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|. BEVEZETES

A vekonyrétegek, ipari felhasznalas szempontjabdaéretes
tulajdonsagaik miatt, az utdbbi évek intenzivenakait szerkezetei. A
multirétegek tulajdonképpen egyméason létrehozotbrgrétegek, akar 100
darab rétegtl is allhatnak. A vékonyrétegek vastagsaga az 1ethsortol

akar szaz nanomeéterig is terjedHetdbra.

1. abra Si/10nnTa0,/25nm Cu rétegszerezet transzmisszios
elektronmikroszképos felvétele

Vékonyrétegek szamos helyen  6ferdulnak kozvetlen
kornyezetiinkben is. Alkalmazasuk az iparban a lakggbb, mint példaul
az ablakok B- és fényvéd, valamint a szerszamok korrozio elleni bevonata
(Ni, Cr). Szerepuk a félvezetlapu elektronikai eszk6zok korében is
rendkivil fontos. A vékonyrétegek mellett a mutiigek felhasznélasa is
igen széles kdir a specialis magneses, elektromos vagy éppen optika
tulajdonsagaik miatt. Felhasznalhatok példaul rémsggarak vagy neutron

nyalabok iranyitasara, azon feltl kilonb@zekebk készitéseére.



A vékonyrétegek alkalmazasa kezdetben optikai calodrtént, mely
az 1910-es évek elejére datalhat6. Pohl és Primmgsi@ ismert cikke
tanuskodik el a tény®l [1]; tukroket Allitottak € ezist és arany
nagyvakuumban tortén parologtatasaval. Az ezt kovetidoszakban a
legtobb fémet kiprobaltak parologtatas szempontjaigy példaul a Cr-ot,
Ni-t, Pt-t, Rh-t, Pd-ot és Sn-t is, ugyanakkor gzarban, nagy
mennyiségben felhasznalhatonak csak a Rh-t, Ag-Alést talaltak. Az
agynevezett rodium-tikroket 1936-ban fejlesztettékEzzel megindult a
vekonyrétegek iparbeli, tomeges felhasznalasa. éizekikroket Rollei és
Voigtlaender kamerdkban hasznéltak a fény irdnyanegforditasara.

A vékonyréteg-szerkezetek alkalmazasa a félvermthnikdkban is
jol ismert, leggyakoribb az integralt aramkoroknél.

Ezeknek a funkcionalis okokbdl kialakitott rétegezerkezeteknek
nagyon fontos a termikus stabilitdsa, mert |ényegébz hatarozza meg az
eszkdz élettartaméat. A szerkezetek termikus okokidélért leromlasa
diffazids (térfogati, szemcsehatar diffizids) fatyatok kovetkezmeénye.

Az utdbbi idbben a kutatasok soran nagy hangsulyt fektettek, arra
hogy az aluminium helyett més kontaktanyagot taték félvezet
eszkdzokben torténfelhasznalasra, az aluminium magas ellenallasaz és
elektromigracio kikliiszobolése végglt 3. llyen anyag a réz, a kobalt és a
nikkel, valamint ezek szilicidjei.[4-16] Szamos probléma mertlt fel
azonban e fémek alkalmazaséaval kapcsolatban, tikinikbnnyen
korrodalnak, és mar alacsongrhérsékleten is keverednek, valamint fazist
alakitanak ki a sziliciummal.

Az irodalom tobb helyen beszamol a réz gyors difijimél a
sziliciumba és forditva. Az 1980-as éudkkezdve kezdtek el alkalmazni
kontaktanyagokként a kulonb®zfém-szilicideket (Fémszilicid, Fém-
Szilicid, Fém-Szilicid). Ennek oka az, hogy a veéképességuk |o,
termikus tekintetben stabilake-10]



Tekintettel arra, hogy fontos a rendszerek termiktabilitasanak a
kiterjesztése, megbizhato diffluzids zarorétegehklaikzasa szikségesys-
19] Az ilyen eszkdzokben a diffuziés és fazisnbvekedéektusok

feltarasa is elengedhetetlen.



Il. CELKIT UZES

Doktori munkam soran & fmotivacio, az iparban nagy mennyiségben
alkalmazott félvezeétfém rétegek tulajdonsagainak a vizsgalata volt.

Doktori dolgozatomban célul iztem ki, hogy bemutassam a
fém/félvezed, fém/fém-oxid/félvezé, félvezetb/fem-szilicid
rendszerekbeli diffazios és egyéb diffuziohoz kapado jelenségeket,
valamint diffziés zarérétegek termikus stabilitdsié a vizsgalatat
végezzem masodlagos neutrdlis részecske tomegrapekerrel
(tovabbiakban SNMS). Célom volt diffuzios egyutthigt valamint azok
aktivalasi energigjanak a meghatarozasa, illetzesfadvekedési jelenségek
elemzése. A mintdk magnetronos porlasztassal Kégziihajd azok argon
gazbeli, illetve vakuumbelidkezelése utdn SNMS berendezéssel tartuk fel
a rendszerekben bekodvetkezett valtozasokat. Egyetakat a szerkezet-
atalakulasuk tovabbi analizise erdekében transzmss
elektronmikroszkopos- és rontgen-diffrakcios vidaggknak valamint,
négypontos-ellenallasmérésnek is alavetettiink.



lIl. ELMELETI OSSZEFOGLALO

l1l.1. Diffuzio szilardtestekben [20-23]

Az atomok lehetséges mozgasi mechanizmusainak testése utan,
attekintést adok az atomok ugrasi frekvenciairofiffizios egyutthatorol,
valamint a keveredést leir6 Fick egyenletékr azok lehetséges

megoldasairol, és a szemcsehatar diffaziordl.

a) A diffuzié atomi mechanizmusai

Egy kristalyos szilardtestben az egyes racshelharioghkus struktarat
alkotnak. Ezek a helyek az atomokra nézve a legkigmtencialis energiaju
poziciok. Az atomok egyik hel§t a masikra ugrassal tudnak atmenni
bizonyos feltételek teljestilése esetén. Az atonm dgistaly fajtajatdl és
természetél fuggoen kulénbdd ugrasi mechanizmusok lehetségesek,

melyeket &. abraszemléltet

O
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2. d&bra Az Ugrasi mechanizmusok vazlata



1. Direkt interszticialis mechanizmus:

Ha az atomok a kristdlyban racskozti pozicidbartefgzticialisan)
helyezkednek el, az atom at tud ugrani egy masikrsaticialis (nem
racspontbeli) helyre. Ez a mechanizmus tipikusamé&rixbeli atomokhoz

képest kismeérétatomokra jellem& (pl.: vas matrixban nitrogen).

2. Indirekt interszticialis mechanizmus:

Ez a mozgasi mechanizmus a fent emlitett atommofmgamatnak egy
masik fajtdja. A racskdzi helyen &vatom helyet cserél a mellette éév
racspontbeli atommal és arrdl a hélyugrik tovabb egy masik racskozi

helyre.

3. Gyiiri mechanizmus:

Ez egy direkt helyettesitéses atom kicsetést jelent a kristaly

szomszédos racspontjaiban tartdzkodo 2 vagy 4 atkdzott.

4. Vakancia mechanizmus:

A racspontban l&vatom helyet cserél a mellette ééres racshelyekkel

(vakanciaval).

5. Kicserélédes
Egy atom a szomszédjabandétommal helyet cserél.
A szilardtestekbeli diffazié soran meg kell kiloabétni a térfogatban
(egykristaly vagy amorf szerkezet) illetve a kiléabdiffazids révidzarakon

keresztlil zajl6 atommozgasi folyamatokat. A filda@litasi technikak



eredményeképpen tobb diffazios révidzar kerllheteadszerbe. llyenek
példaul a diszlokaciok, az egyenetlen felllet, mith a szemcsehatarok a
polikristalyos anyagban. Ezeken a diffuziés rovidkan keresztiul az
anyagtranszport tobb nagysagrenddel gyorsabb lehett a szemcsek
belsejében. A kulonbdzdiffuzids folyamatok kézil a leggyorsabb a feluilet
diffazié, de a szemcsehatar diffazié is 4-8 nagysaddel gyorsabb
anyagaramlast jelenthet, mint a térfogati diffazi® vékonyréteg

technikdkban alkalmazott filmek nagy része poliiatgs struktaraja, ezert

az atomtranszport nagyrészt a szemcsehatarok meagtén

b) Ugrési frekvenciak

Az atomok a kristalypban a legkisebb potencialis rgidgi helyet
probaljdk elfoglalni. A3.a abran(pl.) ezek a poziciok p és r. Az atomok a
termikus energia kovetkeztében vibraciés mozgasgexidek p és r
kornyezetében f frekvenciaval. Ha egy atom p pdnti@ jut, melyek kozti
tavolsagl, akkor le kell kiizdenie egy {snagysagu potencialis szabad-
entalpia gatat. Egy ugras valésmage a Boltzmann statisztika szerint exp(-
Gn/kT)-vel aranyos, ahol k a Boltzmann konstans, &laszzolut bmérséklet.

Ennek megfelélen az ugrasi frekvencia:

Po = f exp(-GW/KT). (1)

Ha nincs tovabbi hajtoér akkor az ugras teljesen véletlenszears
valoszirisége jobbra és balra megegyezik (véletlen bolygnddsg kell
kilonbodztetni ezt a véletlensterbolyongast azoktdl az atommozgasi
folyamatoktol, melyek kuts hajtoet hatasara kovetkeznek be, mint példaul
a kémiai potencialy() vagy az elektromos potencial)(gradiense. Ezekben
az esetekben az egyes hajtea megfelel intenziv mennyiségek negativ

gradiensével aranyosak:



F ~-grad 1) (2)

F ~-grad ¢) (3)
A
E_
(a) T
|
&
E_
(b) 3
S
&

Hely
3.4bra A Gibbs-entalpia a hely fuggvényében a) kilgamélkil, b) kulg
potencial gradiens jelenlétében

A 3.b. abranlathatdé, hogy az F kilshajtéety az atomok jobbra
ugrasat segiti. Kits e nélkil (3.a. abrja az ugrasi gat 3 és az ugrasi
frekvencia jobbra illetve balra ugyanakkora. A Kiks6 hatasa alatt lév
kristdlypban a tér irdanyaba tortenpotencialis energia gat lecsokken. A

csokkenés nagysaga:

AGm = ¥2L F. (4)



Ennek eredményeképpen az ugrasi frekvencid pre:
Por = f exp((-Gm+AG)/KT) = B, expAG/KT) (5)
A gyakorlatban, a legtobb esetba,, << kT, ezért exg{G/kT) =~ 1 +

AGH/KT és
Por = PO (1 +AGH/KT). (6)

Ha az atom az ellenkéziranyba ,szeretne” ugrani a gat nagysaga

(Gmt+AGH)-mel egyerd, igy:

P = PO (1 -AG/KT) @)

Ezek tudatdban, disrendi kozelitésben a hajtGerokozta ered ugrasi

frekvencia a tér irdnyaban:

Pret = I:)pr - I:)rp = R (2AGWKT), (8)

és a (6), (7) egyenleteket felhasznalva:

R= P, FAKT. (9)

Az atomok nettd sebessége (drift sebességePy=Ha a sebességet
megszorozzuk az egységnyi térfogatra jutd atomaknéxal (c), megkapjuk
a J atomi arantsiséget (,drifthram”), ami az egyseégnyi feliletenysggnyi

id6 alatt ataramlott atomok szamaval egyezik meg.

J = R FA%c/kT = cMF (10)



Ez a Nernst-Einstein egyenlet (cv=cMF), ahol MZPa mozgékonysag.

sz

diffazids egyutthatoval (lasd a kovetketejezetet).

c) A diffuzids egyitthatéd

A diffuzios egyutthatét (D) a kévetkézgyenlet definialja:

J=-Dgradc. (11)

Ezt az egyenletet Fick I. torvényének nevezzik,|gmea J az aramlo
atomok girisége grad c pedig a koncentracio gradiens. A negiiiel azt
mutatja, hogy az atomok a magasabb koncentraceyiohaz alacsonyabb
koncentracioju hely felé aramlanak. Altalanos esetb tenzor, mivel ésen
fugghet a kristalybeli iranyoktol, kdbds rendszerbB iranyfiiggetlen;

altalaban egy dimenziéban szoktak felirni:

J=3=-D 0cldz). (12)

d) A diffizids egyiitthaté himérsékletfliggése

A véletlen bolyongasban a migraciohoz tartozo Giléles
szabadentalpia (@ felirhatd a migraciés-entalpia (H és entrépia (§

segitségével:

Gm = Hn-TSh. (13)

10



Az (1) és (13) egyenletek felhasznalasaval intaigdis diffuziora illetve
vakanciak diffGziojara a kovetkézegyenlet irhatd, ( D=g &, a ¢
geometriai faktor):

D = gA*f exp(Swk) exp(-Hw/KT) (14)
Vakancia mechanizmusu atomi diffuziora a fluxusz&mitasahoz a (14)
egyenletet meg kell szorozni a vakancidk koncerti@cal (annak
valbszimiségével, hogy vakancia keril az atom szomszédsagalamint

egy Ujabb geometriai faktorral: (1/z)-vel, ahol zsaomszédok szama.

Szilardtestben a vakanciak szama termikus egyeoaidiy

ny = N exp(-G/KT), (15)
ahol N az 6sszes atomi hely a kristalyban,aHhibaképé&déshez tartozo
Gibbs-féle entalpia. igy a hibakéueshez tartozé Gibbs-féle szabadentalpia:

G=H-TS

Ezeket az egyenleteket 6sszevetve D-re a kovétkesszefliggés adodik

(amiben g’ geometriai faktor):
D= g’ \*f exp((Sn*+S)/KT) exp(-(Hn+H;)/KT) (16)
Ezek utan D-re a kdvetkéalaku, altaldban hasznalt egyenletet kapjuk:
D = D, exp(-G/KT) a7)

a D, az ugynevezett pre-exponencialis faktor, G a difftaktivalasi szabad

entalpidja.

11



e) A kontinuitasi egyenlet (,Fick Il. tdrvénye”)

Az anyagmegmaradast a szokasos

-divJ=dc/ot (18)

egyenlet irja le (ha nincsenek forrasok és ék)el
A (11) Fick 1., és a (18) kontinuitasi egyenletetimbinécidjdbdl kaphato

Fick II. térvénye, vagy mas néven a diffuziés edgen

dc/ot = div (D grad c). (29)

Ha D nem fligg cél, példaul ha nyomjetatom (trészer) diffaziéjarél van

sz0:

dc/ot = D 0°cloz. (20)
Ha D koncentraciofugg akkor a (19) egyenlet nem lineéris parcialis
differencialegyenlet lesz.

f) A diffuziés egyenlet megoldasa egysaggeometriak esetén

1. Pillanatforras - megoldas

A Fick Il. egyenlet abban az esetben oldhaté meyg,idmerjuk a
kezdeti- és hatarfeltételeket. Ha egy anyag oOrdidfat akarjuk
meghatarozni (legegysidaben radioaktiv nyomjelzéses (trészer) diffuzids
vizsgalatokkal lehetséges), akkor6sdor is egy egykristdly hordozora
(tisztan térfogati diffaziordl beszéljunk) ugyanablbaz anyagbol néhany

nanometeres réteget vigyunk ra, ami diffaziés fként fog szolgalni. t=0

12



idépillanatban, z=0 helyen rogzitjuk M értékét (egys@gterileten [é%
atomok szama). A kezdetidgillanatban tehat az atomok koncentracioja a
hordozorétegben zérus, igy a koncentraciok c(&0M és c(z,0)=0
alakokban irhatok.

A minta T romeérsékleten t ideig tortérhokezelése utan megmerjik a
diffundalé atomok koncentraciéjat (c(z,t)) a hordban a felulel mért
tavolsag fliggvényében. igy kapjuk a kovetkegyenletet:

c(z,t)= (M/@Dt)”) exp(-Z/4Dt). (21)

A fenti kezdeti- és hatéarfeltételek mellett a (Bgyenlet kielégiti Fick
Il torvényét. Abrazolva a koncentracié logaritmuaanélység négyzetének a
fuggvenyében4. abrd, a (21) egyenlet megoldasa egy egyenes, melynek
meredekségéi a diffizids egyutthato kifejezhiet

m=1/4Dt

/

InC

Mélység?

4. abra Sematikus abrazolas a (21) egyenlethez
2. A hibafiiggvény - megoldas
Vannak olyan esetek, amikor a Gauss fuggvénnyeértrillesztés

nem alkalmazhatd. Példaul ez all fenrbaabrarmutatott esetben. Két véges
13



(pl.: tiszta A és B) test kontaktusakor felidglcsonos diffuziobanllyenkor

a megoldast egy hibafliggvény irja le a (22) egyesderint (6. abra).

C

"

\
0 Z

5.4bra A Ta koncentracié-mélység diagramja

C X
3 =2 f ’
c(x,t) > {er {2\/5 j] (22)

Ekkor a koncentracio profil (22) egyenlettel toiéhesztésével a diffuzios
profil ,modellezhet” és a flggvény argumentumabdl a diffazios egyiittha
meghatarozhat(s. abrd. [20-23]

6. abra Erfc(mélység), mélység fuggvényeben
14



q) Szemcsehatar diffuzio

Mint mar kordbban emlitettem, a mikroelektronikaldzasznalt fémes
vékonyréteg  filmek  &ltaldban  polikristdlyos  szedd®ek. A
kristalyszemcséket elvalaszté hatarok mentén amlaratomok gyorsan
tudnak haladni. Ez azért torténhet meg, mert a sgékiben végbemén
mozgas aktivalasi energiaja nagyobb, mint a hatarekti atomtranszporté.

Emiatt nem tul magas émérsékleten poli- vagy nanokristalyos
anyagokban a diffzios folyamatok szinte teljes szgben a
szemcsehatarokon keresztll zajlanak. A szemcselamtaszélessége és a
Dszh Szemcsehatér diffuziés egyitthaté egyérteimijellemzik: a Dg>>D,
ésé ~ 0,5 nm.

Harrison[24] felosztasa szerint a diffuzios kinetikakat — afifdgoen,
hogy milyen ldmérsékleten vizsgéljuk a rendszereket — harom cHugpo
osztjuk annak megfel@n, hogy térfogati, effektiv (vegyes) vagy
szemcsehatar diffuziérol van sz6. Ezek az ugynevezé, ,B” és ,C”

kinetikak. A kinetikak megértéséhez segitségettra/lj abra

A" kinetikdaban a diffaziés HKkezelések hosszuak, magas
homérsékleten torténnek, és/vagy a szemcsék az amyamirdo méréek.
llyenkor a térfogati behatolas jelésen nagyobb, mint a szemcseméret
(V(D\t) >>d), és ezért egy csaknem homogén behatolafitgtapunk. Az
anyagtranszportot egy effektiv diffazios egyutthalo jellemezhetjik,
amelyben a térfogati és szemcsehatar diffuzids tdwptidk sulyozott atlaga
szerepel.

A ,B” kinetikdban az anyag térfogati diffazioval liletrdl és a
szemcsehatarokbdl bejut a szemcsékbe, de a térthiarios athossz révid

a szemcsehatér diffaziés uthosszhoz képest, igy alekul ki az egységes
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diffaziés front, mint az ,A” kinetika esetében. Aa@lyomanyos szemcsehatar

difftzios mérések soran igen gyakori a ,B” kinetika

Amennyiben a térfogati behatolas joval kisebb, mairsizemcsehatarok
szélessége, akkor az anyagtranszport gyakorlatdalg a szemcsehatarokon
keresztil zajlikv/(Dyt) << 6/20. Ekkor diffiziés szempontbdl az anyag ismét
homogénkodzegként viselkedik, mint az ,A” kinetikaetben, de itt a
diffaziét csak a szemcsehatar diffuziés egyitthgtbemzi. Ekkor ,C”

kinetikarol beszélink.

a) csak terfogathan by Terfogatban+szh ) Szemcsehatarban

e, e, e e e

e e e e et
e

Koncentracio

orofil Szemcse-

hatar

7. dbra A szemcsehatarok az A, B és C kinetika rezsimelegéelien

h) A Térfogati és szemcsehatar diffuzid 6sszehas@aka

A kovetked nagysagrendi becslésen keresztil lathaté a kiggnbs
Ag* nyomjelzd Ag kristélybeli, és szemcsehatarmenti diffuziojdnaz

o0sszehasonlitasa.

16



Dk = 0,67 x &%V, cnfls (térfogati diffizid) (23)

Den= 2,6 x 100€28V¥1 cnf/s (szemcsehatar diffizié)  (24)

200°C-on
Dy =~ 102t cntls

De,~ 10%° cné/s

Ha a fokezelési id kb. 10 masodperc X 1 nap), megbecsiilhetjik a
diffaziés Gthosszakat/(Dt)):

= V(Dyt) = 108 cm
Xszn>= V(Dpt) = 10° cm

Lathato, hogy mostx~0, azaz lényegében C kinetikdban vagyunk és a

térfogati diffuzio elhanyagolhat§20-23]

l1l.2. Diffuzios profilok illesztése kilonbéz 6
modszerekkel

[11.2.1. A central-gradiens modszer

Az elektronspektroszkopias vagy tomegspektrometréhinikakkal
mért koncentracié profilok meredekségelkolcsonds, effektiv-diffuzios
egyutthatot kaphatunk meg a kezdeti hatarfelileelében. Ha a diffuziés
egyutthatd nem koncentraciofifggtovabba a profilnak véges kiterjedése
van a hatarfellleten, ez a modszer teljesididralkalmazhat6. Mivel a
hékezeletlen minta koncentracié profilja a hatarfeték egyeritlensége és
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az SNMS berendezés atviteli fliggvénye miatt nens, éf@mnem enyhén
elmosodott, ezért olyan moddszereket kell alkalmazmielyek ezt
figyelembe tudjak venni. A dkezeletlen minta koncentracio profiljanak a
meredekségét, a diffuziés egyltthatd kiszamitasakolbkezelt minta
profiljanak a meredekségéble kell vonni. A koncentracio profilokat &
abramutatja be. A hatarfelllet kdzelében a diffuziggidthatd a kdvetkée
egyenlettel adhaté meg:

2
D= 12 Go -1/ (25)
416t || G,

ahol, G a hkezeletlen, G a hvkezelt minta koncentracié-gradiense a
hatarfellletnél, t pedig adkezelés idejé5, 6, 25]

100

Hokezelt
—— Hdokezeletlen

—

50

25 ' 30 ' 35 ' 40
Mélység [nm]

8. bra A Si/Ta/Cu/W minta Ta koncentracio-profigkrészlete, a téglalapon
bellli résznél végezheel az illesztés

Koncentracio [at %]

0
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1. 2.2. Diffuzios egyltthatok szamitasa "atbukkarsi
kisérletbél"

Egy réteg egyik hatarfellletén jelentéwanyagnak a réteg masik
hatarfellletén tortén megjelenését kovetmerést atbukkanasi kisérletnek
nevezzuk(5, 26]. A diffundalé atomok megjelenésének azjeaietektélasa

lehetiséget ad szemcsehatar diffuzidés egyltthatd meghadisdra.

D=~_— (26)

ahol h a rétegvastagsag, t pedigkdzelési id.

[1l. 3. Diffuzidés barrierek

Manapsag a mikroelektronikdban a legfontosabb célgpkike, hogy
megfeleb diffuzios zaroréteget talaljunk a féem és félvézedtegek kozé,
hogy igy csokkentsik le vagy kiszoboljuk ki teljese kdlcsonhatasokat a
kilonb6®d kontaktrétegek kozott. Erre a feladatra a legatkalabbak a
magas olvadaspontu fémek (Ta, Ti, Mg, W), valameirgk oxidjai, nitritjei,
karbidjai. Elektromos tulajdonsagaik jok, termikustabilitAsuk nagy,
valamint kival6 az adhéziojuk a SiBoz. A mikroelektronikaban
alkalmazott MOS, CMOS félvezetalapu vékonyréteg rendszerekben nem
elhanyagolhatd probléma a fém diffuzidja a félvéaétegbe, valamint a
félvezeb-réteg diffuzija a fém-rétegbe. A sziliciumrdl kadott, hogy
konnyen képez fém-szilicideket. Ezért fontos a rakedf diffuzids barrier. A
j6 diffuziés zaroréteg legfontosabb tulajdonsagakéaetkedk: nem lép

reakcioba sem a fém, sem a félvézeeteggel, megakadalyozza a fém
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behatolasat a sziliciumba és forditva. A polikfigia filmeknek az a
hatranya, hogy bennik a diffazié a szemcsehatamhtén gyors. Az amorf
vagy kozel amorf rendszerek megoldjak ezt a proétémz idedlis diffuzios
barrier az elektronokra teljesen ,atlatsz¢” az aikra teljesen ,atlatszatlan”
és inert27-31]. Mivel tokéletes diffazids barrier a gyakorlathaem |étezik,
ezért kompromisszumokra van sziikség. Példaul oskkekredés és reakcio
a szomszedos rétegekkel megengdaéit

A diffuziés zarorétegek kutatasa és alkalmazasd 960-as évekig
nyulik vissza. Diffazios barriert &6z6r Nelson alkalmazott 1969-ben,
szilicium és aluminium kdzé TIiN réteget parologtat{33] Az iparban a
leggyakrabban haszndlt diffaziés zarorétegek amidimm-oxid valamint a
tantal-nitrid rétegek[34-49] Ezért a munkdm soran egy eddig nem eléggé

kivizsgalt tantal-pentoxid réteg tulajdonsagaituiamanyoztam.
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IV MINTAKESZITES, VIZSGALATI
MODSZEREK [50-52]

IV. 1. Vékonyréteg-készitési technikak

A vékonyréteg élallitdsi mdodszerek két részre oszthatok. Az egyik
csoportba a kémiai, a masikba pedig a fizikai vékéteg-készitési
eljarasok tartoznak. Mindkét modszer Iényege, hmgg¢konyréteg anyagat
folyadék-, @z vagy gazfazisba viszik.

A kémiai moddszereknél a vékonyréteg anyagat savhagban
feloldjak és ezeknek abgébe meritik a bevonando fellletet, a rendszerrel
energiat kozolnek (melegités, fénnyel toéiémegvilagitas stb.), aminek
hatdsara kulonbézkémiai reakciok jatszédnak le, és a réteg kialakul
fizikai rétegnbvesztési eljarasok esetén az enliglas modja alapjan
melegités esetén parologtatasrél, ionbombazas nesgiérlasztasrol
beszélink. A parologtatds megvalosulhat direkt vagyirekt fitéssel,

elektronbombazéssal vagy Iézerrel tobtémelegitéssel (ablacio).

IV.1.1. Porlasztas

A porlasztasnal az ionbombazéashoz sziikséges iohedgyakrabban

gazkisuléssel létrehozott plazmabadl nyefik §brd.
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Tapegység

|||-

Katod
M (target)

N
—= Hordozd

9.4bra A didda tipusu porlaszto elvi vazlata

A bombazas soran az atom-ion koélcsdnhatasokat yaEeolo
legfontosabb tényék a bombazo ion tulajdonsagai (energiaja, tobmege,
toltése, rendszama), tovabba a bombazott atomokésaete. A bombazd
ion energijatél fuggen alacsony energiaknél (1-10 eV) a kondenzécio,
k6zepes energiak (100-500 eV) esetén a porlédag, eaergiaknal (keV)
az implantacio a meghatarozé folyamat. A porlasZidlgamataban a
becsapddod ion a target anyag legfet€hany atomrétegében tébb Utkozést
szenved el. Az Utkdzésekben az ion energidja Baaldobb atomra oszlik
el. Ez az energia a k#ésbiek folyaman egy, a fellleten elhelyezked
atomra 6sszpontosul, amely kilép, porlodik.

A porlasztds hatékonysadgat meghatarozé mennyisgmpriasztasi
hozam, ami egy bombazo ion altal kiszabaditott atorés molekulak
szamaval adhatdé meg. Bombazo ionoknak a leghatékbak a zart
elektronhéjjal rendelkéz atomok, a nemesgazok (He, Ne, Ar, Kr, Xe),
ugyanis a Coulomb-kdlcsdnhatas csokkenése miaterargiadtadas itt
sokkal hatékonyabb. A bombazott anyag rendszamaggban befolyasolja

22



az energiaatadas hatékonysagat. Legjobb porlod@stvazetképesséd,
zart elektron héjszerkeZetfémek mutatnak (Cu, Ag). Gyengébben
porlédnak a félvezék és a magas olvadaspontu, fémek (W, Ta). Szigetel
porlasztasakor kulonbézroblémak merilnek fel, melyekrkéssbb fogok

emlitést tenni.

a) Egyenaramu porlasztas

Az egyenaramu porlasztds az ugynevezett DC podasza
legalapveibb porlasztasi technika. Mig a modszer |ébéget teremt
vezed, illetve félvezeb rétegek dlallitasara, addig szigetelnyagok
porlasztasara az ilyen tipusu eszk6zok korlatomaitkalmasak.

Ezeknél a berendezéseknél a gyakorlatban a pafedztanyagot
(target) vizzel ftott, egyik oldalan foldelt arnyékoléval ellatotapra
rogzitjik, amelyet egy vakuumkamraban helyezink E#lhez a laphoz
csatlakoztatjuk a korilbelil 1 keV egyenfesziltségpegység negativ
polusat. A pozitiv polus a foldhéz kapcsolodik. Adkuumkamrat a
porlasztas &kt legalabb 10 mbar nyomasra leszivattylzva, majd
nagytisztasag gazzal, &ltalaban Ar-nal;? Ifibar nyomasra feleresztve
hozzuk létre a gazkisulést. A fent leirt diéda sipuporlasztoknal az
elfogadhaté porlasztdsi hozam eléréséhez 1 mA/crfolotti

ionaramgraségre van szikség.

b) RF porlasztas

Szigeteb targetek esetén, a céltargy fellletén pozitivotéss alakul
ki, ami meggatolja, hogy tovabbi ionok érhessékaelfellletet, és a

porlasztasi folyamat ledll. Ez ugy kiuszobotheki, hogy nem
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egyenfeszultséget, hanem valtakozo fesziltségatskymk a target és a
hordozd kozé llyenkor az ionok eleinte mind a targetet, mind iged
vakuumkamra betsfelliletét és a mintatart6t is egyarant bombaz2atér
frekvencigjanak novelésével ~100 kHz felett tomdglik adddo
tehetetlenségik miatt az ionok mar nem tudjak kiivat tér iranyanak
valtozasat, szamukra a céltargy felllete mindig atiegbb lesz. A
gyakorlatban hasznalt frekvencia 13 MHz, mely a igfidkvencias

tartomanyba esik.

c) Magnetronos porlasztas

Magnesek alkalmazaséaval a plazmakeltés a porl&satdaban még
hatékonyabba tehit A diéda porlaszto-rendszerekben a falaknal tértén
elektron-rekombinaciok miatt elektron-veszteség dtkezik be, ami az
elektromos térre méleges magneses tér alkalmazaséaval kiklszohblihet
targetek alatt elhelyezett magnesek igy ,elektrapdékként” szolgalnak,
valamint a plazmat koncentraltabban tartjak a ogyk folott. A magnes
elénye az is, hogy hasznalataval joval nagyobb bomio@zéram érhét el.

A mersleges elrendezésmagnesek mellett l1éteznek henger alaku, kor
alaku, valamint parhuzamos allasi magneseket naatal magnetron

forrasok. Ezek a berendezések egyarant lehetnekdd¢ RF tipusuak.

d) Reaktiv porlasztas

A porlasztds soran kémiai reakcidkat is létrehanhiat ha a
porlasztdgazba kémiailag aktiv gazokat keverink @0,, SQ, sth.) A
reaktiv porlasztas soran a hordozoéra a vékonyrketgegy tisztan reaktiv

gazban, vagy nemesgaz és reaktiv gazt tartalmapgeseplazmaban
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allitjuk els. Altalaban reaktiv porlasztassal allitjaké eh kovetked#
rétegeket:

1. Oxidok (oxigén gaz): AlOs, In;03, SNQ, SIO,, TaOs

2. Nitridek (nitrogén vagy ammonia): TaN, TiN, AIN

3. Karbidok (metan, acetilén, propan): TiC, WC, SiC

4. Szulfidok (HS): CdS, CusS, ZnS

V. 1.2. Vékonyréteqgek kialakulasa, nbvekedése

A vékonyrétegek kialakulasnak é&lslépése az atomoknak a
gozfazisbol a hordozé fellletén tortekondenzacidja. A kondenzalddott
atomok a hordozo feluletén feluleti diffiziéval nogmak. Ezen folyamat
soran tovabbi atomokkal talalkozva 6sszekapcsoldésakét, majd kébb
harom dimenzioban is ndvekedni kezdenek. Ezek gmewgzett csirak. A
tovabbi beérkaz atomok egy része kozvetlenll ezekbe a csirakba is
befogddhat, Uj csirak is létrejohetnek és a mailldetn megkdidott
atomok deszorbealodhatnak is. Ezeknek a csirakra&lakulasat alo. a

csirdk 6sszenovesét pedid b abraszemlélteti.

Beérkezo atomok Kozvetlen befogodas

. Klaszterek
Deszorpcio
Befogodas 3D »2p

Diffiizi6 f 4 \

OMOMO

=T

10. abra Fellleti csirdak novekedése
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A rétegek novekedésének harom tipusa ismiért{bry [53, 54]

a) rétegél rétegre valé ndvekedébrank-van der Merwe

b) vegyes ndvekedés (monoréteg majd rajta szigetgipnski-
Krastanoy

) szigetes novekedégdqlmer-Webeérc)

11. abra Rétegnovekedési effektusdleloli a kialakult rétegek szadmat

A csirdk és az azokbdl kialakult szigetek felUl@iigracidja soran
tortérs osszekapcsolddasat, és &b rétegek kialakulasat termodinamikai
allapotok és folyamatok hatarozzak meg.

Szigetes novekedés akkor kovetkezik be, amikor tamek és a
molekulak e$sebben kapcsolédnak egymashoz (kohézid), mintidetbez
(adhézid). Kicsi mozgasi energidjuk miatt pedig ellieten lassabban
mozognak, igy kulonallo szigetek jonnek létre, dnri@vetkeztében
altalaban amorf vagy polikristalyos film alakul Ki.

Ha a termodinamikai és energetikai viszonyok olyanibogy az
elobbi folyamatoknak az inverze kovetkezik be, akkgylefligg rétegek
alakulnak ki a hordozon. Az atomok nagyon gyordilétl migracioval
mozognak, és kodlcsdnhatasuk a szubsztrattal isasaktsebb (adhézid),
mint egyméas kozti vonzoerejuk (kohézid). A Stranskastanov féle
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vegyes novekedés kombinacidja adbdl emlitett két réteg-kialakulasi
folyamatnak, melynek okai a mai napig sem teljasarertek.

A lejatsz6dd rétegépilési folyamatokat jetesgn befolydsolja a
hordozé bmérséklete és a hordozo feliletének milyensége rfamo
egykristaly), valamint a fellletre érkéatomok energiaja (porlasztas esetén
az Ar gaz nyomasa).

A kialakul6 rétegek mikro-szerkezetének a nyomaésdbh hordozo
homeérsékletgil valo flggését Thorton adta meg 1977-ben (Thoféba-
zona modell), melyet kébb Meisser és Yehoda finomitott tovafi!].
Thorton a szubsztratémérsékletét és az adott anyag olvadaspontjanak
hanyadosat tekintve hdrom zonat vezetett be: 040.36na), 0.3-0.5 (ll.
zona) és >0.5 (Ill. zéna). Kisérletei soran tapds®gy atmeneti részt is (T
zona) az I. és Il. kozottle. abry. A modell nagyon jol tikrozi az atomok
mobilitasanak szerepét allandé nyomason: alacsogy, Thomérséklet
esetén a kialakul6 oszlopos szerkezetben a beéfkeais hataséra Uregek
képzdnek, igen pordzus réteget alakitva ki (1.); haoedbz6 lEmérséklete
magasabb, akkor diffuzié utjan ezek az uUregek Kitlilek, és sokkal
nagyobb #risédi réteg keletkezik (ll.); a szubsztratsrhérsékletének
tovabbi novelésével, egy ddutan nanokristalyok alakulnak ki, és ez az a
tartomany, ahol mar epitaxialis névekedés is betanet, ehhez viszont

szukséges a hordoz6 megfélerientacioja is (ll1.).
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£ Oszlopos szerkezet
Szemcsés szerkezet P

Uregekkel teli ¢ g .,; _ﬁ;éc,’,_f?pltq_xiélis '
porozus réte SR

Argon 20

12. &bra Rétegek ndvekedése

A hordozé Iemeérséklete mellett a gazkisulés |étrehozasahoz
szukséges gaz jelenléte is szamditbefolyassal van az egilétegre. A
céltargy febl a hordozd felé tartdé atomok a porlasztdshoz hdszyaz
semleges atomjaival Utkdzve eltérllnek, illetvergidg veszitenek. Ezek a
kolcsdnhatasok csokkentik mind a hordozoig eljutimeok szamat, mind a
beérked atomok energigjat, igy az ad-atomok fellleti méogg/sagat is
(adott hordozé émeérséklet mellett). A rétegndvekedés szempont;jéddt
lényeges paraméter a fentebb emlitett téblyemellett a hordoz6 és a
céltargy tavolsaga, valamint az Ar gaz nyomasailgagosan kis energiaju
atomok a hordozé feluletét elérve azonnal beépiilneket hagyva az
uregképadésnek. A nagy energiaval érkezatomok viszont képesek
behatolni a noveky rétegbe, ami multirétegek esetén a réteghatarok

elmosédasahoz vezetlies].
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IV.2. A rétegek készitése egyenaramu magnetronos
porlasztassal

A 13. abrana Debreceni Egyetem Szilardtest Fizika Tanszékeén
tervezett és készitett porlaszto-rendszer vazidiatid. Ezzel a berendezéssel
kilénbod fém-, félvezeat- és szigetél filmek, multirétegek és oOtvozetek
allithatok eb, valamint a berendezés reaktiv porlasztasra ialmals. A
diffaziés zarorétegek egyik csoportjat reaktiv pertassal készitettik. A
porlasztbhaz egy 50 cm atmigt, 40 cm magas henger, amelynek a teteje
motoros emél segitségével fuglegesen mozgathat6. A kamraban talalhaté
a harom magnetronos porlasztoforras, valamint edgktrensugaras-
parologtato is. A mintakészités soran a vakuummzerttidegalabb 10 mbar
nyomasig leszivtuk, majd fambar nyoméasu Ar gazzal feleresztettiik.

A magnetronban Iéyv forrasok target atmée 5 cm. Mindharom
magnetron manualisan és szamitogép segitségéwmbzgathatd arnyékolo
lemezekkel van ellatva. A magnetronok mellett tedfd a két gazbeereézt
nyilds. Ezek olyan finoman szabalyozhaté gazbetraszelepeket
tartalmaznak, amelyekkel a porlasztashoz szikséy®y 10 mbar
nyomasok dlallithatok. A hordozok, amelyekre a vékonyrétegeket
eléallitjuk, a magnetronok fol6tt helyezkednek el. IBsztaskor a mintakat
tartd fithet-hithett kart csakagy, mint az arnyékolokat az egyik
magnetronrél a masikig manudlisan és szamitogep \&izérelve egyarant
mozgathatjuk. A mintdk és a magnetronok tavolsagalioztathato.

A vakuumot egy 500 liter/s szivosebedsagbo-molekularis szivattyu
biztositja. A végvakuum kisebb, mint 0nbar. A vakuum mérésére két

darab Pirani évakuummés és egy Penning nagyvakuummhéeolgal.
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13. abra a Debreceni Egyetem Szilardtest Fizika Tameseké&szitett Gjabb
magnetronos porlaszté berendezés

IV.3. A mintak h ékezelése

IV.3.1. A mintak hékezelése az argongazogkezebben

A mintadk legnagyobb részénekskezelése 1 atm nyomasu, nagy
tisztasagu (99,999 %) Ar gézzal feltoltott kememsébtortént. A
homeérseklet mérésére a mintatartd kdzelében elhetyBi@r-Ni termopar
szolgalt. A kisérletek soran a kemendgodramat szabalyozva a kivant
homérséklet ~5 °C relativ pontossaggal volt tarthat6. A mintak
oxidacidjanak a lehét legkisebb mértékre valdé csokkentése érdekében
minden lokezelés gitt a kemencét 5- TOmbar vakuumra szivattylztuk, és
csak néhany perces Ar gazzal toéénoblités utan kezdtilk meg a kemence
felftését.
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IV.3.2. A mintdk hokezelése a vakuumosdkezebben

Az oxidacio elkerlilése végett a mintak egy részakuumban
hokezeltlk. llyenek példaul a rezet vagy nikkelt ahrtazé mintak, melyek
mar szobabmeérsékleten is kénnyen reagalnak az oxigénnel.

A mintakat egy turbomolekularis szivattydval 5 Ifibar-ra leszivott
vakuumkemencében elektronbombazassabtiiik a kelb homérsékletre,
melyet NiCr-Ni termoelemmel mértiink. Az elektronegyitd feszlltség 2
keV, a katod@itoaram 20 mA volt.

IV.4. Multirétegek vizsgalata masodlagos neutralis
részecske tomegspektrometriaval

IV.4.1. Bevezetés

A vékonyrétegek vizsgalati modszerei két csopartizthatok. Egyikbe
tartoznak a rétegek szerkezéténformaciot ado technikdk, a méasikba pedig
a vekonyrétegek anyagi ndisegét, illetve kémia allapotat meghatarozo,
agynevezett spektroszkopikus modszerek. Asblelemlitett technikak az
atomok térbeli elhelyezkedésére adnak informéaciét. szerkezetfl
informaciot adé médszerek kozil a legfontosabbdddkteon vagy rontgen
diffrakcio, és az elektron-ion szoras.

Egy adott rendszer kémiai analizisére is szamosgalati modszer
alkalmazhato. A teljesség igénye nélkul ide érdead optikai emisszios és
abszorpciés spektroszképia, a rontgen-fluoreszaen@ roéntgen-foto
spektroszkopia (XPS), az Auger-elektron spektrogigkd (AES), a
Rutherford-féle visszaszorasi spektroszkopia (RB&lamint a tbémeg-
spektrometrias moddszerek. Az eljarasok egy részéspektroszkopikus
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modszerek) az anyagi néiseg, és a kémiai allapot meghatarozasa is
lehetséges. Ezekkel a mérési modszerekkel altalaek és elektronok
energiajat vagy ionok tomegét hatarozzak meg.

A technika fejpdésével ma mar léteznek olyan berendezések, melyek
egyszerre tudnak in-situ informaciot adni a vékeétsy szerkezetélr és

kémiai allapotardl.

A tomegspektrometrias modszereknél a detektalniarkivminta
anyagat §z- vagy gazfazisba kell atvinni. Ezt altalaban iombazassal
(porlasztds) szoktak megtenni. A porlasztasos dtlidlkai analizis az
anyagvizsgalati modszerek nagyon fontos terlletgaé. A bombézo
részecskék (altalaban Arhatasara a minta feliletbemittalt atomok
~99%-a semleges, ~1%-a toltott. Ez alapjan a keltigtszecskék
detektalasdnak a szempontjabol két technika kilbeliied meg. Ha a
kivaltott részecskék kozul az ionokat direkt modémegspektrométerrel
detektaljuk, akkor masodlagos ion tomegspektrodeti (SIMS), ha a
keltett atomokat, molekuldkat masodlagos ionizagid.a,b abrak utan
vizsgaljuk, masodlagos semleges részecske tomegaspekriardl (SNMS)
[55] beszélunk. Mivel a tdmegspektrométer (kvadrupépitési id vagy
magneses) direkt médon csak az ionok detektal@&sa teheive, ezert
szUkség van a keltett atomok ionizacidjara. Az SNdES az ionkeltés és az
ionizacio folyamata kilonvalik és emiatt a bererédehitelesitése egyster
A masodlagos ionizaciot az SNMS berendezéseknélahlin elektron-
bombazéassal, de vannak olyan berendezések, alzohdplal valdsitjak meg.
Az altalunk hasznalt SNMS berendezésnél az ut@#mm radio-frekvencias
plazmaban torténik. A plazma szerepe dttaz Un. szeparalt bombéazo
modban (SBM) ionagyuval keltjik a részeket a mfatéletéldl, és a plazma

csak az atomok uto-ionizaciojara szolgal. A didetinbaz6 modban (DBM)
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a plazmabdl szarmaznak a bombazé ionok, valamirizennizal6 forras is

(I. tablazat).

SNMS porlasztas plazmaval
(DBM)

Spektrum, mélységi profil

SNMS porlasztas ionagyuval
(SBM)

Spektrum, mélységi profil,
elemtérkép

|. tAblazat Az SNMS berendezés altali mérési lésépek

A SIMS technikanal a feliiletet ionagyu altal kibéicgt, altalaban Q
Ar* vagy C$ ionok bombazzak. Itt a keltett ionok detektalaganatasfoka
erssen fugg a kornyezétt (az O a pozitiv ionok hozamat, a Ca negativ
ionok hozamat noveli). Ebben az esetben a kvairtitanalizis joval

nehezebhb.

ST

lonfomas

-

14.a 4bra A masodlagos ioniz&cio elvi vazlata

Ton agyt

N\ e

Kvadrupol
Témegsepktrometer

RF-plazma

14.b dbra masodlagos ionizacio kisérleti megvaldsitasa
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Az SNMS technika mikodésének sajatsaga tehat a porlasztott
semleges részecskék uté-ionizacoja. Itt szétvalordasztas és az ionkeltés
folyamata és ez megkdnnyiti a kvantitativ mérésgkehajtasat. Az utdlagos

ionizacio plazma, lézer vagy elektron-nyalab ségisel is torténhet.

IV.4.2. Az INA-X SIMS/SNMS berendezés felépitése,
mikodése

Az INA-X berendezésdbb elemei: a vakuumkamra és vakuumrendszer,
Balzers QMG-422 16 mm atntgti rudakkal rendelkéz kvadrupdl
tomegspektrométer (0-340 a.t.e. tartomany), folkteda sokszorozo, SIMS-
hez ionagyl, SNMS-hez 27 MHz RF plazmagenerataenielektronika és
PC.

A vakuumkamra felépitése lathat61a. abran A szerkezethez két
szaraz rotacios szivattyu (scroll pumpa) és harornomolekularis pumpa
tartozik. Az analitikai kamra 473 K-ig kithe®. A mintamozgatas teljesen

automatizalt, az analizator tér végvakuuma kisefiht 5-10° mbar.

€zes

Detektalé Rendszer

Optika

. ; ) .
Minta mozgaté rendszer Plazma kamra

Minta

sample holder
gate valve Magassagl mozgato

rendszer

15. dbra Az INA-X berendezés
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Az eszkdz mkodéséhez az ECWR (elektron-ciklotron wave
rezonance) plazma 27 MHz radiofrekvencids gerjesetéinduktiv csatolt,
max. 600 watt), sztatikus magneses térrel, Helmhekercsek segitségével
jon létre. A plazmakamrabeli nyoméas 1*1fbar, az ionenergia 100 eV-2
keV-ig, az analizalhato terllet atnigr ~0,1 mm-6l 14 mme-ig terjed, az
utébbi a blende atmétsl flgg.

A detektald rendszer a minta fellletéhez képeStod5szogben allé
ionoptikabdl, a kvadrupdl toémegspektrométdrb és a szekunder
elektronsokszorozobal all, amihez az ionszamlakblakozik.

A berendezés legfontosabb paramétere és jefliema mélyséqi
feloldas. Megfelél beallitasokkal, azaz alacsony bombézo6 ion-enemyiav
(~100 eV) és homogén-ionnyaladbbal (plazma-profdjraam kis mélysegi
feloldas érhét el (=2 nm) (6. abrj.

"

10 7

Intenzitas [cps]
‘j -1
i’
j‘.
:
L
i
3
H

Foud,
10° . L " 1 L L L e Wi
0 50 100 150 200 250

1d6 [s]
16. 4bra 50%°Fe+50% Pt/50% 'Fe+50% Pt multiréteg SNMS profilja

A mélységi feloldas a mintara kapcsolt fesziltséggalamint a
mintatartd és a foldelt blende tavolsagaval ja¥@hA 17. abranlathatok a
megfeleb és nem megfelélfesziiltség, és optika-blende tavolsag beallitasok

miatt varhatd plazma profilok56-58]
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17. abra a porlasztasi krater alakja a fesziltség fidmyében
A legjobb mélységi feloldas a vizsgalt minta véképességét

fuggoen altalaban ~300 V porlasztasi fesziltségnél 8srtn minta-blende
tavolsaggal érhétel.
Megfeleb beallitasokkal akar ~0.1 ppm mennyigégmyag is mérhét

A mélységi feloldast csokkenti az elektronikus g&lblgozé rendszer
holtideje és a porlasztasi mellékeffektusok. A idéltmikroszekundumtél
milliszekundumig valtozik, ami a mérést nem befsblia.

A porlasztas mellékeffektusaiként a kovetkgelenségek léphetnek
fel:

termo-diffuzié: keveredés a melegedés hatasara, anmintatartd
hitésével csokkenthét

ballisztikus keveredés: az alacsony bombazé erengidtt kicsi;

ohermal spike”. ionbombazas hatasara kb. 1-10 sBmagmédji
nyomon olvadék fazis keletkezik, a gyors keveredéstyon gyors lakiés
(10™ s) koveti, amorf fazis marad vissza. Ezek a jelgekébleg nagy
bombazé energidknal fordulnalkodl 0,5 keV). Az elvégzett mérések soran
néhany szaz eV energiaju ionokkal bombaztuk a miglisletét. Tehat itt

ezek az effektusok dominans eltérést nem okoznak.
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IV.4.3. A Kkisérleti SNMS eredmények kiértekelése, za
intenzitas-idé_spektrumok atszamitasa koncentracio-mélyseg

profilja

A mérések a berendezés |. tablazatban bemutatekt dombazasi
médjaban torténtek. Az SNMS analizis alatt a pldanaéban 18 mbar
nyomas volt, a minta analizalasa 3 mm atijiakoralaki maszkkal tortént.

A minta a létrehozott plazma és a rakapcsolt 350fe¥ziltség
hatdsara porladni kezdett, majd a keltett semlegsgecskék az argon
plazmaban tortén ionizacié utan a berendezés ionoptikajan keresatul
tomegspektrométerbe kertltek.

Az SNMS intenzitas-idl spektrumai a kdvetkézanddon szamolhatok
at relativ koncentracié-mélység profilra (27). Bgytetsdleges elem 1(X)
SNMS intenzitas jele az alabbi képlettel adhaté peadpsztasi egyensuly és

atomi porlasztas esetén (28):
0y —
1(X7)=1pY xaxNx, 27)

Yy (1) = Yz c(t) (28)

aholo® - n% = D% a berendezésre jellemallando.
Tovabba: } : a bombazé ion aram,
Yy : az X bombazott anyag parcidlis porlasztasi hmaza
ay . az X anyag posztionizaciés egyutthatoja,
Nx . az X geometriai és detektalasi faktora.
Mivel o’ csak a plazmaparamétergkifiigg, ax €s nx egyltt egy, a
berendezésre jelleizD,, Ugynevezett érzékenységi faktornak véhdiz
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ismert 0Osszetétél mintakbol meghatarozhaté, a kovetkezgyenbség

alapjan:
| ./D
CX = =X —Xx 29
D LID; || (29)
és felhasznalva az alabbi dsszefliggést:
YC =1 (Ot) (30)
X

az egyes elemek koncentracioja kiszamithato, Ha iBmertek illetve [Pk
megkaphatdk, ha az dsszetétel isnjef].

Az idéskala a porlasztott krater mélységének és az alethek
SNMS-beli porlasztési sebességének ismeretéberségtly szamolhato at. A
porlasztasi kratereket AMBIOS XP-1 tipusu profileterrel vizsgéaltuk. A
18. abraegy tipikus SNMS porlasztasi kratert mutat. A &rameélyéen a

berendezés (nanométeres) mélysegi feloldasa mtdath

80 -
70
60
50
40

30 -

Mélység (nm)

20+

104

-10 T T T T T T T 1
500 550 600 650 700
Mérési hossz (mikron)

18. abra Profilométerrel megmeért porlasztasi krateralak

38



A 19., 20. abrakotathaték az SNMS berendezés altal mért intenzitas-
id6, illetve ebll a fentebb emlitett képletek alapjan atszamoltckotracio-
mélység profilok. A19. abranszembdins az egyes elemek intenzitasjelbeli

eltérése, ami a berendezés kuloritbélemekre meglévelte érzékenysége

miatt van.
—W
300000 - — Cu
Ta
— Si
)
O 200000 +
o)
~(O
=
N
©
E 100000
0 T i T T T i T T T T i 1
0 25 50 75 100 125 150

1d [s]
19. abra Hkezeletlen Si/Ta/Cu/W minta SNMS profilja

100
80
60 +

40 4

Koncentracio [at %]

20

0 l 20 I 40 I 60 ' 80
Mélység [nm]
20. abra Hkezeletlen Si/Ta/Cu/W minta koncentracio - mélységaliaig
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V. KISERLETI EREDMENYEK ES
ERTELMEZESUK

V.1. Ta alapu diffuziés barrierek termikus stabilit  asa [4]

A f6 problémékat a félvezétalapu mikroelektronikai eszk6zok
alkalmazasanal acmérséklet, és az dédhatasara bekovetkézlegradacios
(keveredési) effektusok jelentik. A fém-félvekzeeszkozokben tortén
diffuzios jelenségek meérséklése miatt alkalmaznglynavezett diffazids
zarorétegeket. Ez azt jelenti, hogy a sziliciuna é&sntaktanyag (Cu, Al, Co,
Ni, stb.) k6ze ,beépitenek’egy néhany nanométetagasgybefligy magas
olvadasponta fém réteget vagy a fémnek amorf vegétil

llyen z&ro rétegek készitése és azok termikuslgéedinak vizsgalata
volt az egyik feladatom.

Nagy rendszamu, magas olvadaspontu fémet (taaté&)maztunk a
réz es a szilicium kozé diffazios gatként, miveiradalomban leirtak szerint
a réz mar 473 K kornyéken is képes réz-szilicidgtdzni,[17-19] A tantalra
és vegylleteire, mint barrier anyagra masok altayjzett kisérletei és
eredményei g27-32] hivatkozasokban megtalalhatok. A munka soran a
degradacios folyamatnak a  kezdeti szakaszat vizsgal A
Si/Ta(10nm)/Cu(25nm)/W(10nm), Si/ F@s(10nm)/Cu(25nm)/W(10nm) és
Si/Ta(5nm) TaOs(5nm)/Cu(25nm)/W(10nm) mintak egyenaramu
magnetronos porlasztassal készultek. Azokban asrenekben, amelyekben
tantal-oxid réteg van, a tantal-oxid rétegadlitasa tiszta oxigén plazmaban
tortént, majd pedig a kamra Ujra vakuumra szivdéa a réz és a wolfram
porlasztdsat argon plazmaban végeztik. A wolfraniedorétegként
alkalmaztuk, hogy megakadalyozza a réz fellletilasiojat.

A mintakat 473-1023 K kozottidmérsékleteken vakuumbaidkezeltik. Az

SNMS mérések mellett a mintak mikrostruktarajat tgém-diffrakcioval
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(XRD), valamint transzmisszidos elektron mikrosziéyal (TEM) is
megvizsgaltuk. A tantél és az oxigén aranyat g0 eetegben rontgen-foton
spektroszkopidval (XPS) hatéroztuk meg.

V.1.1. Si/Ta (10nm)/Cu (25 nm)/W (10 nm) mintak
vizsgalata[4]

Rontgen-diffrakcios mérések alapjan megallapikptithogy a

hokezeletlen mintdban a Ta kristaly fazisa az irochdan is emlitett nano-
kristalyos Tap fazis[60].

Koncentréacié [at %]

0 20 40 60 80
Mélység [nm]

21.a ,b abrdk a) Adkezeletlen Si/Ta/Cu/W minta elvi rajza b) az SNMS
koncentracio profilja

A 21. b abrana hbkezeletlen minta SNMS koncentracié profiljan
lathatok a névleges rétegvastagsagok, valaminttarfekiletek simasaga,
melyek mentén keveredés nem észlélhet
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22. abra Hkezelt Si/Ta/Cu/W minta Ta koncentracio profilja

A tantal koncentracio profil dkezelés hatasara bekdvetkez
valtozasait mutatja &2. abra Eszrevehét hogy 623 K-ig nem torténik
véltozas, majd magasablérhérsékleten a tantal atomok megjelennek a réz
szemcsehataraiban, és szegregalnak W/Cu hatanfélileA 23. abran

megfigyelhed, hogy 823 K-en a szilicium feltolti a tantal szeselcatarait, és
felbukkan a W/Cu hatérfeltleten.

100
X —=— Hokezeletlen |
5 | w ——823K S
‘O 107
9 ]
®
S
@
o J Cu
S 41
~ ]
-
0.1 N\AM;[I\’\ : : | | : ,
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Mélység [nm]

23. abra Egy bkezeletlen és egy 823 K-efkhzelt Si/Ta/Cu/W minta
Si koncentracio profilja
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V.1.2. Si/ TaOs (10 nm)/Cu(25 nm)/W(10 nm) mintak
termikus stabilitasa [4]

Ezeknél a mintaknal a tantal-oxid réteget tisztigéx plazmaban
allitottuk eb (reaktiv porlasztassal), majd ismételt vakuumrdvast
koveten argongazban végeztik el a réz és wolfram rétpgdlsztast. A
transzmisszidés elektron mikroszkopias felvéte?4.p abry alapjan
megéllapitottuk, hogy a T@, réteget egybefugges amorf (nanokristalyos-
amorf). Tovabba @4.c abrammegfigyelhed, hogy a Cu/Tays hatarfeltletnél
van egy vékony réz-oxid réteg is. &@rra hatarrétegi réz-oxidrol az
irodalomban is beszamolnakl, 62] Az eballitott TgO, rétegben a Ta/O
arany Rontgen-foton spektroszkopias mérések alagi@ + 0,24-nek
adodott, ami megfelel a T@s rétegben léy Ta és Q aranyanak (a T&®y a

tovabbiakban T#s-ként szerepel).
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24.a, &bra Hkezeletlen Si/T,®0s/Cu/W minta elvi rajza, b), abra TEM felvétele és
c) abra koncentracio profilja
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A hokezelt mintak koncentracié profiljaban bekovetkex@itozasok
lathatok a25. abranEzekldl azt a kdvetkeztetést vontuk le, hogy 673-723 K-
ig stabil a rendszer, majd 823 K felett a szilicialkezd diffundalni a TAs
rétegen keresztul, és akkumulalodik a réz/wolfraatatieliletnél. 823 K
felett a rétegrendszerben keveredés vebéstre a T#s réteg kristalyosodasi
folyamatanak eredmeéenyeképpen. A profil érdekessduymy a TgOy
megjelenik a rézben.

100

0.1 3

0,01 5

Koncentracié [at%]

1E33—+—823 K-TaO
j——as dep. - Si
T+—=—as dep. - TaO

0 10 20 30 40 50

1E-4

Mélység [nm]

25. 4bra Hikezeletlen és 823 K-en 1 oraigkezelt Si/ TZ0s /Cu/W minta Si, és
Ta,0s profilja

V.1.3. Si/ TaOs (5 nm)-Ta(5 nm)/Cu(25 nm)/W(10 nm)
mintak degradacidja hokezelés hatasara4|

A korabbi kisérletek és az irodalom alapjan is ke fém/fém-oxid
vagy fém/fém-nitrid diffGziés zarorétegek bizonykta legmegfelébbnek
[63-65]. Azért alkalmaztuk a Ta/}@s réteget, mert egy Uj rendszert
akartunk kiprobalni diffazios zarérétegkent.

A 26.a, b abrakoiéthatd a legosszetettebb rendszételzelés ditti
elvi rajza és SNMS profilja. Ezeknél a mintdkndiékezelés soran 1000 K-
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ig nem tortént modosulas a profilokban. 1000 K tfelet szembéino
valtozas fedezhétfel: Az egyik, hogy a Ta-T.®s hatarfelllet ellaposodik, a
masik, hogy a szilicium atomok elkezdenek diffundah zarérétegen
keresztill, és szegregalnak a CufQsaes W/Cu hatarfellleten is. Ezzel egy
idében a réz elkezd vandorolni a,0g-Ta rétegekbe. A folyamat soran az
tapasztalhato, hogy a tiszta tantal réteg folyasaatooxidalodik, ezzel U
amorf TgaO, réteget létrehozva, amire a Ta jel elmosodasakbktl
kovetkeztetni, ami &6.c abran(1023 K-en kikezelt minta SNMS profilja)

jol lathato.

100000

10000

1000

100

Intenzitas [cps]

100 150 200
1d6 [s]
26.a abra Hkezeletlen Si/Ta/ 1@s /Cu/W minta elvi rajza és b) abra
SNMS profilja
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26.c dbra 1023 K-endkezelt Si/Ta/ T#s /Cu/W minta SNMS profilja

Az V.1. pont eredményeinek 6sszefoglalasa

Kilonboz diffuzios zarorétegeket vizsgaltunk szilicium éz rétegek
kozott. A © cél az volt, hogy leirast nyujtsunk a diffaziodejeségek
szerepé&il a rétegrendszerek leromldsaban, valamint megfedi#fifizios
zaroreteget keressunk a fém- és félvazteg kozé.

Az el esetben (Ta barrier) a rétegrendszer degradaaidgntal
rézbeli diffazidjaval, valamint a Ta/Si hatarfelide tantal-szilicid réteg
kialakulasaval kezitlik.

Mivel az irodalom szamara a tantal-oxid alapu dif®$ zarorétegek
tulajdonsagai kevéssé ismertek, ezért ebben a rbankaz Uj eredmény
abban rejlik, hogy ez a réteg sokkal hatékonyabbbionyult a rajta
keresztil tortéh diffazidval szemben.

A TaOs barrier réteget tartalmazoé rendszerek leromlasa@sTréteg
kristalyosodasi folyamatanak készénhet
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A tantal és tantal-oxid reteget egyutt alkalmazuékeel a legnagyobb
ellendllast az atomtranszporttal szemben. Akelzelések soran azt
tapasztaltuk, hogy a tiszta Ta film, a,Dgbdl nyert oxigén hatasara
folyamatos oxidacion megy keresztul, ami mindiguijorf, metastabil T&y

diffazids barrier réteget hoz létre.

Ebben a munkaban a mintak készitésébékezelésében és a mintak
SNMS-sel tortéd vizsgalataiban, tovabba az eredmények kiértékadise

don® szerepem volt.

V.2.Szemcsehatar diffuzié vizsgalata fém/félvezet 6
rendszerekben

V.2.1. A Ta szemcsehatar diffuzidja a Si/Ta/Cu/W
rendszerben[5-7]

Ez az alfejezet a Si/Ta/Cu/W rendszerben a régivétevaltozasokrol
szamol be, melyeket a Ta atomok diffuzidja okoZ3 B9en tdbb, kilonbdz
ideig hokezelt mintdk koncentracié profiljait lathatjuk2a-28. abrakonA

koncentracié-tengely 7. abrarlineéris, a28.-onpedig logaritmikus.

47



60

50 - Ta

40 -

30

20+

Ta koncetracié [at %]

10

Mélység [nm]
27. abra 593 K-en 1, 3, 6 ératkezelt Si/Ta/Cu/W minta koncentracio profilja
_ W Cu Ta
X 104
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Q
O
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Mélység [nm]
28. abra 593 K-en 1, 3, 6 ératkezelt Si/Ta/Cu/W minta logaritmus-koncentracié

profilja

A 27-28 abrakorszembeéing, hogy a Ta atomok atdiffundalnak a Cu
réteg szemcsehatarain, majd szegregalnak a Cu/@/fdiateten. A tantal
atomok a wolfram rétegbe nem diffundalnak bele. dknmagyarazata az
olvadaspontbeli kilénbség: a magas olvadaspontdramuban a diffazids
ugrasok joval ritkdbbak, mint a rézben. A réz/wanfr hatarfellleten
0sszegyiilt atomok masodlagos diffuziés forrasként Ta rézbiskzadiffuziot
kezdeményeznek, ezzel a rézréteg féltsét idézve &l A folyamat
megértését @9. abraszemlélteti. Lathatd, hogy a Ta atomok néhany gyor

diffaziés uton keresztll (az Ugynevezett harmasresehatar talalkozasokon
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(triple junctions)) atjutnak a rézrétegen, majd @\ hatarfellleten gyors
fellleti diffazioval szétterlinek, és onnan vissffaddalnak a lassabb

szemcsehatarokon keresztul.

29. abra A rézrétegbeli killonbddiff(zios utak szemléltetése a SilTa/Cu/W
rendszerben

A Ta atomok els atbukkandséanak észlelése — mint mar az elméleti
részben emlitettem — leldsEget nyljt szemcsehatar diffuziés egyitthatéd
kiszamitasara. Felhaszndlva az atbukkandsi Kkiséelggenletét (lasd
korébban), a Ta rézbelisR értékre 593 K-en 1 éraskezelés utan =10
m?/s-et kapunk, ha ,C” szemcsehatar kinetikat felégignk, mivel alacsony
hémérsékleten kezeltik a mintakat. Ez az érték az€mesehatar diffuziojat
mutatja meg a réz leggyorsabb diffaziés uthosskaresztil. Tovabba a7-

28. abrakora Cu/Ta hatarfeltleten keveredés véhextzre, melydl effektiv,
kolcsonds-szemcsehatar diffuzios egyutthatok hakétok meg a korabban

bemutatott central-gradiens modszerrel.
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30. abra Hkezeletlen és 723 K-en 1 éraigkezelt Si/Ta/Cu/W mintadk Ta
koncentracio profilja

Koncentracio [at %]

A 30. abraa hbkezeletlen és 723 K-en 1 oraigkezelt Si/Ta/Cu/W
mintak Ta koncentracié profiljat mutatja be. A kentracioprofilok Cu/Ta
hatérfeltletnél l1athaté meredekségbeli kilonbsélgetdmithatok a diffuzids
egyutthaték. A Ta profilokban ezen a helyen, 16%68k0z06tti szakasz
egyenessel valo illesztésgébkaphatok a @ G értékek, melyek a
hokezeletlen és adkezelt minta Ta koncentracié profiljanak a mereéekes
a Cu/Ta hatarfellletnél. Ezzel a modszerrel 473-&3tartomanyban
hataroztuk meg a {9 (diffizios egyditthaté a central-gradiens modsélerb
szamitva) eértékeket, és ezeket a Il. tablazatbaalfam 6ket O0ssze a

hozzajuk tartoz6 hibakkal egyaitt.

Hémeérséklet | Hokezelési| Dcg Ta Hiba +
SilTa/Cu/W (K} idé (h) (m?/s) (m?/s)
473 1 4,7x16" | 3,1x10%
593 1 6,3x10° | 5,2x10%
673 1 1,6x10° | 1,8x10%
723 1 4,3x10° | 1,1x10*
823 1 7x10* 2,6x10%

. tAbldzat A Ta Dcg értékei admerséklet figgvényében
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Hdomérséklet
_ Hokezelés| Dcg Ta Hiba +
Si/Ta/Cu/W | ) 5
ido’ (h) (m</s) (m</s)
(K)
593 1 6,3x10° | 5,2x10%
593 3 4,9x10° | 1,6x10°°
593 6 1,4x10 | 1,210

1. tablazat A Ta D4 értékei 593K-n a bikezelési id figgvenyeben

A lll. tablazatban a 593 K-en 1, 3 és 6 Oraiikdeelt mintdk koncentracio
profiljabdl szamolt [, értékeket tlintettem fel. A Il. tablazatbdl joldaik,
hogy az ott dssze(jott egyutthatok érteke avkezelési bmérséklettel &.
Az is szembéind, hogy mindkét tablazatbeli (lI-l1ll.) eredmények
nagysagrendekkel kisebbek, mint az &atbukkanasirletbél szarmazé
diffziés egyutthatd. Ez az eltérés annak a koraldralitett effektusnak az
eredménye, hogy a Ta atomolkésddr a réz leggyorsabb szemcsehatéarain
keresztil diffundalnak at a Cu/W hatarfelliletre jdreahosszabbdkezelések
soran az egyre lassabb szemcsehatarokon kereslgilildz anyagtranszport
(29. abra.

A 31. abraa szamolt diffuziés egyultthatok logaritmusat ablaza
hémeérseklet reciprokanak fiiggvényében (Arrhenius+diay). Ezen pontok
linearis illesztéséd meghatdrozhaté a diffaziés folyamat aktivacios

energiaja, ami 100 kJ/mol-nak adddott.
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+ Ta Diffuziés Koefficiensek a becsiilt hibaval
—— Linearis illesztés: Aktivaciés Energia: 100 kJ/mol
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31. abra A Ta rézbeli szemcsehatar diffaziéjanak Arrlediagramja

Itt kell megemliteni azt, hogy mivel az irodalombaem talalhat6é tantalra
rézbeli diffGziés adat 6sszehasonlitasi alapkéalanint fel$ korlatként, a
réz alacsony dmersekleti térfogati 6ndiffuzids ,trészer” méréskedatokat
alkalmaztuk. Ezekdl a kisérletekbl az aktivacios energia 100 kJ/n6k].
Ez megkozeltileg a fele az irodalmi adatnak (206 kJ/mol), ashibrra
kovetkeztethetink, hogy ez az effektiv (részbenfogati-részben
szemcsehatar) keveredeési folyamat inkabb a szemiésekon keresztil

zajlik.

A 27-28. abrakat tovabb elemezve vilagos, hogy a Cu/W
hatarfellleten akkumulalodott Ta atomok egy maspafiadiffizios forrast
koncentracibemelkedést okozva. Ezt az atlagkongedtr (platd) a
rézrétegben adkezelési id flggvényében abrazolva lathatd, hogghen

novekszik B2. abrj. Kiintegrdlva az akkumulalodott Ta koncentracio

52



csucsokat és, abrazolva ezeket az értékekékezhlési id figgvényeben,

hasonlo eredmény kaphat&3( abrj.

= A Ta platé koncentracié emelkedése

0,05 a hokezelési idd fiiggvényében
< 0,041 .
<
£ 0,03
b
5 .
& 0,021
NS
he]
:G -
S 0,011
<
0,00 T T T 1
0 2 4 6 8

Hokezelési id6 593 K

32. abra A Ta plato koncentracioemelkedéseélaehelési id fliggvényében

= A W/Cu hatérfeltleten akkumulalédott Ta atmok
csucsterilet integralja

1,04

0,84

0,6+ .

0,41

0,24

0,04

A csucs terllet integralja (/Ta 100 %)

o 1 2 3 4 5 6
Hokezelési idd 593 K-en

33. abra A W/Cu hatarfeluleten akkumulalédott Ta atomaksZmnak az integrélja

Mindkét abrabdl észreveliethogy az idfuggések kovetik a megszokott
diffuziés, £2 idéfliggést.
Ezekl®l a kisérletekbl lehetbség nyilt a Ta rézbeli szegregacios

faktordnak meghatarozasara. Ismételten a réz omdf térfogati adatait
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vettik dsszehasonlitasi alapnak és dfekorlatnak. Az 593 K-en tortént
hokezelésekbl meghatarozott difflzidos egyutthatdkat felhaszaaw Ta

térfogati behatolasa: 0,5 nm. Ez az adat Osszemdédneszemcsehatar-
szélességgel (0,5 nm). Az alabbi TEM felvétel a@apa 593 K-en 1 orat
hokezelt mintardl az atlagos réz szemcsemeéret medgleds (10 nm).

Ezektbl a szemcsehatar hanyadra 5% adédik.

A réz-tantdl fazisdiagramra hivatkozva, alacsonybed tantél
oldékonysag feltételezhet(~100 ppm), mivel nincs koztiuk fazis-képés.
593 K-en 6 Ora ¢kezelés utan a Ta rézrétegbeli atlagkoncentradi#gaha
80%-0s Ta rézbeli szemcsehatér koncentraciét vesalapul. EbBI a
becslésbl a Ta rézbeli szegregacids faktorra ,K” kb. 80@pkatd.

Sl Substrate

Sl-native-ox

Ta fnanocristalline)

N

34. 4bra 593 K-en 1 6ratdkezelt Si/Ta/Cu/W minta TEM felvétele

A 34. abranmutatott TEM képet vizsgalva lathatd, hogy az sgye
hatérfeltletek kilénboznek: a réteg felszine felladiva durvulnak. A Si/Ta
a legsimabb, a Cu/W pedig a legdurvabb interfégzfigyelheth meg a35.

abranis.
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Mélység [nm]

35. abra 593 K-en 1, 3 és 6 oraigkezelt mintak logaritmus Ta koncentracio a
mélység fuggvényében
Lathatd, hogy a rézben a W/Cu hatarfeldlets Ta-felé, egy Osszetétel

csokkenés észlelhet(~6-8 nm széles), ami joval t6bb, mint a korabban
emlitett SNMS mélységi feloldas (<2 nm). Tehat emnegy mesterséges
effektus, hanem ténylegesen a Ta atomok rézbedraidiffazidjat jelenti.
Ezen felll lathato, hogy ezen &rhérsékleten a Ta nem halad tovabb a néla
magasabb olvadaspontu W rétegbe, azaz a wolfram &z®émeérsékleten

diffazids barrierként is viselkedik5-7]

Az V.2. eredményeinek 6sszefoglalasa

Az SNMS profilokbdl diffazios illesztésekkel Uj ftlizids
egyutthatokat hataroztunk meg a Si/Ta/Cu/W rentlerer A kapott
eredményekll kulonb6z homérsékleteken (473-773 K) szamoltunk
diffiziés egyitthatokat. Az egyultthatokbol a tantékzbeli szemcsehatér-
diffazios aktivacios energigjat, valamint a trangssnios
elektronmikroszkopos felvételebb meghatarozott szemcsemeéret alapjan

tantal rézbeli szegregacios faktorat is meghatanzt
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Leirast adtunk az alacsortyhérsékleti (szemcsehatéar ,,C” kinetika)
keveredésil a hokezelési id fluggvényében. A modell Iényege az, hogy a
szemcsehatar diffuzié soran nemcsak egyfajta sadmat@&okon keresztil
folyik a diffazio, hanem @lszor a leggyorsabb hatarokon (,harmas-
talalkozasi pontok”) keresztul, majd hosszabtkitel egyre lassabb hatarok
mentén torténik az anyagtranszport.

Mivel a ,diffaziés” irodalom szemcsehatar diffaziggsgalatok terén
meglehetisen hianyos, és inkdbb a kutatdsokban a magasersékleti,
agynevezett térfogati diffuzids vizsgalatokra Ossepsitanak, ezért fontos

az alacsonydmérsékleti diffuzios folyamatok vizsgalata, €s apmdgertése.

Ebben a munkaban a mintakészitésbenjkezelésben és az SNMS
berendezéssel végrehajtott mérésekbensdgrrepet vallaltam. Az SNMS
spektrumok kiértékelését, és a diffuziés egyutthamdeghatarozasat az
emlitett modszerekkel én végeztem, tovabba az enegek értelmezésében

is meghatarozo részem volt.

V.3. Szemcsehatar diffuzié vizsgalata Si/Co/Ta
rendszerben [5-7]

Ebben a pontban egy atfogé leirast adok a Si(héydb&0 nm Co/10 nm
Ta felépitéd rendszerben tortén diffiziés folyamatokrodl, valamint az
anyagtranszport kontrollalta keveredési jelenségehhogyan azt korabban
emlitettem, a fém/félvezérendszerekben az alacsoriyntérsékleten tortén
diffiziés jelenségek megértése és vizsgalata sgéksa mikroelektronikai
alkalmazasuk szempontjabdél. 26. dbraegy Ta/Co/Si Bkezeletlen minta
SNMS koncentracié profiljat mutatja be. Ebben dfifivan a hatarfellletek
élességbeli kilbnbsége porlasztasbeli mellekeftaitkdvetkezmeénye.
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36. abra Hkezeletlen minta Koncentracié-mélység profilja
A diffazié kontrollalt keveredés a szilicium atokn@yors kobalt

szemcsehatarokon keresztlli diffazidjaval torténglyanugy, mint ahogy azt
az ebz6 tézispontban bemutatott modellben ismertettem.ydrghatarokon
keresztlli atomtranszport utdn a szilicium atomaktteriinek a Ta/Co
hatarfeltleten, majd egy masodlagos kobaltbelidifis forrasként szilicium

vissza-diffuziot idéznek &la kobaltba37. abry. Az idobeli fejlodés soran a

szilicium koncentracié novekedése kovetkezik beobakban, valamint a

Co/Ta hatarfellleten.
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37. abra 583 K-en 5 éraigdkezelt minta koncentracié-meélység profilja
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A sziliciumnak a felllet felé torténanyagtranszportja kdzben az is
megfigyelhed, hogy a tantal feitétegen keresztil a szilicium atomok
szegregalnak a tantalréteg szabad felliletére, opedig visszadiffundalva a
tantalban szintén szemcsehatar fedtdist idéznek él

A bemutatott modell jol tikrozi a gyors szemcsetwtamenti
diffaziét, és a lassabb hatarok menti anyagtransapas. A 38. abran

lathatd, hogy a dkezelési idvel hogyan valtozik a rendszerben a Si
koncentracidja.

—=— Hdkezeletlen
—+—583 K106
—+—583K56
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38. abra A Si koncentraciojanak valtozasasdrelési id flggvényében

A 38. abrarlathato, hogy a szilicium koncentraciéja mind dathan,
mind a kobalt/tantal hatarfellleten, mind pedig a rétegben novekszik a
hokezelési idvel. A Ta/Co és a Co/Si hatarfeluleteknél lathagpimmetriat
a gyors és a lassu szemcsehatarokon véglieniétizio okozza. Emiatt a
gyors ebre diffuziohoz tartozd koncentracié profilja merkdbb, mint a

lassu vissza-diffuzidhoz tartozé koncentracio péofAz aszimmetria 24 ora
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hokezelés utan jeleésen csokken. Ez kbénnyen magyarazhaté az altalunk
felallitott szemcsehatar-struktira modellel: A @i ebszér a gyors
szemcsehatarokon keresztil folyik, majd pedig ahalsb bikezelések soran

az egyre lassabb szemcsehatarok mentén torténikel Mosszu bkezelési

id6 utan mar pusztan csak a lassabb hatarok aktivéeak &z ebre- és vissza-
diffuzio gradiense kozti kiulonbségeknek egy ichGlva csokkennitk kell.
Lathatd, hogy teljesen még 24 oOrékbzelése soran sem torténik meg a

kiegyenlibdés, de az aszimmetria csokken.
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39. abra az 583 K-en 24 ératkezelt minta SNMS profilja

A 39. abranathat6, hogy a Co/Si hatérfellleténél toétdeveredes (a
szilicium kobaltba, valamint a kobaltnak a sziliohea tortéd diffuzidja)
Co,Siy« fazisképpdést eredményez. Ezt a Co/Si hatarfellletnél latBatés
Co koncentrécio profilokbeli platok jelzik.
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A tovabbiakban a fazisképdést nem vizsgaljuk, méréseinket tisztan a
szilicium kobalt-rétegbeli diffazidjara 6sszpontjsd.

A mar kordbban emlitett diffuzios modell alapjamalamint a
bemutatott diffuzios profilillesztési modszerékbtobbfajta szemcsehatar
diffaziés egydttthatot szamoltunk ki.

A Co/Si hatérfellileti keveredésiéba central-gradiens médszerrel
kolcsbnds szemcsehatar diffaziés egyitthatok haté@atdk meg, melyek a
Jassabb” hatarok menti atommozgasi ,sebességeprementaljak (1V.
tablazat)[5-7, 25, 26]

hH,,"k,eze,'es' Hokezelési PS3CC | ipap+
omérséklet idé () modszerre (mzls)
(K) (m?/s)
473 24 6,0x10% 4,4x10%
553 1 8,5x10%" 4,4x10°
583 1 7,0x104 8,8x10%
583 5 3,6x10% 4,4x107
583 10 2,0x10%" 1,8x10”
603 1 4,3x10°° 2,3x10%
623 1 7,0x10° 4,4x10°°
IV. Tablazat A central-gradiens mdodszerrel meghatarztffizios
egyutthatdk

Az V. tablazatbol észreveliet hogy a diffuziés egyitthatok a
homérséklet emelkedésevelormek. A kulonbo# homersekleten kapott
diffiziés egyitthatokbdl meghataroztuk a szilicikobaltbeli szemcsehatar
difféziéjanak aktivacios energigjat, ami 120 kJ/neit. Ezeket az értékeket
O0sszehasonlitva a kobalt térfogati 6ndifflziés dipgiéd és aktivacios-
energia értékekkel (1x18-1x10% m%s, és 270 kJ/mol) valamint alacsony
héomérsékletre extrapolalva, a szilicium kobaltbeliff(diiojara kapott
egyutthatok is szemcsehatar menti diffaziora utaln@zeken a

homérsékleteken.
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Felhasznalva az atbukkanasi Kkisérlet egyenletét eggybrsabb
szemcsehatarok menti diffziobdl, azaz a szilicimomok Ta/Co
hatarfellleti el§ atbukkanasabol, harondmérsékleten becsultunk diffuzios
egyutthatot. Ez az érték egy alulbecslése a gytasiiamenti diffazionak,
mivel az atbukkanasi é az SNMS berendezés érzékenységének
kovetkeztében fellul van becsillve. Ezeket az eggifikat a V. tablazat

tartalmazza.

Homérséklet| Dee s.el(;f/ SIAZ | Atbukkanasi
(K) 4tbukkanasbol g (h)
473 4,1x10°° 37,5
553 1,5x10™ 1
583 3x10%® 0,5

V. Tablazat A Si atomok Ta/Co hatarfellletnél torién
elsi’ megjelenéséh becsiilt diffuzids egyutthatok

A szilicium atomok Ta/Co hatarfellleten &kkzelési id nbvekedése
miatt bekdvetkeZ koncentracié-emelkedés#billetve a 24 6raig bkezelt
minta kobalt szilicium hatarfellletnél v kiszélesedésth U] fazis
megjelenésére lehet kdvetkeztetni. Ezen okbdlfazaiifs egyitthato-értékek

meghatarozasa ebben a pontban numerikus illeskissdm lehetséges.

A 40. abrarathatd a szamolt szilicium kobaltbeli diffuzidgyétthatok

logaritmusa a émérséklet reciprok fliggvényében.
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40. &bra A szamolt szilicium diffuziés egyitthatoliiigmusa a Bmérséklet
reciproknak a fliggvényében
A Kkorrel jelolt értékek az atbukkanasbol, a negwtejeldltek a central-

gradiens mobdszerrel tori@nillesztésibl kapott egyltthatokat jeldlik.
Szembdind, hogy ezen egyltthatok kozoétt néhany nagysagrdindbe
kilonbség van. Ez megfelel az altalunk felallitotmodelll®l
kikovetkeztethet értéknek, azaz hogy a szilicium atomok gyoréreel
diffuziojat, lassabb szemcsehatarokon keresztld aajyagtranszport koveti.

A rendszer magasablémérsékleten, 623 K-en 24 érélezelés utan
.elreagalt”, a kobalt 6sszekeveredett a sziliciulpraaaz a réteg-rendszer
teljes degradacioja kovetkezett bdl( abry. A Ta/Co hatarfellleten
szegregalt atomok egy kobalt-szilicid fazis forrédatekintheik.
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41. 4bra a Ta/Co/Si rendszer koncentracio-mélység @23 K-en-24 éra
hokezelés utan

Az V.3. eredményeinek 6sszefoglalasa

Ez a pont, az 6étében alkalmazott diffuziés szamitasok
alkalmazhatosagat mutatja be fém/félvézendszeren.

A Si/Co/Ta rendszeren végzett kisérletdlds azok eredménydiba
kovetked megallapitasok tehsk:

A rétegrendszer leromlasa a szilicium diffuziéjdvezdbdik a kobalt
gyors szemcsehatéarain keresztil. Ezzel egydutt lecismn atomok a kobalt
réteg szemcsehatarainak feltoltését végzik. Mivel tamtal zéaroréteg
szegregacios szempontbdl szabad felliletet jelsniliaium atomok szamara,
a szilicium atomok novekv koncentracioja figyelhét meg a Ta/Co
hatarfellileten. Ezek a szegregalt atomok masodladjisiziés forrast
jelentenek a kobalt szemcsehatarok sziliciummaltémdr tovabbi
feltoltodésére.
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Rendszer-degradaciot jelent a kobalt/sziliciumatialilet menti
keveredés is. Ez a rétegben a szilicium oldalogSizg fazis képadését
eredmeényezi.

Az atbukkanasi, valamint central-gradiens madds#erkapott
diffaziés egyitthatd értékek sorra az egyre lasssddimcsehatarok menti
anyagtranszportot reprezentaljak.

Azt, hogy a szamolt diffazidés egyltthatok tényleggamcsehatarokhoz
tartoznak, a central-gradiens moddszer egyutthdtégramolt alacsony

aktivalasi energia érték igazolja.

Ebben a munkadban a mintak magnetronos porlasztédssaro
eloallitasat, bkezelését és SNMS-sel tortenwizsgalatat én vegeztem. Az

eredmények kiértékelésében dbazerepet vallaltam.

V.4. DiffGzi6 kontrollalta hatarfeltlet-eltolodas é s
fazisnovekedes vizsgélata [8]

A mikroelektronikdban alkalmazott kontaktanyagbk, (Co, Cu, Al)
és a félvezéretegek (Si, Ge) kozotti hatarfelliletek menti szilést reakciok
hatasara keletkézUj rétegek kialakulasanak vizsgalata rendkiviltden
Ebben az alfejezetben a fenti atommozgasi folyakkatolétrejo\w fazisok
novekedését tanulmanyoztam.

Az irodalomban leirtak szerint a fém- és a sziltitetegek kdzott a
homérséklet novelésével példaul feszilicid, fém-szilicid, valamint fém-
szilicid, rétegek alakulnak ki, megfetelbbsszetétel szerint, szekvencialisan,
de ebfordulhatnak egymas kozotti visszaoldodasok is.bbjm NjSiiy
rétegek valtottak fel a GBijx rétegeket az ULSI (ultra széles skalaju

integralt aramkor) alkalmazasokb&n5, 16, 67-84]
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Ebben a munkaban a Si hordoz6/150 nm amorf-Si/5SINnés zafir
hordoz6/150 nm amorf-Si/50 nm Ni mintak magnetrormquzlasztassal
tortérs  elkészitése és oOkezelése utdn SNMS-sel, profilométerrel,
ellenallasméréssel és rontgen diffrakcioval vizisgdéla hatéarfeliletek
mozgasat és a mintak szerkezetében ténéttozasokat.

Az SNMS berendezést profilométerrel vagy ataimmikroszképpal
kombinalva ellefirizhet® a kiporlasztott kraterek alakja (plazma profil),
valamint a mélységi hitelesités is ezzel a modskeehed meg. Ezzel az
eljarassal az SNMS-mérés kdézben, ha megallunketgpleges pontban, és
megmeérjuk a profil mélységét profilométerrel, eligmni, illetve mérni
tudjuk az eredeti réteg vastagsagat, a rétegek &gy 0j rétegek
vastagsaganak a ndvekedeését, tovabba hatarfelimeteasat is.

Az elkészitett mintakat rogzitettmmérsékleten (503 K) vakuumban
klonbod3 ideig (40 perail 27 6raig) lbkezeltlk.

Az SNMS berendezéssel a meéréseketokerelt és a dkezeletlen
mintakon egyarant 3 harom lépésben hajtottuk vérekezeletlen mintak
esetében efslépésként az amorf szilicium és a kristalyos @rithhordozo
rétegek hatardig - figyelve a nikkelhez, a szilithoz és a NiSi (1:1)-hez
tartoz6 tdmegszamot - ionmarattuk. KovetkelEpésben a dkezeletlen
mintan a NiSi intenzitas jelének 50 %-ara bekovaikesésénél megallva
kaptuk Yo-t. Harmadik lépésben a nikkel intenzitasjelének%5ts
csokkenésénél megallva a porlasztassal tudtuk néegizai a kezdeti nikkel
rétegvastagsagot (X A profilométerrel lemérve a kapott 3 SNMS
porlasztasi kratert, sorra az 06sszmélység, a nildeela nikkel-szilicid
produktréteg dsszvastagsaga, valamint a nikkej nédstagsaga adodott.

Az SNMS intenzitas-idl spektrumabdl szét lehet valasztani egy anyag
kilonbo® fazisban 166 rétegeit (amorf vagy kristalyos), mert ezekben
kulonbodzik az SNMS eszk6z altali porlasztasi sebgsda egy nikkel és egy

szilicium atom talalkozik a minta fellletén, akaolsalbmérsékleten is tud
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szilicidfazist kialakitani, igy amig mindkét eleslgn van egymas mellett, az
SNMS-beli mérés kozben is tudnak vegyiiletet alkdgyi egyiitt bekeriilve a
plazmaba ionizalédnak, és a NiSi totmegszam jelédédnak 42. abrd.

_ Ni 50 nm a-Si 150 nm

J ponson st
10000 X "/\A
] o ;ﬁ%
g i S
:‘é 1000—§ ° ] 2 fflliSi (1:1)
| Eeesbe

100 ?% i
b e it Bimad Law 4

T
0 100 200 300

Porlasztasi idd [s]

42. abra Hkezeletlen Ni 50 nm/a-Si 150 nm//Si minta, SNMS spektruma

A mérések soran a Ni/Si hatarfelulet kiszéleseddsébra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy a rétegek kozdathike kell egy ugynevezett
kevert rétegnek, ami a porlasztasos mintakészitdsietkezik. Ezért egy
hokezeletlen mintat transzmisszios elektron mikropik® vizsgalatnak
vetettlink ala43. abry, ami ezt megésitette. Erre a rétegre egyebként az
irodalomban is utalnak. Egyes szgékzazt gondoljak et a nanométeres
rétegbl, hogy ez egy olyan amorf zéna, melyben az 0Nz, « kristalyos
fazis Osszetételi csirdja megtalalhatd, ami ki takhkulni az adott
hémérsekleteker]15, 16, 85, 86]
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43. abra Hkezeletlen Si/Si/Ni minta Transzmisszids Elektron Mi#kopos

felvétele

Y, - Xo.-b6él meghataroztuk a reakcio-réteg vastagsagatklan# nm-

nek adddott Ez a TEM felvétdiblathato vastagsaggal is jol egyezik.

Hokezelt mintaknal ad4. abranlathatd pontokig tortént az SNMS-

vizsgalat. Legélszér az amorf/kristalyos szilicium atmenetéig ntakata

mintakat. Ezutan a NiSi jel 50 %-0s és Ni jel 500%0€esésénél megallva

méréssel rendre Y-t és X-et lehet megmeérni, amild,&i;.+Ni, valamint a

Ni rétegek vastagsagat jelentik. A méréseket mingigsértetlen mintan

végeztuk.
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44. abra Vakuumban 503 K-en 17 6réigkbzelt minta SNMS profilja
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A 45. abranlathatd SNMS-sel leporlasztott mintanak a profiéerrel

készlt tipikus krateralakja.
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45, abra Tipikus krateralak profilométeres mérés utan

A krater alakja egyenletes plazmaprofilt mutat, aatér aljabdl
megallapithat6 a kb. 1,5-2 nm-es mélységi feloldas.

A mintakat 503 K-en 40, 90, 210, 420, 720, 102tamént 1620
percig tokezeltik 10 mbar alatti vakuumban Adkezelés kdzben in-situ
vizsgaltuk zafir hordoz6/150 nm a-Si/50 nm Ni rétegktiuraknak az
ellendllasét is egy négy-pontos ellenallasématiszerrel. Ezek a mérések azt
mutatjak, hogy korilbelul 210 perdkezelésig az ellenallds folyamatosan

n6, majd hirtelen lecstkker§. abra.
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46. abra Zafir/150nm_a-Si/50nm_Ni minta ellenélldkédzelési id gorbéje 503 K-
en

Ebbsl azt allapitottuk meg, hogy@zor egy nagy ellenallasu réteg alakul ki,
ami amorf lehet, majd pedig ennek a rétegnek aalkyissodasa kovetkezhet
be.

Az SNMS spektrumokbdl kapott ,XX” (nikkel fogyas), ,Y-Yo’
(Szilicium fogyés) és ,Y-X®" (a reakcio réteg vastagsaga) értékeket (és a
becsilt hibakat) a dkezelési id fuggvenyében, valamint ezek log-log

diagramjait szemléltetik 47.a, b,a48.a, bés a49.a, b abrak

36 - = XX
30 i
i 1
24 - i ]
£ 15 1
e
X 124 .

T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Hokezelési idd [perc]

47.a abra A nikkel fogyasa d@lkezelési id figgvényében
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47.b abra A nikkel fogyas logaritmusa ékkzelési id logaritmusanak a
flggvényében
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48.a abra Szilicium fogyas @kezelési id fUggvényében
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o
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0,4+ = LogY-Yo
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48.b abra A sziliciuméteg fogyasanak a logaritmusa ékezelési id
logaritmusénak a fliggvényében
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49.a abra A NiSi, réteg vastagodasa askezelési id fuggvényében

® Log (n-n,) Log Time
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49.b abra A reakcio réteg ndvekedés logaritmusékerelési id logaritmusanak a
flggvényében

A 47-49. a abrakoszembatnik, hogy révid lbkezelési idknél azaz néhany
nanomeéteres rétegvastagsagnal a becsult hiba dgtilegr 100%- a a mérési
eredménynek. Ezeket az SNMS, a profilométer, #etv leolvasas hibai
adjak. Lathato tovabba az, is hogy nouekhwokezelési idkhoz tartozé
hiba/eredmény arany 10% ala cstkken.

A 47 - 49 b abrakomalapjan megallapitottuk, hogy a pontok nem egy
egyenesre fekszenek fel, 210 percn§kdrelés utdna a menetikben toérés
vehet észre. Ez a tdrés egybeesik az ellendllasmérésipottal. Tehat a

71



Ni,Si;.x fazis részleges kristdlyosodasi folyamatanak a détezdennél a
hokezelési idnél torténik.

A log-log diagramok lineéris illesztés@ibsorra a nikkel rétegfogyas,
a szilicium rétegfogyas, valamint a reakcio rétdiyekedési kinetikaja
kaphatd. Eredményként e meredekségekre 0,5 katék adodik, ami'f>-es
flggést jelent. Ezeket a szamadatokat a hosszstsrdlési idkhoz tartozé
pontok egyenessel tori@nillesztésébl kaptuk. A kezdeti szakaszokhoz
illeszthe®t egyenesek meredeksége ugyanakkor kbzel 1.

Az SNMS intenzitas-porlasztasi dgdprofiljat koncentraciora, és
mélységre szamoltuk at, és a kovetidren ezekdl az eredményeki

szamolok be.
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50. abra Hkezeletlen Si/Si/Ni minta koncentracio-mélység profilja
Az 50. abran lathaté a nikkel és szilicium réteg, tovabba a

kiszélesedett hatarfelilet. Eldla mélységi profilbdl is a nikkel és szilicium

rétegek kozotti kevert, reakcio rétegre lehet kikeztetni.
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Koncentracié [at %]
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51.a abra 503 K-en 90 percigkezelt minta koncentracio mélység spektruma
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51.b abra 503 K-en 720 percigkezelt minta profilja
Az 5l1.a, b abrakora nikkel és szilicium rétegek kozotti kezdeti

reakcioréteg szélesedése utan ket kulobhisszetétdl fazis vehet észre.

Kdzvetlendl a tiszta nikkel réteg mellett a,8ii, majd a NiSi és az amorf
szilicium rétegek kozott a NiSi fazis. Hosszabikdzelésnél ezeknek a

fazisoknak a novekedése, valamint a nikkel éscaziti rétegek fogyasa

vehet észre. Az52. abrana nikkel koncentracio profil itbeli fejloédése
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lathatd, a Bkezeletlen minta nikkel profiljabdl kiindulva az @02percig
hokezelt minta profiljaig. A vékony NEi rétegre a Ni jel 60-70%-nal lathat6
torésekBl kovetkeztetni. A NiSi (50-50 % koncentracio) eggémiien
latszik a profilokon.
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52. abra A koncentracio profilok dfejlédése

Ahhoz, hogy megdyzodjunk a NpSi réteg jelenlétét, egy ellerdrzo
kisérletet hajtottunk végre. Porlasztassal késiitktNiLSi €s NiSi porlaszto
forrasokbol Ni 30nm/NiSi 10nm/NiSi 30nm/Si(hordoz0) referencia mintét.
Ha az SNMS mélységi felolddsa végtelen j6 lennekoaka
Ni/Ni,Si/NiSi/Si rendszer koncentracio profiljara &3. abranpirossal és
kékkel jelolt adatsorokat kapnank. Ehelyett, bizmy porlasztasi
mellékeffektusok miatt (pl: preferenciélis porlasdta feketével jeldlt nikkel

profil adddik, ami megegyezik a mi méréseink ereayég@el és a referencia
minta SNMS profiljaval.
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53. abra Elméleti koncentracio-mélység modell
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54. abra Roéntgen-diffrakcios vizsgalat eredménye

Az SNMS és ellenallasmérések mellett, a leghossidg Kkezelt mintan
elvégzett rontgen diffrakcios ©20 elrendezés) kisérletek54. abra
megmutattak a kristalyos fazisok jelenlétét.

A 86, 87, 88-ashivatkozasokkal egyéen, a rontgen-diffrakcios
eredmény 4. abrd azt mutatja, hogy a kristalyos nikkel és szilicijelek
mellett két masik kristalyos fazis vonalai is mégteatok. A 88as
hivatkozas arr6l szamol be, hogy a3lifazis mellett talalt masik kristalyos
fazis vagy a NiSi, vagy a BBi,, vagy a Ni;Si;o. Ebben a publikacibban mas
eszkbdzt nem alkalmaztak a fazisok ellea@sére. Az atszamolt profilokbdl
megallapithatd, hogy ez esetiinkben a NiSi (50-5@sYo-kristalytani

forméhoz tartozik.
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Az V.4. eredményeinek 6sszefoglalasa

SNMS-sel, profilométerrel, ellenéllasméréssel watd rontgen-
diffrakciés vizsgalatokkal kapott eredményéklaz alabbi kdvetkeztetések
tehetk.

A kilonbo® rétegek kozotti fazisndvekedéseket sok &itlnyed
befolyasolhatja. Ezek koziul a legfontosabb d&kezelés, a mintakészités
mabdja és a kiindulo rétegek tulajdonsagai. Enneggfelelsen a magnetronos
porlasztassal é&dllitott Ni/amorf-Si/C-Si vakuumbanokezelt mintakbol a
kovetked eredményeket kaptuk.

Hokezelések soran a nikkel és a szilicium rétegelotiokezdeti
magas ellendllasu réteg szélesedése §atmtre, ami a nikkel sziliciumbeli
diffaziéjanak kdszonhét E folyamat utan a szilicium anyagtranszportja is
beindul, és a kezdetben amorf ,8iix réteg folyamatos névekedése
figyelhet® meg linearis névekedési kinetikaval. Hosszabkelelések utan
ez a reakcio réteg két fazisra valik szét: egyt&iyes NpSi - ami az
ellenallasmérésth kapott eredményekkel is teljesen egybevag - ég eg
kezdetben amorf, majd k#sb részben kristalyos, részben amorf NiSi
rétegre. Erre az utdébbi megallapitasra a leghobskidig rbkezelt minta
koncentracié és XRD mérési eredmények dsszevéiekébetkeztettiink. A
hokezelések soran a nikkel és szilicium réteg folytaméogyasa figyelhét

meg, parabolikus fogyassét]

Ebben a kisérletben a mintakészitésben, azblezelésében, a zafir
alapt mintak ellenallasmérésében, az SNMS, valamaintrofilométeres
vizsgalatokban doat szerepet vallaltam, a kisérletek nagy részét magam

végeztem el.
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VI. OSSZEFOGLALAS

Doktori  értekezésemben féemek és félvémEegek  Kkozott
atommozgasok altal kontrollalt jelenségeket vizisgal A kisérletek soran a
mintakat magam készitettem, majd alacsofipérseklei hokezelések utan
vizsgaltam a mélységi elem 6sszetételbeli valtdaitsmasodlagos neutralis
részecske tomegspektrometriaval. Az SNMS profilokadincentracio-
mélység gorbékre tortératszamolasa egyes helyeken diffuziés egyitthatok
meghatarozasat, és azok aktivalasi energiainak até@glizasat tette leliei.
Munkamban prébaltam az SNMS berendezés eddig isml&gimazasi

lehetségeit Bviteni az atommozgasi folyamatok vizsgéalata terén.

Az el tézispontban atfogo leirdst adok a fém-félvezétegek kozé
funkcionalis okokbdl alkalmazand¢ diffuzios zarégekol. A fém-félvezed
rétegek kozotti keveredés megakadalyozasa, és ezmeikroelektronikai
eszkozok élettartamanak a névelése éppen olyans@s szikséges, mint a
pontos keveredési mechanizmusok feltarasa.

A szilicium és réz kozotti keveredés megakadaly@zasantal, tantal-
oxid és tantal/tantal-oxid rétegeket alkalmaztamkafoott eredmeényekb
lathatd, hogy a legmagasabb termikus stabilitdS am vastag tantal, 5 nm
vastag tantal-oxid vegyes réteggel éshetl. A rétegeket kulon-kulon
alkalmazva a szilicium és réz rétegek kozott grgataltam, hogy a mintak
degradacioja mar 573-623 K-nél megkédit, mig a vegyes réteget
tartalmazo6 rendszer stabilitdsa 1000 K-ig is mefffelA Ta/TaOs rétegek
kozott a lbkezelések soran metastabil \Da réteg keletkezik, ami nagy
valésziniséggel amorf, és ennek kdszohetrendszer magas stabilitasa.

A 2. és 3. fejezetben az irodalom altal kevéssértelalacsony
hémérseéklei, szemcsehatér difflzids vizsgalatokat végeztem Ael.2.

fejezetben a tantal atomok atommozgési folyamatdsakmpontjabol
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vizsgaltam meg a Si/Ta/Cu/W rendszert. Mivel @&z&kzerkezeti egységben
azt az eredmény kaptuk, hogy 593 K-en megindul tegek kozotti
keveredés, a koncentracio profilokon diffiziés sitasokat végeztem,
meghatarozva ezzel a tantdl mozgékonysagat a teégere keresztil. Az
eredmények alapjan azt tapasztaltam, hogy a réhoete kilonbo&
szemcsehatarokon (gyors, lassu) keresztil zaji#ntl atomok transzportja.
Az eredményekre alapozva feldllitottunk egy szemmatse struktira modellt,
ami azt mondja, hogy: szemcsehatar ,C”-kinetikall®kezelések soran a
diffundalé atomok €Iszor a szomszédos réteg gyors hatarain keresztil
atjutnak a réteg masik oldalara, ahol akkumuldlédea onnan a réteg
lassabb hatarain keresztul visszadiffundalnak ebbenbe. Meghataroztam
tovabba a Ta réezbeli diffuzidjanak aktivalasi emdgeg és a tantal rézbeli

szegregacios faktort is.

A 3. tézispontban hasonlé koncentracio profil silEseket
alkalmaztam szilicium diffazios egyutthatok meghatasara Si/Co/Ta
rendszerben 573 K-ig. Az atommozgasi folyamat &zéepontban leirthoz
hasonldan zajlik. A diffundalé Si a Co gyors szeemegarain keresztil egy
szabad hatarfelilethez érkezik (Co/Ta), ahol sz@grés onnan vissza-
diffaziéval tolti fel a kobalt szemcsehatérait. &ilgium réteg ,végtelen”
(nem-kimertb) diffazios-forrasnak tekinthetem, ezért innen dlidam
atomok folyamatos diffazi6ja kobalt szemcsehatargmlicium - feltdlbdést
eredményez. Igy a kobalt réteg két oldalan konéeitr profilbeli
aszimmetria vehét észre. Magasabbsmeérseékleten a kobalt és szilicium

kozotti fazisndvekedeés lesz a dominans jelenség.

A 4. tézispont a diffazid kontrollalta fazisnovelkdsil jelenségeket
targyalja nikkel és szilicium kozott. Ebben a feen alacsony

héomérsékleten vizsgaltam a fazisok kialakulast, éokmak idbeli
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valtozasat. A bkezelések soran kezdetben a kiindulasi Ni/a-Sigeie
fogyasa, illetve kozottik lév amorf kevert (NiSii) réteg kialakulasa
figyelheth meg. A rontgen-diffrakcids, ellendllas és SNMS éséklbl arra is
lehet kovetkeztetni, hogy a kezdeti (8lii.x réteg helyett, a folyamat
elorehaladasa soran J8i és NiSi rétegek jelennek meg, melyeko&dzelési
idével ndnek, valamint folyamatos kristalyosodason esnekAanikkel és
szilicium rétegek fogyasa konzekvens mind ezzetlélab emlitett ténnyel,
mind az anyag-megmaradasi térvénnyel. Ebben adigem megmutattam
tovabba, hogy ezek a folyamatok adodimeérsékleten nem azonos jelieg
fuggvényei a Hkezelési idnek, hanem toréspont lathaté a Kkinetika-
gorbéjukben: éitte kodzel linearis, mogotte parabolikus a kinetilz a
kristalyosodasi folyamatnak tudhatoé be.

Mindamellett, hogy az irodalommal egyerredményeket kaptunk, az
SNMS alkalmazasban Ujs#iela hatarfellletek elmozdulasanak kdzvetlen
meghatarozasara.

A munka soran az irodalom szamara tobb U] adatdtunk kozdolni,
szemcsehatar diffuzids egyitthatokat hataroztung 8ifra/Cu/W, valamint
Si/Co/Ta rendszerekben, illetve az SNMS berendeafigalmazasat
kiterjesztettik egyedi hatarfeliletek eltoléddsanaksgalatara. Ezeken
tulmerben az eredményeink 0sszeegyeztéthetz irodalomban eddig

ismertekkel.
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Vil. SUMMARY

Introduction

Investigations of diffusion effects in nanolayersgstems by mass
spectroscopic methods are well-known and thera im@easing demand for
them. Secondary Neutral Mass Spectrometry as & gepfiling method is
sensitive enough to map concentration profiles &mrn thin film systems
with good spatial resolution and high lateral hoemogty. This instrument
fulfils the requirements for quantitative chemisakface, in-depth, and bulk
analysis.

In my thesis | provide a description on diffusiamtrolled changes in
metal- semiconductor thin films. After the prepamtof the samples by
magnetron sputtering they were heat treated andumediby SNMS.

In the thesis (V.1) | give a comprehensive repart tbe thermal
stability of Ta based diffusion barriers used bemvsilicon and copper thin
layers. Prevention of the intermixing between thetahand semiconductor
layers is as much important as the investigatiothefdiffusion processes.

| investigated the thermal degradation of Si/Ta¥€u/ Si/Ta
TaOs/Cu/W and Si/Ta-T#s/Cu/W samples. | followed the stability of the
Ta based barrier layers by secondary neutral mpsstremetry. In the
samples containing Ta and ;0 separately, the diffusion of tantalum and
silicon atoms into the Cu layer were observed aiual$23-673 K. The
results show that Si/Ta-1@s/Cu/W samples have the highest stability. The
degradation mechanisms start above 1023 K by tffasdin of silicon

atoms. Up to this temperature the production of mastastable amorphous
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TaOy layers can be observed by the continuous oxidatibrihe pure

tantalum layer.

In chapter V.2 | described the diffusion of Ta tigh the copper layer
in Si/Ta/Cu/W samples. From the concentration pesfof the annealed and
unannealed samples | evaluated the diffusion adeffis of Ta in Cu,
through the grain-boundaries of the copper layer.

i) | calculated the Ta diffusion coefficients from timéermixing
of the Cu/Ta interface using the “Central-gradient&thod
(eq. 25). Furthermore, from these values | estithatee
activation energy of this process. It is 100 kJ/mol

i) From the detection of the emergence of Ta atomSugwV
interface, grain-boundary diffusion coefficientssaevaluated
using the “First-appearance” method (eq. 26).

i) A model was created in the substrate/diffusant/tifim/cap-
layer system. First the diffusant atoms migrateyvéast
across the thin film and segregate at the filmieger
interface. The accumulated atoms at the film/cgpfa
interface form a secondary diffusion reservoir atdoms
diffuse back to the layer. Later on the thin filnaswgradually
filed up with the diffusing atoms and compositialepth
profiles, determined by SNMS, showed a maximunhatcap
layer-thin  film interface. These observations care b
interpreted supposing a bimodal grain boundarycgire with
different (fast and low) diffusivities. The obsedvegrain
boundary diffusion phenomena can be classified dgp€
diffusion. The appearance of the peak observedeatcap
layer interface can be used as a tool to deteritiaegrain

boundary diffusivity along the fast boundaries. 8&xe of the
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fast boundaries were saturated in the first stdgleeoprocess,
this back-diffusion took place along the low-dififiiy
boundaries only.

iv) Ta segregation factor in Cu was also given.

In chapter 3 (V.3.) using the above described moddetected the
diffusion of silicon atoms in Si/Co/Ta system frahe SNMS concentration
profiles. | found that at 583 K the Si diffused yédast along the fast grain-
boundaries of Co, appeared and accumulated at ti€aCnterface and,
similarly as above, this acted as a reservoir faekbdiffusion through the
slower boundaries.

i) At 473, 553 and 583 K grain-boundary diffusion dmefnts
were calculated using eq. (26) belonging to théefdsgrain-
boundary paths.

i) From 473 K to 623 K, using the central-gradient hoet
diffusion coefficients were calculated along theowsdr
boundaries and the activation energy of this poeess also
obtained.

In Chapter 4 (V.4) | present a novel method for soeement of
nanoscale shift of interfaces in layered systems abyombination of
secondary neutral mass spectrometer, SNMS, andilgoneter. We
demonstrated it by an example of investigatingitiberface shifts during the
solid state reaction in Ni/amorphous-Si system0& & between 40 and 1620
min. Resistance and XRD measurements were alsec¢aut.

) From the resistance measurements oi®Abubstrate/150 nm
a-Si/50 nm Ni samples at 503 K for 1620 min, wenfduhat
the resistance of the sample till 210 min annealiag
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increasing. After a plateau part it starts to daseeand reaches
a constant resistance value.

i) From the break in the slope of kinetic curves afrdtage of
Ni layer, growth of NjSi;.x product phase and shrinkage of a-
Si layer we determined a change in the kineticsthe
processes.

1)) From the investigation of the concentration — dgptifiles we

found that for short annealing times (40-210 min) a
amorphous Ni:Si 50-50% phase grows between thendi a
amorphous Si layer. After longer annealing besides
crystalline NiSi phase a b8i (66:33 %) new phase starts to
grow.

V) From XRD experiment carried out on the sample dede@r

1620 min we detected the peaks of crystallingSNiand
crystalline NiSi phases.

We can conclude that an amorphous NiSi phase goetveeen the Ni
and amorphous Si layer for short annealing timeerA§ome crystallization
processes, crystalline NiSi and crystallinegNliphases appear too. From the
kinetic curves we can say that the growth of thetune phase (Nbi;) for
shorter annealing times goes with linear kinetae, lbnger times it switches

over to parabolic kinetics.
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