel rendelkezd fémre van
sziikség, pl. rézre (Cu). A kiilonbozo elektromos vezetOképességii rétegek
(anyagok) keveredésiikkel®, vagy csak az egyik anyagnak a masikon valo
atjutasaval, degradalhatjak a fémes kapcsolatokat az elektronikai eszkozben,
lecsokkentve azok mukodési élettartalmat. A degradacid szempontjabodl
lényeges folyamatok az elektromigracio és a termikusan indukalt atomi
migraci6. Ez utobbi folyamat kevésbé feltérképezett alacsony homérsékleteken,
a 100-180 °C homérsékleti tartomanyban. A klasszikusan ismert kisérleti
technikakkal ebben a hémérsékleti tartomanyban, a sziikséges érzékanység
hianya miatt, nem lehet vizsgalatokat végezni. Ezért alig talalhato irodalmi adat.
A Si és Cu atompar esetében sem voltak olyan kisérleti adatok a
szakirodalomban, melyek helyesen irjék le az alacsonyhdmérsékleti tartomany

atomi mozgésait.

1 Mehrer, Helmut. Springer Series In Solid-State Sciences 155, Diffusion in Solids.
Berlin Heidelberg : Springer, 2007. ISSN 0171-1873.
1



2. Célkitizések

Doktori munkam soran j mérési modszereket alkalmaztam a hokezelés
hatdsdra lejatsz6dd atomi migracios folyamatok feltérképezésére. A
vizsgalatokat Si hordozon [évé Cu/Si vékonyfilmekben végeztem az
Atommagkutato Intézet feliiletfizikai laboratoriumaban. Néhany nanométeres
vastagsagii réz rétegekben, Si atomok termikusan indukalt vandorlasat
vizsgaltam alacsony homérsékleteken, kisenergias ionszoras spektroszkopiaval.
A vizsgalatok elsddleges célja a modszer alkalmazhatosaganak ellenérzése volt,
tovabba 1) jelenségek feltarasa, leirasa és a jelenségek mogott rejlo fizikai
folyamatok megértése olyan elempar esetében, mely az elektronikai
technologiakban is széleskorben alkalmazott. A kutatdmunka célja volt a fizikai

folyamatok hatasara végbemend szerkezeti valtozasok feltérképezése is.

3. Modszerek

A kutatéi munkamhoz Si és Cu vékonyrétegeket preparaltam SiO:
hordozoéra magnetronos porlasztassal. Az atommozgasokat hével indukaltam, a
méréseket pedig feliiletfizikai (LEIS, XPS, STM) és vékonyrétegfizikai
(SNMS, elektronmikroszkop) méréstechnikaval hajtottam végre. A Si
szemcsehatarmenti  diffizidjat polikristadlyos Cu rétegben kisenergids
ionszorasos technikaval (LEIS) és tomegspektrometriai mérésekkel (SNMS)

kovettem nyomon. Az SNMS-el végrehajtott mélységprofil-analizissel
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feltartam a Si réz rétegen beliili mélységi koncentracioeloszlasat. AFM-es
mérésekkel a szemcsehatar stiriiségre tudtam kovetkeztetni. XPS mérésekkel
vizsgaltam a jelenlévd kémiai kotéseket, azonositottam a feliileti Cu-O-Si
kotést. Rontgen-diffrakcios modszerrel igazolni tudtam a CusSi jelenlétét a

mintaban hosszabb hékezelés utan 180 °C-n.

4. Uj tudomanyos eredmények

[T1] Réz/szilicium vékonyrétegekkel végrehajtott kisérleti mérésekkel
bebizonyitottam, hogy a kisenergias ionszorasos spektroszkopia alkalmas
modszer a szemcsehatardiffuziés folyamatok analizisére, a difflizioban
résztvevo atomok feliileti megjelenési idejének kozvetlen meghatarozasara, és
a diffuzio okozta feliileti boritottsag vizsgalatara. A feliileti boritottsag a
hokezelési id6 fiiggvényében egy telitési értékbe simul. Ez az érték a minta
feliiletének ~30%-a és fliggetlen a hokezelés hdmérsékletétol. A diffuzidban
résztvevd Si atomok pontos megjelenési ideje a Cu réteg feliiletén (to) a feliileti
boritottsdg id6beli valtozasabol hatarozhatd meg. A megjelenési id6 ismerete

lehetové teszi a diffuzios allando kiszdmitasat. [C1, C2]

[T2]  Réz/szilicium  vékonyrétegekben  tomegspektrométeres
mélységprofil-analizissel és atomerdmikroszkopos mérésekkel meghataroztam
a polikristalyos réz réteg szemcsehataraiban kialakult diffuzios tér dimenzidjat.
Megallapitottam, hogy polikristalyos vékonyrétegekben torténd szemcsehatar

diffuziot jellemzé diffuzios allandd Dgy=h?/5t; formaban adhaté meg, ahol h a
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rétegvastagsag, to a feliileti megjelenés id6. A nevezdben szereplo 5-6s faktor
jellemzi a diffazios tér dimenzidjat, ami nagyobb, mint 2D, de kisebb, mint 3D.
Becslést adtam a réz szemcsék altal kialakitott szemcsehatarok atlagos

vastagsagara, amire ~1 nm értéket kaptam. [C1]

[T3] A diffuzios egyiitthato homérsékletfiiggését 130 °C és 180 °C
kozotti hdmérséklettartomanyban meghatdroztam a feliileten valé megjelenési
id6ébdl és a szemcsehatarokban kialakult hossziranyu koncentraciégradiensbol
aktivacios entalpidjara, polikristalyos Cu-ben, AHg, = (98 £7) kJ/mol =
(1.02 £ 0.07) eV /atom értéket kaptam, mig az exponencialis tényez6 eldtti
faktorra Dgpo = (6.0 £ 0.9) - 1076 m? /s értéket. [C1, C2]

[T4] Atomerdmikroszképos és elektronmikroszkopos mérésekkel
megallapitottam, hogy a Cu feliiletre kijutott Si atomok nem alkotnak folytonos
2D réteget a feliileten, ehelyett szigeteket formalnak. Ez ellentmond az eddigi
diffuzios elképzeléseknek, miszerint a feliiletre diffuzioval kijutott atomok
folytonos 2D réteget alkotnak a feliileten, ami miatt a Hwang-Balluffi-modell
a diffuziés mozgasok jellemzésére csak megfeleld kritikaval alkalmazhato.
Megallapitottam, hogy a szigetek szama az atmérd ndvekedésével
exponencidlisan csokken. A szigetképzO6dés nemcsak a Cu/Si rendszerre

jellemz6, a Ni/Cu rétegparban is megfigyelték. [C2]
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1. Introduction

Nowadays, as a result of miniaturization and a high degree of
integration in the electronic industry, the size of components and wires of
microelectronic circuits is reduced to the nanometer range. Silicon (Si), as a
semiconductor, is one of the most important raw materials in microelectronics,
in the production of memory and processor chips, in computers, or in the
manufacture of solar cells used for energy production, as well as in battery
production. A metal with good electrical conductivity is needed to connect the
electronic elements, e.g., copper (Cu). Layers (materials) with different
electrical conductivity can degrade the metallic connections in the electronic
device by mixing!, or just by passing through each other, reducing their
operational life. Electromigration and thermally induced atomic migration are
important processes for degradation. The latter process is less well mapped at
low temperatures, in the temperature range of 100-180 °C. With the classically
known experimental techniques, it is not possible to perform tests in this
temperature range, due to the lack of the necessary sensitivity. Therefore, there
is hardly any literary data. In the case of the Si and Cu atomic pair, there were
no experimental data in the literature that correctly describe the atomic

movements of the low-temperature range.

! Mehrer, Helmut. Springer Series In Solid-State Sciences 155, Diffusion in Solids.

Berlin Heidelberg : Springer, 2007. ISSN 0171-1873.
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2. Objectives

In my doctoral work, | applied new experimental methods to study
atomic migration processes that take place as a result of heat treatment. The
measurements were carried out in Cu/Si thin films in the surface physics
laboratory of the Institute for Nuclear Research. | investigated the thermally
induced migration of Si atoms in copper layers with a thickness of a few
nanometers, at low temperatures by low-energy ion scattering spectroscopy.
The primary purpose of the tests was to check the applicability of the method,
to explore and describe new phenomena, and to understand the underlying
physical processes. The aim of the research work was also to map the structural

changes that take place in the selected materials as a result of physical processes.

3. Methods:

For research purposes, | prepared thin layers of Si and Cu onto SiO;
substrates by magnetron sputtering. The atomic migration was induced by heat,
the measurements were carried out by experimental techniques used in surface
physics (LEIS, XPS, STM) and in thin-layer physics (SNMS, electron
microscope). | have monitored the diffusion of Si along grain boundaries in the
polycrystalline Cu layer by low-energy ion scattering technique (LEIS) and
mass spectrometry measurements (SNMS). | have revealed the depth

distribution of Si in the copper layer by SNMS depth profile analysis. I could
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determine the grain boundary density with AFM measurements. | used XPS
measurements to examine the chemical bonds present and identified the surface
Cu-Si-O bond. I was able to confirm the presence of CusSi in the sample only

by X-ray diffraction method after a longer annealing at 180 °C.

4. New scientific results

[T1] With experimental measurements carried out with copper/silicon
thin films, | proved that low-energy ion scattering spectroscopy is a suitable
method for the analysis of grain boundary diffusion processes, for the direct
determination of the surface appearance time of atoms participating in diffusion,
and for the investigation of surface coverage caused by diffusion. The surface
coverage smooths out to a saturation value depending on the heat treatment
time. This value is ~30% of the sample surface and is independent of the heat
treatment temperature. The exact appearance time of the Si atoms participating
in the diffusion on the surface of the Cu layer (t0) can be determined from the
change in surface coverage over time. Knowing the appearance time allows the
diffusion constant to be calculated.[C1, C2]

[T2] I determined the dimension of the diffusion space formed in the
grain boundaries of the polycrystalline copper layer by mass spectrometer depth
profile analysis and atomic force microscopy measurements in copper/silicon
thin layers. | found that the diffusion constant characteristic of grain boundary
diffusion in polycrystalline thin layers can be given in the form Dg=h?/5to,

where h is the layer thickness and to is the surface appearance time.
13



The factor 5 in the denominator characterizes the dimension of the diffusion
space, which is larger than 2D but smaller than 3D. | gave an estimate of the
average thickness of the grain boundaries formed by the copper grains, for

which | got a value of ~1 nm. [C1]

[T3] | determined the temperature dependence of the diffusion
coefficient in the temperature range between 130 °C and 180 °C from the
appearance time on the surface and the longitudinal concentration gradient
formed in the grain boundaries, in the case of pure C-type diffusion kinetics.
For the activation enthalpy of Si grain boundary diffusion in polycrystalline Cu,
| obtained the value AH gb=(98+7) kJ/mol=(1.02+0.07) eV/atom, while for the
factor before the exponential factor Dgso=(6.0+0.9)-10® m%s value. [C1, C2]

[T4] Using atomic force microscopy and electron microscopy
measurements, | determined that the Si atoms that reached the Cu surface do
not form a continuous 2D layer on the surface, but instead form islands. This
contradicts the previous diffusion ideas, according to which the atoms reaching
the surface by diffusion form a continuous 2D layer on the surface, which is
why the Hwang-Balluffi model can only be used to characterize diffusion
movements with appropriate criticism. | found that the number of islands
decreases exponentially as the diameter increases. Island formation is not only
characteristic of the Cu/Si system, it was also observed in the Ni/Cu layer pair.
[C2]
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