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1. Bevezetés

Napjainkban az elektronikai ipar fejlédésével, a miniatiirizalas és a nagyfokt
integracid kovetkeztében, a mikroelektronikai aramkorok alkatrészeinek és
vezetékeinek mérete lecsokken a nanométeres tartomanyba. A high-tech
technoldgidban a félvezetd anyagok jatsszék a fO szerepet az ipari és a mindennapi
elektronikai eszkozok készitésekor. A szilicium (Si), mint félvezetd, az egyik
legfontosabb alapanyag a mikroelektronikaban a memoria és processzor chip-ek
gyartasaban, a szamitogépekben, vagy az energiatermeléshez hasznalt napelemcellak
készitésében, illetve az akkumulatorgyartasban is. Az elektronikai elemek
Osszekapcsolasahoz jo elektromos vezetdképességgel rendelkezd fémre van sziikség,
pl. a rézre (Cu). Az anyagfajta megvalasztasa mellett nagy szerepet jatszik az
ezkozok szerkezeti felépitése is, mivel a rétegszerkezetekben hatarfeliiletek
alakulnak ki a kiilonb6z6 elektromos vezetdképességii rétegek (anyagok) kozott. Ez
azt jelenti, hogy keveredésiikkel [1], vagy csak az egyik anyagnak a masikon vald
atjutasaval, degradalhatjdk a fémes kapcsolatokat az elektronikai eszkdzben,
lecsokkentve azok miikodési élettartalmat. A degradéacid szempontjabdl lényeges
folyamatok az elektromigracio és a termikusan indukalt atomi migracio. Ez utobbi
folyamat kevésbé feltérképezett alacsony hoémérsékleteken. A 100-180 °C
homérsékleti tartomany, mely {izemi hémérsékleti tartomanynak felel meg az
6lommentes forrasztas gyartastechnologiai folyamataban, a termikus gerjesztési
folyamatok szempontjabol alacsony homérsékleteknek szamitanak (a technologiai
homérsékleti tartomany az alkatrészek beiiltetésekor 200-250 °C is lehet) [2].
Tovabba, a Si-Cu anyagpart litium akkumulatorok anodjaként is alkalmazzak [3-7].
A klasszikusan ismert kisérleti technikakkal ebben a hodmérsékleti tartomanyban, a
sziikséges érzékenység hianya miatt, nem lehet vizsgalatokat végezni. Ezért alig

talalhatd irodalmi adat. A Si és Cu atompar esetében sem voltak olyan kisérleti



adatok a szakirodalomban, melyek helyesen irjak le az alacsonyhOmérsékleti
tartomany atomi mozgasait.

Doktori munkdm sordn 1j mérési moddszereket alkalmaztam a hdkezelés
hatasara lejatszodo atomi migracios folyamatok feltérképezésére. A vizsgalatokat Si
hordozén 1évé Cu/Si vékonyfilmekben végezetem az Atommagkutatdo Intézet
feliiletfizikai laboratériumaban. Néhany nanométeres vastagsagu 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 rejlé fizikai folyamatok megértése olyan elempar esetében, mely
az elektronikai technologidkban is széleskorben alkalmazott. A kutatdémunka célja
volt a fizikai folyamatok hatasara végbemend szerkezeti valtozasok feltérképezése

is.



2. Irodalmi el6zmények
2.1. Atomi migracios/diffizios mozgasok vizsgalata

Szilardtestekben torténd atomi mozgasok vagy diffuzid leirasara a rendszer
méretskaldja szerint megkiilonboztetiink:

- makroszkopikus vizsgalati modszereket, melyek atlagos koncentracioval
szamolnak, érvényesek a Fick-torvények, és bevezetheté a fenomenologikus
difftizios éallando.

- indirekt modszereket, melyek mikroszkopikus skalan mozognak. Ezekben a
megkozelitésekben atomi ugrasokkal szamolnak. Erzékenyek a kis mértékii
anyagi vandorlasra, és megfeleld esetekben az Einsten-Smoluchowski relacio is
alkalmazhato a folyamat leirasara [8].

A legtobb makroszkopikus vizsgalati modszer alapja a szeletelés. A diffuzids
hossz mentén vékony, de makroszkopikus méretil, szeleteket készitenek az anyagbol,
melyek elemanalizisével lehet meghatdrozni a diffizios egylitthatdt. Ha porlasztasos
technikaval végzik a szeletelést, altalaban tomegspektrométerrel hatarozzak meg a
bediffundalt anyagmennyiséget. Ha radioaktiv izotopot diffundaltatnak az anyagba
(ez aradio-nyomjelzéses technika), a szelet radioaktivitasat mérik és a radioaktivitas
mértékébol kovetkeztetnek a diffundalt anyagmennyiségre.

A radio-nyomjelzéses technika régota ismert eljaras az ondiffuzio és oldatban
torténd diffuzid vizsgalatara. A moddszer alkalmazhatosaganak feltétele, hogy
rendelkezésre alljon a megfeleld felezési idejii izotop. Ennek hidnya sajnos
korlatozza a modszer alkalmazhatdsagat. Az izotop nyomjelzéses diffuizios kisérleti
technikaban a szemcsehatar diffuziot altalaban a forrastol nagy tdvolsagokban lehet
vizsgalni, ami 10-100 um-es tavolsagoknak felel meg. A modszert Divinski és tarsai
alkalmazzak magas szinten a diffliziés méréstechnikaban [1]. Ha a homérsékletet

alacsony értékre csokkentjiik, lecsokken a migracios folyamatok sebessége, ezaltal a



mérendé intenzitasok a detektalasi kiiszobérték ald esnek. Amennyiben a
méréstechnika nem igényli a radio-izotopos nyomjelzés alkalmazast, a mechanikai
vagy porlasztasos szekcionalasi technikaval elvégzett mélységprofil-analizissel a
diffazio széles elemskalan vizsgalhato. Mélységprofilok készithetok masodlagos ion
tomegspektroszkopiaval (Secondary lon Mass Spectrometry, SIMS) 1-2 nm,
elektronnyalabos mikroanalizissel (Electron Probe Micro-Analyzer, EPMA) 1 pm,
Auger-elektron spektroszkopiaval (Auger Electron Spectroscopy, AES) 1-5 nm [9-
11], vagy masodlagos semleges részecske tomegspektroszkopiaval (Secondary
Neutral Mass Spectrometry, SNMS) 1-2 nm [12, 14, 15] felbonto képességgel.

Alacsony homérsékleteken a mélységprofil-analizis érzékenységének
nagynak kell lenni, mert a térfogati diffuzié ’befagy’, tovabba a szemcsehatarokbol
a szemcs€k felé iranyul6 atomi mozgas is minimalis, igy a detektalni kivant atomok
mennyisége kicsi [10,16]. Mivel dolgozatomban nem vizsgalom a térfogati diffizios
jelenségeket, ezért a tovabbiakban a szemcsehatarmenti diffuzios és az alacsony
hémeérsékleti vizsgalati modszerek bemutatasara szoritkozom.

Nem mélységprofil-analizissel torténd szemcsehataron zajlé migracio
vizsgalatara az els6 kisérleti méréseket Hwang és munkatarsai végezték 1979-ben
felileti akkumulacios eljaras alkalmazasaval [16, 17]. Elképzelésiik szerint a
termikus gerjesztés hatdsdra a vékonyrétegbdl, vagy egy forrasfeliiletrdl a
vékonyrétegen keresztiil, a felszinre jutdo atomok a felszinen egy vékonyréteget
képeznek. Ennek oka, hogy a feliileti atomi mozgas joval gyorsabb, mint a rétegben
valo eloérehaladas [1]. Ebbdl kovetkezik, hogy a feliileti atomok szamanak
novekedését a hokezelési 1d6 fliggvényében a vékonyrétegben lejatszodd diffuzids
folyamatok hatarozzak meg. Kisérletiikben AES maddszert alkalmaztak eziist atomok
alacsony hdmérsékleten. A feliileten akkumulalodé atomok mennyiségének idébeni

valtozasat AES-sel mérték.



Az egyik f6 méréstechnikai problémajuk az volt, hogy az Auger-elektron
gerjesztéshez hasznalt elektronnyalab is fiitdtte lokalisan a minta feliiletét,
inhomogén hoémérsékleteloszlast eldidézve a mintaban. Az AES-val tipikusan
1-5 nm mélységben vizsgalhaté a feliilet, ezért az AES a feliileti vizsgalati
modszereknek egyik f6 eszkoze. A feliileti akkumulacios modszer egy érzékeny
technika, de nem alkalmas mélységi elemeloszlasok feltarasara [10, 11, 17, 19, 20].
Tovabba, alacsony hémérsékleten a térfogati diffuzido befagy €s nincs térfogati
vandorlas, a szemcsehatar menti diffuzio vizsgalatat mégis neheziti, hogy a Harrison-
féle osztalyozas szerinti tisztan C-tipusu Kinetika, avagy csak szemcsehatarokban
torténd diffuzio [1, 18-21], mellett sokszor jelen van a B-tipusa Kinetika is, mely
esetében mar a térfogati diffiizio is megfigyelheté [22]. Ebben az esetben ismerni
kell a szegregacios faktort is, vagyis a rendszer szegregaciés (atomi
elrendezddésének) tulajdonsagai ismeretére is sziikség van, mely tovabb bonyolitja
a kiértékelést [1, 8, 23].

A feliileti-akkumulacios eljarasban a feliileti koncentracido meghatarozasara
Rontgen-fotoelektron spektroszkopiat (XPS) elsének Bastl ¢és munkatarsai
[24]. Takats és munkatarsai kisenergias ionszorasos spektroszkopiat (Low energy ion
spectroscopy, LEIS) alkalmaztak Cu/Ni rendszer vizsgalatara 423-463 K (150-190
°C) hémérséklet tartomanyban [25]. A modszerrel a tisztan C-tipusu kinetikaja
szemcsehatar diffuzio is vizsgalhato kisérletileg, alacsony hémérsékleten. Wippele
és Suzuoka [16] a difftizid eredményeként kialakult mélységprofil feltarasaval
vizsgélta a diffuzidt a forrds allapotanak a fliggvényében. Megallapitottak, hogy a
koncentracioprofilnak a forrastdl vald legtavolabbi része ad felvilagositast a
szemcsehatar diffuziora és fiiggetlen a forras allapotatol. A mélységprofil vizsgalati
madszer elénye, hogy segitségével megalkothaté a difftizids profil is.

Kutatdmunkamban kisenergids ionszorasos technikat (Low-energy ion
scattering spectroscopy, LEIS) alkalmaztam feliileti akkumulacioés folyamatok
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vizsgalatara. A mérési elrendezés kialakitasakor tigyeltem az érzékenységre, mely
meghatarozza a feliiletrél begytijthetd informacidt, és a mérés alatt bekdvetkezd
feliileti degradaciora. Szerettem volna meggy6zOddni arr6l is, hogy a kisérleti
elrendezés vajon lehetdvé teszi-e a néhadny masodperc alatt lezajlo folyamatok
tanulmanyozasat, mikézben olyan kisérleti eredményeket kapok melyek ujnak
szamitanak és a folyamat dinamikajarél is kapok informaciokat. Ezért szilicium
atomok diffuzidjat vizsgaltam polikristdlyos réz rétegben. A konnyebb
vizsgalhatosag érdekében a Si réteg szerkezetét amorfnak valasztottam, csak késébbi
kutatasok célja lesz a kristalyos réteg alkalmazasa. Hémérsékleti tartomanynak pedig
a 120-180 C (393-453 K) tartomanyt, mely elég alacsony a vizsgalni kivant
jelenségek lejatszodasahoz, de nem elég magas a térfogati diffizio aktivalasahoz,
tovabba atfed technologiai és tlizemi hémérsékleti tartomanyokkal is. Ez a
homérséklettartomany lehetdvé teszi, hogy még az ipar szamara is fontos kisérleti
eredményeket kapjunk. Bar mindkét anyagot gyakran alkalmazzak az elektronikai
iparban, a Si alacsonyhémérsékleti diffuzios folyamatai rézben mégsem ismertek

megfelelden.



3. Fizikai hattér

Az anyagok makroszkopikus tulajdonsagai, pl. a mechanikai, optikali,
magneses ¢€s elektromos, jelentésen fliggenek az anyag kristalyszerkezetétol. A
szilardtestek kristalyszerkezete lehet egykristaly, polikristaly, vagy amorf. Az
egykristalyt hosszatava rend, a polikristalyt rovidtava rend, az amorfot pedig
rendezetlenség jellemzi [26].

A polikristalyos anyagokat sok elkiilonithetd szemcse vagy krisztallit épiti
fel, melyek azonos dsszetételiiek, de kiilonb6z6 a kristayszerkezetiik és a kristalytani
orientaciojuk. A szemcsék kozos hatarfeliiletét nevezziik szemcsehatarnak. A
szemcsehatdr tanulmanyozasat megneheziti a struktira véltozatossdga ¢és a

nanométeres skalaju tulajdonsagainak kdzvetlen megfigyelhetdsége.

3.1. Szemcsehatar struktarak

A szemcsehatar geometriat legalabb 6t fiiggetlen makroszkopikus paraméter,
azaz szabadsagi fok hatarozza meg [27, 28]. Harom paraméter sziikséges a rotacios
sikjanak a meghatarozasahoz.

A szemcsehatar kiilonb6z6 osztalyokba sorolhatd: dolt szemcsehatar, ha a
rotacios tengely merdleges a hatar sikjanak a normalisara; csavart szemcsehatar, ha
a rotacios tengely parhuzamos a hatarsik normalisaval, melyet az 1. dbra személtet
[29]. 6m a kristalyszemcsék egymashoz viszonyitott elforgatasat, vagyis
valosagban egy szemcsehatar keveréke a dolt és csavart tipusoknak, ami miatt
felbonthato megfelel6 komponensek keverékére, azaz él- és csavardiszlokaciokra. A
szemcsehatarok szimmetrikusak, ha a hatar sikja leir egy szimmetriat a szemcsék

racsaival (pl. ikerhatar); egyéb esetben aszimmetrikusnak nevezziik.
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1. abra. A kristaly relativ orientdcioja és a hatar formdi (a) dolt hatar,

(b) csavart hatdr [29]

A leggyakoribb szemcsehatar tipusok:

- Kisszogli szemcsehatar (Low Angle Boundary, LAB), 0n <15°, mely
diszkrét és tisztan elkiilonithetd él-diszlokaciokbol all, a diszlokaciok
kozotti tavolsag elég nagy [1].

- Nagyszogli szemcsehatar (High Angle Grain Boundary, HAGB)
Om >15°, az él-diszlokacid struktira nem nyilvanvald, a diszlokaciok
kozotti tavolsag kicsi [1, 31, 32].

A Kisszogli szemcsehatar esetében a legegyszeriibb szemcsehatar a
szimmetrikusan dolt szemcsehatar, mely tiikorszimmetriat mutat. A szemcsehatar
értelmezhetd parhuzamos €l-diszlokaciok rendszereként, mely jol lathato a 2. abran,
vagy csavart szemcsehatarok esetében csavardiszlokaciok sik haldzataként [32]. A
diszlokaciok kozotti teriilet tokéletesen illeszkedik mindkét kristalyba, mig a
diszlokacios magok teriiletei rossz illeszkedéstiek és a kristalyszerkezetiik nagyon

torzult. Kis szabadtérfogat jellemzi, az atomok kozoti kotések szinte alig torzultak.
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2. abra. (a) Kis-dolésszogii szemesehatar, (b) kis-szogii csavart hatar: o atom a kistalyban

a hatdr alatt, * atom a kristdlyban a hatdr f5lott, b a Burgers-vektor[29].

A LAB teljes energiaja kozelitéleg aranyos a szemcsehatar diszlokacio-stiriséggel a
szemcsehatar egységnyi teriiletén taldlhatdo diszlokdciok szaméval, ami fiigg a
diszlokaciok tavolsagatol L, [33]:

b b
L_sin9m~ a’ (l)

ahol b a diszlokacio Burgers-vektora [29, 33], fn a miszorientacios szog. Kis Om
értéknél a diszlokaciok kozotti tavolsagok nagyok és a szemcsehatar energiaja
aranyos a diszlokacio-stirliséggel.

A két szemcse kozotti Om miszorientacios szoget novelve a diszlokaciok
kozotti  tavolsdg csokken és a  diszlokdciés magok atfednek, ami az
energiandvekedést kompenzalja. Ha a miszorientacié meghaladja a 10-15° -t, a
diszlokacios helyek kozotti tavolsag tal kicsi ahhoz, hogy a diszlokacios élek

atlapoljanak a szemcsék kozott. Ebben az esetben lehetetlen meghatarozni egy



elkiilonlilé diszlokaciot €és a szemcsehatar energiaja fiiggetlen a miszorientacio
mértékétol.

A 60n>10-15° miszorientacios szO0g esetén a szemcsehatart rendezetlen
szerkezetli nagyszogli szemcsehatarnak nevezziikk (random high-angle grain
boundary). A nagyszogli szemcsehatarhatarnak rosszul illeszkedé nagy teriilete és
relative nyitott struktGraja van. Az atomok kozotti kotések felszakadnak vagy
nagyban torzulnak, ami miatt a szemcsehatar viszonylag nagy energiaval
rendelkezik. A diszlokacios teriilet tal kicsi, igy a diszlokaciés magok atfednek,
6nall6 magok nem tudnak kialakulni. Megfigyelték, hogy a nagyszdgli hatdrok

energiaja egyharmada a feliileti szabad energianak [34].
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3. dbra. Szemcsehatadr energidja a miszorientdacios szog fiiggvényében [29].

A szemcsehatar energiajanak a miszorientacios szogtol valo fliiggését a 3. abra
mutatja. A mikrostruktarak, amelyek Osszekapcsoljak a szemcséket a térben, jol
meghatarozhatoak. Sziikséges megjegyezni, hogy a valdosagban ezek a
mikroszerkezetek haromdimenziés rendszerek. Két szemcse egy sikon keresztiil
kapcsolodhat (szemcsehatar), harom szemcse egy vonalon keresztiil (szemcse €l),

négy szemcse pedig egy pontban (szemcse sarok). Ezeket a kapcsolodasokat, mint
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egydimenzids hibakat, alig tanulmanyoztdk, pedig sok anyagi tulajdonsagot
meghataroznak [27, 28].

A dolgozatomban vizsgalt mintdk esetében a szemcsehatarok nagyszogi
illeszkedéstiek a mintakészités soran kialakulo polikristalyos szerkezet révén, mivel
a Cu lapcentralt kobos kristalyszerkezetli, a szemcsék pedig random kristaly
atomi mozgas ezeken a szemcsehatarokon keresztiil torténik, itt alakul ki a
transzlacios zona, vagyis az atmeneti zona. Ezaltal az atomi mozgasok természete is

meghatarozotta valik, melyet a kovetkez6 fejezetben részletezek.

3.2. Atomi mozgasok természete

Az atomok folyton mozgasban vannak a hémozgas révén. Az atomok
mozgasa az inhomogenitasok (koncentracio kiilonbségek), elektromos tér, magneses
tér, vagy kiilsé termikus gerjesztés hatdsra iranyitottd valik. A mozgéas révén
anyagtranszport valosul meg, melyet diffizionak neveziink. A szilardtestek racshibai
nagy szerepet jatszanak a kiilonb6z6 diffuziés mechanizmusokban. Pl. vakancia,
amikor egy racspontbol hianyzé atom helyére egy masik atom konnyen ugorhat. Ez
a vakancia-ugras mechanizmus. A diffaziés mozgas térténhet még intersticios és
kicserélédéses mechanizmusokkal. Elobbi esetben a mozgd atom (vagyis a
diffundalodé atom) elég kicsi ahhoz, hogy a racspontokban 1évé atomok kozott
mozogjon, az utdbbi esetekben az atomok helyet cserélnek. A vakancia-ugrasok
kovetkeztében létrejott atomi mozgasok, felfoghatéak ugy is mintha az atom
véletlenszerii mozogna [1]. Attol fiiggéen, hogy az atomi mozgas az anyag mely
strukturalis részén zajlik, megkiilonboztetiink:

- térfogati diffuziot, az atomi mozgas az atomracsban torténik,
- szemcsehatar diffaziot, mely esetében az atomok a szemcsék hatarai

mentén vandorolnak,
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- feliileti diffaziot, az atomok az anyag feliiletén mozognak.

A két utobbi esetben az atomok konnyebben mozoghatnak, mint az elsd
esetben, ezért ezek a térfogati diffuzional gyorsabban lejazlé folyamatok [38]. A 4.
abran bemutatom, hogyan viszonyulnak egymdashoz a kiilonbozé diffuzios
egylitthatok a tiszta eziistben. (A diffuzids egylitthatét a 13. oldalon targyalom.) Jol
lathato, hogy a feliileti diffizidé a leggyorsabb, mivel a feliileti diffuziohoz kell a
legkisebb aktivacids energia. A nagyszogli szemcsehatdrok mentén vald atomi
mozgashoz is joval kisebb aktivacios energia sziikséges, mint a térfogati mozgashoz.
A kisszogli szemcsehatarok és a diszlokdcios falak mentén valamivel lassabb a
diffzidé, mint a nagyszogli szemcsehatdrok mentén, bar kisérletileg kevésbé
vizsgaltak ezt a teriiletet. A szemcsehatarok diffizios egyiitthatdjat jeloli a Dgp [39].
Az atomok konnyebben mozoghatnak a szemcsehatarok és a diszlokacios falak

mentén, ezért ezek gyorsabb folyamatok a térfogati diffizional [38].
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4. abra Eziistben mért ondiffuzios egyiitthatok ésszehasonlitasa (térfogati Dyvagy D,

diszlokdcios D, szemcsehatar Dy, feliileti Ds). A homérséklet az eziist olvadaspontjara

normalizalt, Tn=1235 K [39].

12



A diffazidés mozgasok tanulmanyozasanak széles irodalma van és kiillonb6zo
megkdzelitésekbdl adoédoan tobbféle leirasmod sziiletett. Fick-torvényein és azok
matematikai megoldasain alapuld leirasok fenomenologikus megkdzelitések. Az
atomok iranyitott aramat, vagyis fluxusat A. Fick irta le 1855-ben, melyet Fick I.

torvényének neveziink. EQy dimenzidban az alakja
ac
]x =-D ax (2)

ahol J, arészecskearam (diffuzios aram, idéegység alatt egységnyi feliileten athalado
atomok szama [atom/m?s]), és C a részecske(atom) siiriisége egy elemi térfogatban,
vagy koncentracio [atom/m?]. A negativ eléjel jelsli, hogy az d&ram irdnya a nagyobb
altal egyenlitédnek ki. A D aranyossagi faktor a diffuzios alland6 vagy diffuzivitas.
Ebben a megkdzelitésben a D dimenzidja [cm?/s] vagy [m?/s].

A (2) egyenletet modositjak az anizotropiak, amik a D koncentracid
fliggésébol, a diffundalodd részecskék kémiai reakcioibol, a nagy diffundalo
képességgel rendelkez6 iranyokbol, vagy az anyagszerkezetbdl erednek.

A diffizios mozgasokra érvényesnek kell lenni az anyagmegmaradasnak is,

amit a kontinuitasi egyenlet fejezi ki. Egydimenzioban:

d)x _ 9C
ax  at'’ (3)

ahol t a diffizios id6. A Fick-I térvénye és a kontinuitasi egyenlet kombinaciojanak
eredménye Fick-II. torvénye, melyet diffizios egyenletnek is neveznek,

egydimenzidban a kdvetkez6 alakban irhato le:

ac d ac
P O R (4)
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D koncentraciofiiggése esetén a (4) egyenlet nemlinearis. Bizonyos

esetekben, azonban, pl. kémiailag homogén rendszerekben vagy idealis oldatokban

2
a (4) egyenlet leegyszeriisddik Z—i =D (ZTZ) alakra. A Fick-11 térvényét ez esetben

linearis diffuzios egyenletnek is nevezik. Megolddsa megadja a koncentraciot az id6
¢s a hely fliggvényében.

A fenomenologikus megkozelitéseken tul a diffuzids folyamatok leirasanak
masik lehetésége a fizikai és atomisztikus modellekkel valo leiras, ahol a diffuzios
részecske véletlen bolyongasédnak elméletébdl indulunk ki. A részecskék véletlen
bolyongasat elészor Brown figyelte meg, akirdl ezt a tipusu mozgast el is nevezték
Brown-mozgasnak. Matematikai leirasa Albert Einstein nevéhez is fiizodik. Einstein
meghatarozta a diffuziés mozgast jellemzé makroszkopikus paramétercket a
fliggetlen részecskék hdmozgasdnak elemzésével. Eredménye, hogy a részecskék

atlagos elmozdulésa x iranyban a diffuzios id6 négyzetgyokével ardnyos:

A, = Vx? = V2D, (5)

Vele parhuzamosan Marian Smoluchowski lengyel tudos a Lembergi
Egyetemen is végzett szamolasokat és publikalta az eredményeit. gy a leiras
Einstein-Smoluchowski egyenlet néven valt ismertté [1, 40]. A szamitasaik

eredményeként a diffazids egylitthatd az alabbi formulaban irhat6 fel:
D =< R? >/(26)t, (6)

ahol R az atom elmozdulasanak tavolsaga, 6 a mozgas dimenzioja, t pedig az eltelt
1d6. A szamitas f6 eredménye a koncentracioprofil meghatarozhatésaga, ami alapjan
felrajzolhatd a forrastél egy meghatarozott tavolsagban (mélységben) az
izokoncentraciés vonaltérkép. A koncentracioprofil egyszertien megadhatd, ha
meghatarozzuk azon részecskék szamat, melyek elérték az adott sikot az eltelt id6

alatt [28].
14



A diffazié hémérsékletfliggése Arrhenius-tipusu:

D = Doexp(—-%), (7)

ahol Do egy hémérsékletfiiggetlen pre-exponencialis faktor, Q a diffuzié aktivacios
energiaja, k a Boltzmann-allandé (1,38:10723 J/K), T pedig a hdmérséklet [1].

3.2.1. Szemcsehatar-diffazio

A szemcsehatarok mentén a diffazivitas magasabb, mint a szemcséken beliil
¢és nagy a difftzios Gthossz [1, 41, 42]. A fémekben 4-6-szor gyorsabb a szemcsehatar
diffuzid a térfogatinal. Ez a folyamat is homérsékletaktivalt és homérsékletfiiggése
ugyancsak Arrhenius-tipusu. A diffazios egyiitthatd a kovetkezé formaban adhato

meg:

AH
ng = ngOEXP(_ Rib) . (8)

ahol Dgj, a szemcsehatér diffizios dllando, Dy €9y pre-exponencialis faktor, AHg,,
az aktivacios entalpia, R az egyetemes gazallandé (R=8,314 J/mol K) [43-45].

A szemcsehatarokban torténé diffuzié matematikai leirasra J.C. Fisher
dolgozott ki egy modellt [46]. A modellben, mely az 5. abran lathato, a szemcsehatar
difftziot nagy diffuzivitassal rendelkez6 vékony réteggel modellezte, mely réteg
nagy mennyiségi, de kis diffuzivitasi anyagba van &4gyazva. Hasonl6an egy

parafadugdba agyazott rézfolia hovezetéséhez.
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anyagba dgyazva [46].

A 2D-s Fisher-modell kezdeti hatarfeltétele, hogy mind a szemcsehatarban,
mind a szemcsék térfogataban a diffundalandé anyag koncentracidja nulla a kezdeti
szemcsehatarok ¢és a feliiletek végtelen nagynak tekintenddk. A térfogati diffuzio
szempontjabol a kristaly izotrép legyen. Ugyancsak izotrop legyen a szemcsehatar
jelentette difftizios gat is. A modellel végzett szdmolasok eredményeképpen a
szemcsehatdr vastagsagara (vagy, ha a szemcsehatart egy vékonyrétegnek tekintjiik,
a vékonyréteg vastagsagara) két atomsort kapott, ami kb. 6=0,5 nm vastagsagnak
felel meg [47].

A diffazié a szemcsehatarra €s a térfogatra a kovetkez6 formakban irhato le:

] 9? 22

_Sfb _ ng( a;gb n a;gb) , ahol |x| < §/2 (9)
a v aZ v az 14
=D (GE+57)  ahollxl>5/2 (19
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A hatarfeltétel pedig:

oco(£9/5.3.t) = cgo(£5/5.3.1) | (11)

ahol o a szegregécios faktor, cg4), koncentracié a szemcsehatarban, ¢, a térfogatban
1év6 koncentracio.

A diffizios elméletekben 0,5 nm szélességlinek definialjak a szemcsehatart,
de a modell megalkotasa utan az elmult évtizedekben szamos kisérletet végeztek a
szemcsehatar vastagsaganak a meghatarozasara [48, 49]. Az eredményeket
Prokoshkina ¢és tarsai gyijtotték Ossze [49]. A mérések szerint kiilonb6zo
polikristalyos szerkezetli fémekben a szemcsehatarok szélessége 0,2-3 nm kozotti
tartoméanyban van. Ha a szemcsehatér keskeny, néhany A vastagsagu, a diffuzié 2D
sikban torténik. Ha a szemcsehatar szélessége nagy, néhany nm, a diffazios tér
haromdimenzidsnak tekinthetd. A kiilonbozé mérési eredményekkel Osszevetve és
figyelembevéve a szemcsehatarok koncentracioit és a diffizidstér dimenzigjat, a
szemcsehatar mérete megbecsiilheto.

Egy és kétdimenzids racshibakat - pl. a szemcsehatarokat, diszlokacios
vonalakat és feliileteket, fazishatarokat - diffiizidés szempontbdl rovidzarnak is
tekinthetjiik, mivel ezeken az utvonalakon a diffuzios aram sokszorosa a térfogati
diffazioés aram értékének [50]. Ezek a diffazios utvonalak nagy mozgékonysagot
biztositanak az atomok szamara. Alacsony hdmérsékleteken a szemcsehataroknak ez
a rovidzar jellege gyakran dominans. Kisérletileg bizonyitott, féként a vékonyfilm-
diffazios kisérletekkel, hogy az anyagatvitel ezeken az itvonalakon torténik [16]. A
diffuzios kinetika Harrison-féle osztdlyozasa szerint, a szemcsehatar menti
diffazivitast Osszehasonlitva a szemcsén beliili diffuzivitassal, harom esetet

kiilonboztethetiink meg [19].
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6. dbra: Szemcsehatar-diffizio Harrison-féle osztilyozasa [46].

A-tipust: a szemcsékben €s a szemcsehatarokban a diffuzios hossz alig tér el.
Ebben az esetben lényegében térfogati diffuziorol van szo6. Hatarfeltételként
(Det t)2>>d adhaté meg, ahol d a szemcseméretet jeloli [46]. A teljes rendszer
leirhat6 a Fick-torvényekkel. A diffuzios terek atlapolnak és ebben az esetben egy
effektiv diffuzios egyiitthato (Derr) kontrollalja a folyamatot.

Ders = gDgp + (1 —g)D (12)

g a szemcsehatar hanyad, és g = g [1,38].

B-tipusti: a difftzios hossz nagyobb a szemcsehatirokban, mint a
szemcsékben, 0<<(Dt)*2<d [19]. Ebben az esetben a szemcsehatarbol is vandorol

atom a szemcesékbe [1, 51].
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C-tipusu: az atomi mozgas lényegében csak a szemcsehatarokban torténik és
(Dt)2< feltétellel jellemezhetd. Az atomok mozgékonysaga a szemcsehatarokban
a legnagyobb, amely alacsony hémérsékleten is gyorsan végbemend folyamat [19].
A szemcsék kozotti koncentracios mélységprofil, ha a forrasfeliilet koncentracioja

idében allando, komplementer hibafliggvénnyel irhato le.

Cop() = Coerfe(=——=) , (13)

2,/Dgpt

ahol Cyp(y) a diffGzios atom koncentracidja a szemcsehatarban a forrasfeliilettél y
tavolsagban, C, a forrasnal 1évé koncentracid, Dgn a diffuzios egyiitthaté a
szemcsehataron beliil, t a diffazios id6 [39, 52, 53].

vandorlo atomok mélységi eloszlasa Gauss-tipusu kozelitéssel irhato le, ellentétben
az idében allandonak tekinthetd forrasfeliileti koncentracidval. Ezt a megoldast kell
alkalmazni az izotop nyomjelzéses diffiizids kisérleti technikaban [54], ahol a
diffazioés tavolsag nagy (néhany szaz um vagy nagyobb). Ebben az esetben a C-tipust
kinetikara [8, 39, 55] a szemcsechatar diffizids egyiitthatdja a kovetkez6 egyenlettel

hatarozhaté meg:

alné)_l’ (14)

Dgp = 1/41: ) (_ 992
ahol ¢ a diffizios atomok atlagos koncentracioja a szemcsehatarok mentén egységnyi
térfogat elemben, az y a diffuziés tavolsag (a (13) egyenletnek megfelelGen), t
tovabbra is a diffuzios id6. Ha a diffizios atomok atlagos koncentracids eloszlasa
c(y) kisérletileg meghatarozhat6 az y diffuzios tavolsag fiiggvényében és a mérési
adatokat abrazolva az In¢ vs. y2 koordinatarendszerben, a koncentracioeloszlas

a nagy diffuzidés tavolsagoknal egy hosszu egyenest eredményez. Ezen egyenes
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linearis illesztésébol kapott meredekség forditottan ardnyos a szemcsehatar diffuzios
egyiitthatoval [39, 52].

A diffaziés folyamatok kozott a tiszta C-tipusu kinetika vizsgalata nem
egyszerl, rdadasul igényes kisérleti technika sziikséges hozza. A nehézséget az
jelenti, hogy kis mennyiségili diffundalt anyag mélységi eloszlasat kell meghatarozni
a szemcsehatarokban, nagy érzékenységgel. A B-tipusu diffuizios kinetika esetében a
szemcsehatarokbol a szemcesék irdanyaba torténd térfogati diffuzié okozta mélységi
koncentracioeloszlast is meg kell hatarozni [1, 16].

Mint ahogy a bevezetésben irtam, az izotop nyomjelzéses diffuzios kisérleti
technikaban a szemcsehatar difftiziot altalaban a forrastol nagy tavolsagokban lehet
vizsgalni, 10-100 um-es tavolsagra a forrastol, ahogy azt 7. abra is mutatja [1, 18].
A probléma ezzel a méréstechnikdval az, hogy nem rendelkezik elegendd
érzékenységgel tiszta C-tipusu kinetikai folyamatok vizsgalatdhoz alacsony
homérséklet esetén. Ezen technikai akadaly elkeriilése céljabél nem szabad
lecsokkenteni a hdékezelési hdmérsékletet oly mértékben, hogy a folyamatokat a
nyomjelzéses technikdval ne lehessen vizsgalni. Magasabb hdkezelési
homérsékleteken viszont a C-tipust kinetika mellett a B-tipusu kinetika is jelen van,
mivel elegendd a hdmérséklet a folyamat beindulasahoz. A migracids atom azonban
a szemcsehatarok mentén képes a forrasfeliilettdl legmesszebbre jutni, mivel itt a
legnagyobb a diffuzidésebesség, ezért a mélységprofil gorbék legmélyebb
szakaszanak elemzésével a szemcsehatar difftiziora kapunk informaciot. Vagyis, az
illeszthetd meredekség meghatarozasaval, megadhatdo a diffzioés egyiitthato.
Divinski és munkatarsai 10-100 mikrométeres tartomanyban vizsgaltdk a jelenséget
és a szemcsehatarokban a diffuziés atomok mélységi eloszlasat Gauss-tipust

kozelitéssel irtak le [18].
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(b) B-tipusu kinetika, y a behatolasi mélység, k skala faktor, hogy a kiilonbozd profilok
egy abran bemutathatoak legyenek [49].

3.2.2. Feliileti diffuzié

A kristalyok feliillete altalaban nem tokéletes. A kristalyok feliiletén atomi
1épcsok, ezekbdl kialakult alakzatok, tovabba adszorbealodott atomok (ad-atomok)
figyelhetdek meg. Ezek a térbeli akadalyok meghatdrozzak a kristaly feliiletén
torténd atomi mozgast és a feliileti diffuziot. A feliileti mozgas hasonl6 a térfogati
diffazidhoz abban a tekintetben, hogy ezt a mozgast is termikus gerjesztés idézi eld.
Ha nagy a hdmérséklet, a feliileti diffiziés mozgas is nagy.

A diffazioés hossz elég nagy ahhoz, hogy egy diffundalodo feliileti atom
megtalalja a szdmara energetikailag legkedvezobb poziciot és elfoglalja azt. A
diffazios hossz fiigg a hémérséklettdl és a kotési energiatdol. Az atomok diszkrét

helyei lehetnek az anyag feliiletén talalhato lokalis energiaminimumokban. A
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migral6 atom egyik poziciobol a masikba a racspotencial felillmulasaval tud eljutni.
Ez az E, energiakiilonbség, melyet termikus gerjesztés révén kap, indukalja a
diffaziot. A diffazios gat magassaga fiigg a feliileten 1év6 (szubsztrat) atomok
orientaciojatol és a diffiizios atom természetétdl [20].

Egységnyi id6 alatti ugrasok atlagos szamat exponencialis homérsékletfiiggés

jellemzi.
N = wgexp(— —Ep) (15)
a€Xp kT’

ahol N az atomi ugrasok szama, az wqg a potencialvolgyben levé atomot jellemz6
rezgési frekvencia, Ep a potencialgat magassaga, ks és T a Boltzman-allando és a
hémérséklet. Az atom atlagos ugrasi tavolsdgat nagymértékben a hdmérséklet
hatarozza meg.

Ha egy feliileti atom egy atomi sziget széléhez kotddik, ahol a feliilet
magassaga egy atomi vastagsaggal nd, nagy valoszinliséggel hosszu idon keresztiil
ott is marad. Az elszakadashoz ugyanis fel kell szakadnia a kdtésnek, ami magasabb
aktivacios energiat igényel. De, ha egy sarokban van, ahol két kotéssel is kapesolddik
a szigethez, a pozicidja szinte megvaltoztathatatlannak is tekinthetd.
Potencialgatként értelmezhetd egy atomi sziget széle is, mivel annak elhagyasahoz
sziiksége van a potencialgat legyézéséhez elegendd energiara.

Nagy homérsékleten a difftizids hossz is nagy és az atomok képesek a
feliileten eljutni egy potencialisan megfeleld teraszig vagy szigetig, képesek ahhoz
kotdédni vagy a feliiletére feljutni. Ebben az esetben az is lehetséges, hogy a feliilet
rétegrol rétegre novekedjen. Alacsonyabb hdmérsékleten csokken a diffiizios hossz.
Miel6tt egy atom elérne egy atomi Ilépcsét, taldlkozik egy masikkal ¢és
osszekapcsolddnak, ami altal nukledlodik egy 0 sziget, akar mar egy meglévo sziget
tetején. Ezt a kinetikdt nevezzilk harom-dimenzidos novekedésnek, vagy

szigetesedésnek. A feliileti diffuziorol ugyan még beszélhetiink ebben az esetben, de

22



a hatarfeliilet mar szabalytalan lesz. Kis homérsékleten a diffizidos hossz nagyon
lecsokken, rovidebbre, mint a racspontok kozotti tavolsag. Ebben hataresetben csak
a feliiletre érkez6 atomok depozicioja hatarozza meg a ndvekedést (pl. porlasztassal,
vagy parologtatassal torténd réteglevalasztas) és az anyag amorf lesz, durva feliilettel

[20].

3.3. Szegregacios faktor a szemcsehatarokon

A szegregéciot kétalkotos szilard oldatok nyomdn a legegyszertibb megérteni.
A szegregacié a szilardtestekben koncentracid inhomogenitasok kialakulasat
eredményezi a lokalis egyensuly kialakulasaval egyiitt. Létrejohetnek szabad
feliileteken, szemcsehatarokban vagy hatarfeliileteken, ahol diszlokaciok vagy
racshibak vannak, mivel ezeken a helyeken az oldott atomoknak Gibbs-féle
szabadenergia minimuma van [56]. Az &sszes ilyen régioban az oldott atomok
koncentracidja kiilonbozik a térfogati koncentraciotol [1]. Ezért a szegregacio
koncentracionovekedést jelent és a kiilonboz6 alkotd anyagi részek lokalis
koncentracidinak aranyaval jellemezziik. A feliileti szegregacid az anyag
feldisulasat jelenti a szabad feliileten vagy hatarfeliileten. Altalinosan, a

szegregacios faktort is Arrhenius-féle hoémérsékletfiiggés jellemzi:
AH
c = GOEXp(m) ) (16)

ahol AH a szegregacios entalpia, ami az oldott atomnak a szemcsébdl a racssikokon
keresztiil a szemcsehatarokba torténé mozgashoz sziikséges energiat adja meg, oo

pedig egy pre-exponencialis faktor [57].
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3.4. Mérési elrendezés

A kisenergias ionszorasos méréstechnikaval feliiletérzékeny modszerként a
feliiletek elemdsszetételét lehet mérni nagy pontossaggal. A feliilet elemdsszetétele
termikus gerjesztés hatdsra megvaltozhat az atomi migraci6 eredményeként. A PhD
kutatasi programomban a LEIS modszer egyik kézenfekvd alkalmazasi teriiletének
adodott a Hwang-Balluffi -féle feliileti akkumulacios modellen alapuld kisérleti
modszer alkalmazdsdhoz a kisérleti eredmények biztositdsa, azaz néhéany
nanométeres vastagsagu vékonyfilm szerkezetekben szemcsehatar difftizié okozta
feliilleti atomi koncentraciovaltozasok kisérleti tanulmanyozasa. Az eredeti
kisérletben a feliiletet nagymértékben porlasztotta az AES modszer elektronnyalabja.
LEIS alkalmazasaval a porlasztds mértéke és az informécios mélység minimalisra
csokkenthetd, ami altal idében pontosabban kdvethetébbé valik a rendszer. Az otlet
jonak bizonyult és végiil némi kritikai észrevételeket is tudtam flizni ehhez a jol
ismert és alkalmazasat illetéen nagyon elterjedt modellhez. Ebben a fejezetben a

Hwang-Balluffi -féle feliileti akkumulacios modellt ismertetem.

y

AKKUMULACIOS FELULET 0b—— X [ON

RACS

SZEMCSEHATAR

-~
ww
S

FORRASFELULET e—b—

8. dbra Sematikus dbra mutatja az idealizdlt feliileti akkumuldcios problémdt [16].

24



A Fisher-modellt kovetve, a szemcsehatart egy egységes szélességli mgo
csatornaval jellemezziik, alland6 Dgv-t feltételezve. A csatornan kiviil a diffuzios
allando értéke 0. Az akkumulécios feliileten az atlagos diffuzios egyiitthatd Ds, az
akkumulacios feliilet effektiv vastagsaga ws. Ebben az elrendezésben legyen a
koordinatarendszer nulla pontja az a pont, ahol a szemcsehatar csatlakozik az
akkumulaciés feliilethez, amint a 13. &bran is lathato. Jeldljiik a diffundalé atomok
-sel, a forrasfeliileten pedig C(0) -lal. A szemcsehatarokon beliili koncentracio fiigg
a helytdl és az id6t6l. Ezekkel a jelolésekkel a (9) és (10) egyenlet a megfeleld

hatarfeltételeket is figyelembe véve a kovetkezd formaban irhat6 fel:

0Cgp(¥.t) %Cgp(yt)
ga—t:nggT —l<y<0, (17)
ACs(xt) _ - 02Cs(xt)
Py = D pYe) 0<x<b. (18)

A kezdeti feltétel az, hogy t=0 idépontban Cgh=Cs=0. Az akkumulacios feliileten az
anyag feldusul szegregaci6 forméaban, ¢ szegregacios arannyal.

c=— (19)

Cgb
Tovabba, az y=x=0 pontban az atomi aramoknak is meg kell egyezni.

aCb

ac
(,l)ngg = (,I)SD 2

S ax

(20)

A lokélis egyensuly a szemcsehatar és az akkumulécios feliilet
kapcsolodasanal all fenn, melyet a mar felirt (19) egyenlet fejez ki a szegregacios
faktorral, ami fligg a szemcsehataron beliili koncentraciotol (Cgp-t6l). A forrasként
szolgdldo réteg, ha nagy siliriségben tartalmaz szerkezeti hibdkat konstans

koncentracioju forrasnak tekinthetd és konstans o’ szegregicids faktorral
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jellemezhet6 a forras feliileténél (y = —1). Mivel a szemcsehtarok jol kapcsolodnak,

igy rovid utvonalak nagyszamban talalhatoak.

o =9 (1)

Cgb

Hwang ¢és Balluffi bevezeti a H ardanyt, ami lényegében a szemcsehatar
kapacitas (elérhet6 helyek) és az akkumulacios feliilet kapacitas aranya [16]. A H-ta

kovetkezo formaban adjak meg:

= Dol (22)

- 20wgb

A koncentracio az akkumulacios feliileten egy 1d6tol fliggd atlagos értékkel
_ Dgpt . iyt
kozelithetd, C; = C,(t). Bevezetve az Y=y/1=0, és 1,4, = gb*/ j2 dimenzi6 nélkiili
mennyiségeket, az aram a kovetkezd formaban adhaté meg:
_ anb _ anb
H v "ot (23)
Ha a rendszer a szemcsehatdrokban kozel-egyensulyi allapotban van és
egyenletes a koncentracid az akkumulacios feliileten, a (23) egyenlet a kovetkez6
alakban irhato fel:

dcCs
dTgb )

H(1-Cy) =

(24)

Integralds utan ebbdl az egyenletbdl végiil egy egyszerii €s hasznalhato

megoldast kapunk.

G = 1— exp(—Htgy) (25)
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Hwnag ¢és Balluffi elméletiik ellendrzése céljabol arany lemezre eziistot
parologtattak, melynek felszinét Auger-elektron spektroszkopiaval vizsgaltak [17].
Kisérleteimben az arany rétegnek a réz réteg felel meg, az eziist rétegnek pedig az
amorf szerkezetii Si réteg, amit elég vastagra készitettem, hogy a forrasréteg
allandonak tekinthetd legyen. A hokezelés alatt LEIS-szel vizsgaltam a réz feliiletét.
Ez lehetové tette, hogy id6ben is figyelhessem a feliileti koncentraciovaltozast, és a

nem kivanatos porlasztast is minimalisra csokkentettem.
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4. Mintakészitési és mérési eszkozok
4.1. Porlasztas

Vékonyréteg készitéshez két f6 tipusu eljarast alkalmaznak: kémiai g6z- vagy
folyadékfazisu levalasztason alapuld technikakat (CVD) és fizikai modszereken
alapul6 vékonyréteg készitési technikakat (PVD). A kémiai uton gazfazisbol torténd
levalasztaskor a részecskék kémiai reakcié eredményeképpen valnak ki a hordozé
feliiletére, mig a fizikai réteglevélasztas estén a részecskékkel kozolt kinetikus
energia juttatja el a részecskéket a hordozo feliiletére. Az utdbbi csoportba tartoznak
a parologtatason ¢€s porlasztason alapulo eljarasok.

Parologtataskor a parologtatandé anyagot magas hdmérsékletre hevitjiik, ami
kovetkeztében a parologtatandd anyag részecskéinek termikus energiaja megnd. A
megnovekedett termikus energiaji részecskék g6z formajaban elhagyjak a
parologtatandd anyag feliiletét, amelyek, legalabb kozepes vakuumban,
rakondenzalodnak a vakuumtérben szabadtthosszon beliil elhelyezett hordozo
feliletére, vékonyréteget alkotva.

Porlasztassal készitett vékonyréteg eldallitdsakor a céltargyat alkotd
atomokat vagy molekulakat a céltargy feliiletének ionbombazasaval juttatjuk a
vakuumtérbe. A folyamatot ionsugaras porlasztasnak nevezziik. Ebben az esetben is
rakondenzalodnak a részecskék a vakuumtérbe helyezett hordozo feliiletére. Az
ionsugaras porlasztas néhany formaja a katddporlasztas, magnetronos porlasztas, és
az ion-nyalabos porlasztas. A bombazo ionok forrasa lehet egyenaramu (DC) vagy
radiofrekvencias (RF) gazkisiiléssel létrehozott plazma. Az elsé két esetben
gazplazma segitségével torténik a porlasztas, az utdbbi esetben direkt ionnyalédb
biztositja az ionokat. Amig a katoddporlasztas egyszeriien megvalosithatd modszer, a
magnetronos porlasztds technikailag joval igényesebb eljaras. Magnetronos

porlasztas esetén erds inhomogén magneses térbe helyezik a porlasztandd anyagot
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azért, hogy a magneses tér és a porlasztasra alkalmazott gazplazma kozotti
kolcsonhatas kovetkeztében a porlasztas hatasfoka jelent6sen javuljon, javitva ezzel
a porlasztas mindségét is.

A DC magnetronos porlasztasban kisnyomasu Ar gazt (102 mbar)
alkalmazunk az ionsugaras porlasztasi folyamatban. Néhany 100 V egyenfesziiltség
hatasara elektronok 1épnek ki a katod feliiletébdl, iitkoznek az Ar gaz atomjaival és
ionizaljak azokat, aminek eredményeként kialakul a plazma. A specialis kialakitasu
erds magneses tér a plazmat a target (porlasztandé anyag) kozelébe koncentralja, igy
a plazmaban 1év0 ionok a target feliiletét bombazzak. Az ionbombazas kdvetkeztében
atomok 1épnek ki a targetb6l. Ennek feltétele, hogy a feliiletbe becsapodo ionok
kinetikus energiaja legalabb 100-200 eV legyen. Kisebb kinetikus energianal ugyanis
az ionok befogodnak a feliileten (a feliilethez k6tédnek), nagyobb energianal pedig a
mélyebb rétegekig hatolnak, azaz implantalodnak. Megfelelé kinetikus energiaju
részecskék altal a feliiletb6l kiporlasztott atomok beletitkbznek a hordozo feliiletébe,
vékony réteget alkotva. A rétegépiilési sebességet befolyasolja a targetre kapcsolt
fesziiltség és aram mérteke. Az igy készitett rétegek anyagstirlisége minden esetben
elmarad a kristalyos anyag stirliségéhez képest [58, 59]. Szigetel6 rétegek készitése
ujabb kihivast jelent a rossz elektromos vezetés miatti feliileti toltésfelszaporodas

miatt.

4.2. Kisenergias ionszorasos spektroszkopia

A Kisenergias ionszorasos spektroszkopia (Low-Energy lon Scattering
spectroscopy, LEIS) egy érzékeny feliiletvizsgalati modszer. A vizsgalat nemesgaz
ionokkal (He™, Ne*, Ar") elballitott monoenergias, 0,1-10 keV energiatartomanyu
ionnyalabbal torténik [60]. Csak a visszaszort ionok analizisébdl szarmazik a feliileti
kvantitativ analizis. A nemesgaz nyalab ionizacioja elektroniitkdzéssel torténik az

ionizacidos kamraban. Egy Q-alaka iridium szalag (katdéd) konstans tavolsagban
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korbeveszi az anodot. A szalagbdl elektronok emittadlédnak az anod felé és
kb. 100 eV energiaval litkéznek a bels6 hengeres raccsal, mikdzben ionizaljdk a
gazatomokat. A kialakult plazma terében az ionokat egy konikus extraktor elektroda
vonja Ki ionnyalab formajaban. Azok az elektronok, amelyek nem {itkdznek,
elhagyjak az anod terét és a reflektor potencialis tere altal visszaver6dnek tjra az
andd iranyaba. Ez az elrendezés elosegiti az iitkozési hatasfok novekedését. A
mikodéséhez csak elektrosztatikus tér sziikséges, nincs sziikség tovabbi magneses
térre. A monoenergias i0nok rugalmas iitk6zéssel visszaverddnek a minta legfelsé
atomrétegér6l, feliileti atomokrol. A visszaver6dd ionok energiaja tiikr6zi, hogy
milyen tdmegszamu atomrdl verddott vissza. Ismerve a primer ion tomegszamat és
energiajat, tovabba a visszavert ion energidjat, a klasszikus {iitkozést leird
egyenletekbdl meghatarozhaté annak az atomnak a tomegszama, amelyrdl az ion
visszaverddott. Ez azt is jelenti, hogy a bombaz6 ionoknal kisebb tomegszdmu
atomok nem vizsgalhatoak ezzel a modszerrel, igy a hidrogén az egyetlen atom, ami
nem vizsgalhatdo LEIS-el. A visszaszort ionok energiaspektrumabdl felvilagositast

kapunk a feliilet kémiai elemosszetételére.

Intenzitas, |
p——

a

3Het, “Het,
Ne*, Ar*

- — —
A visszaszortion energia, E

9. dbra. Kisenergids ionszordsos elrendezés sematikus abrdja.
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Az cljarast a 8. abra mutatja be sematikusan, ahol az ion beesési szoge a,
kezdeti energidja Eo, és az ion visszaszort energiaja Es. Az iitkozési folyamat
matematikailag leirhaté a klasszikus szoraselmélettel, mivel kisenergiaju rugalmas
itkozés torténik. A folyamatra felirhatok az impulzusmegmaradasi és az
energiamegmaradasi torvények. Az egyszeres rugalmas iitk6zés sematikus abrajat

laboratoriumi koordinatarendszerben, a 10. abra mutatja [61].

10. dbra Egyszerii szordsi geometria labortoriumi koordindtarendszerben [61].

A rugalmas szoras leirhato az iitk6z6 részecskék kozotti energiadtadassal a

szorasi szog fliggvényében. Legyen egy M tomegli nyugalomban levd feliileti

atommal rugalmasan {itk6z6 részecske tomege My, kinetikus energidja E, = > M;vE.
Utkdzés utdn a szor6do részecske kinetikus energidja E; = %Mlvlz, a feliileti
meglokott atom kinetikus energidja pedig E, = %Mz v3 (10. 4bra). A szorasi szog 0,

a visszalokddési szog @, az iitkdzési paraméter p (a legkisebb tavolsag, amivel a

sz6ro6do részecske megkozelitené a szord részecskét, ha a szorodo részecske palyaja
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nem tériilne el a Coulomb-kolcsonhatas miatt) [62]. Az energia- és a

lendiiletmegmaradas torvényekbdl kovetkezik a megoldas (komponensekre bontva):

“Myvg == Myv? + > Myv? (26)
M,vy = M;v; cos 85 + M,v, cos ¢ (27)
0 = M v, sinf; — M,v, sin ¢ (28)

Ezen egyenletekbdl a szorodo részecske sebességvaltozasara az alabbi kifejezést

kapjuk:

2 = (M, cos 05 + /M2 — MZsin26,)/(M; + M,). (29)

Vo

Az energiavaltozas pedig az alabbi modon irhat6 fel:

2
/cosesi (ﬁ—i)z—sinws\
E, = “ ‘E,. (30)

A minta feliiletér6l visszaszort ionok energia szerinti analizisét egyszer(i
modon az elektron-spektroszkopiaban alkalmazott energia-analizatorokhoz hasonlo
analizatorokkal lehet elvégezni. A draga és igényes LEIS méréberendezések
természetesen sajat ionoptikai rendszerrel rendelkeznek. A mi mérdberendezésiink
nem Onalld6 LEIS berendezés. londetektalasra az XPS célra kifejlesztett
elektronoptikai rendszert hasznaljuk oly modon, hogy az ionoptikai elektrodakra
adott vezérldfesziiltségekkel a negativ elektronok helyett pozitiv toltésti ionokat
detektalunk.

Az ionok el6észor egy elektrosztatikus lencserendszeren és egy mechanikali

résen haladnak keresztiil. Energidjukat megfelelé modositas utan koncentrikusan
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elhelyezkedd félgomb-analizatorba juttatjuk. Ebben a félgdmb-analizatorban
(Hemispherical Sector Analyser, HSA) az ionok elliptikus palyat irnak le az
analizator félgdmbjei kozott, a koncentrikus elektrosztatikus tér hatisara. Az
elektromos tér az ionokat mozgasi energidjuk fliiggvényében mas és mas palyara
kényszeriti. A megfelelé tartomanyba tartozd energidji ionok sikeresen
keresztiiljutnak a téren és kilépnek az analizatorbdl anélkiil, hogy iitk6znének a
félgombokkel [63]. Az analizator pozitiv iizemmodban mikodik, vagyis a pozitiv
ionok szlrésére alkalmas. A definidlt energidn az intenzitast tobbcsatornas
toltésdetektorral mérjikk. A toltésdetektor csatorna tipusu (channeltron néven is
ismert), ahol a detektalt (a detektor feliiletébe becsapddd) ionok feliileti titkozés
kovetkeztében masodlagos elektronokat valtanak ki [64, 65].

Végezetiil, a vizsgalt feliilet egy adott atomjarol visszaszort ionok hozamat

(Si) az alabbi képlettel lehet megadni:
Si=1;p't'f'R'77i'Ni (31)

ahol S;, az adott ion hozama, I a primer ionaram (a feliiletet bombazo ionaram), e az
elektromos toltés, t a mérési 1d0, ¢ eszkoztényezo (tartalmazza a detektalasi szoget,
az analizator ateresztését, a detektor hatdsfokat), R a feliileti érdesség ¢és a
szomszédos atomok arnyékolasat tartalmazé faktor, i az egyes kémiai elemekre
vonatkozd érzékenységi faktor, Nj a feliileti atomi koncentracio. Az érzékenyégi
faktor egyenesen aranyos az ionfrakcioval és a szogfiiggvényében differencialt
iitk6zési hataskeresztmetszettel. Az elemi érzékenységi faktor még csak néhany
elemi kombinaciora ismert, de kalibracios mérésekkel maghatarozhatdé [60]. Az
érzékenységet befolyasolja még a szorodo ion neutralizacidja is, ami szintén elem és
energiafliiggd pl: réz esetében 2 keV alatt nem kdvetkezik be, kevert matrix esetén
sziliciumnal ez a 500 eV, ami kovetkeztében a csucs kiszélesedik [60]. Minél Kisebb

energiaval bombazzuk a feliiletet, annal kisebb a behatolasi mélység, mivel né a

33



tavolsag, amire meg tudja kozelitenic bombazo ion az atomot a Thomas-Fermi-
Moliére potencial [66] kovetkeztében. A visszaverddés csak nyitottabb szerkezetii,
kristalyracsos anyagok esetében lehetséges a masodik vagy a harmadik atomi sikrol
(pl. W(211) minta feliiletére merdleges beesés esetén és nagyobb energiakon [67]).
A Kkisebb energian és Kisebb beesési szoggel végrehajtott mérések esetén, valamint
nem egykristalyos szerkezetben, a detektalt ionok féleg a legfels6 atomi rétegrol
szarmaznak [67, 68]. A LEIS fontos tulajdonsaga, hogy érzékeny a feliileti
durvasagra. A feliilleti egyenetlenségek gatolhatjdk a bombazd részecskék
visszaszorodasat, vagy, ha a feliilet legfelsé rétegén talalhatdo egy vakancia és a
feliiletet bombéazd He* ionok bejutnak ebbe a vakancidba, nem tudnak visszaverédni
a feliilletr6l, ami intezitas vesztéssel jar [60]. Bar Si-O matrixra vonatkozo
vizsgalatnal arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy az eredmény fiiggetlen marad kis
feliileti durvasag esetén [69]. A LEIS érzékenysége ppm nagysagrendi vagy

1 atom%.

Analizator

L Detektor
ionagyu

6ntgen forras

Nagyvakuum kamra

mintabevezetés

Forgathatd, pozicionalhatd és
flithet6 mintatarto

11. dbra A mérdrendszer elemeinek elhelyezkedése.
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4.3. Rontgen-gerjesztésii fotoelektron-spektroszkopia

A rontgen-gerjesztésii  fotoelektron-spektroszkopia (X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS) nem roncsold feliileti vizsgalati modszer. Felszini kémiai
Osszetétel meghatarozasara és az alkotd elemek kémiai kotéseinek az analizisére
alkalmas. A modszer a feliiletb6l rontgen-foton gerjesztés hatasara kilépd
fotoelektronok energia szerinti closzlasanak a meghatarozasan alapszik, azok
hatarral). Az alkalmazott rontgensugar eléallitasahoz 10-15 keV energiaju,
termikusan indukalt és elektrosztatikusan gyorsitott elektronokkal bombdzzak az
anodot, amelynek anyaga legtobbszor aluminium (Al), vagy magnézium (Mg). A
kivaltott rontgen-fotonok karakterisztikus rontgensugarzasok, Al Ka 1253,6 eV és a
Mg Ka 1486,6 eV nagy intenzitasu ¢és kis félértékszélességii vonalak. Ez az energia
elegendéen nagy ahhoz, hogy a fotonok a minta atomjainak belsé héjain
elhelyezkedd elektronokat is el tudjak tavolitani. Az elektronok a nagy szorodasi
hataskeresztmetszet miatt csak a minta legfelsé atomi rétegekbdl képesek kilépni,
maximum ~10 nm mélységbél. A mérés ultranagy vakuumban torténik (10" mbar).
Az XPS modszerrel hv energiaju rontgen-fotonok hatdsara a feliileti rétegbdl kilépd
fotoelektronok energiajat (Ex) és intenzitasat mérjiik.

A kilépd elektronok energiainak meghatarozasa, ami az 1-1100 eV
tartomanyban van, ugyanazzal HAS-sal és detektorral torténik, amit a LEIS esetében
hasznaltunk, de negativ lizemmodban mikddtetve. Az elektronok kinetikus
energiainak meghatarozasa mellett egy adott kinetikus energiaval rendelkezd

elektronok mennyisége is meghatarozhato az elektronspektrométerrel.
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12. dbra. A XPS modszer sematikus abraja.

A fotoelektron csucsokhoz tartozo alapenergiak az atomok elektronallapotait
jellemzo kotési energiakkal (Eg) azonosithatok. Az atomok kémiai kornyezete pedig
chhez az energidhoz képest egy jol definialt energiaeltolodast (energy shift)
eredményez. Vagyis az Eg kotési energiat az adott atom megfeleld energiaszintje és
a szomszédos elemek hatarozzak meg. Az Eg és az Ex kozotti kapcsolatot a kovetkez6

egyenlettel irjuk le:
Eg=hv—E, - W, (32)

ahol hv az alkalmazott rontgen-forras fotonjainak az energiaja, W a spektrométer
miiszerpotencialja (a minta és a detektor egymassal fémes kontaktusban van, a
Fermi-nivok kiegyenlitddése kontaktpotencial kialakulasat eredményezi). A
szigeteld mintak a mérés soran feltoltédnek, mivel a feliiletrdl tavozo elektronok
negativ toltést visznek el a mintar6l. Ennek kovetkeztében az elektron kilépése a

feliiletr6l tobbletenergiat (tobblet potencialt) igényel, mely potencialeltolodast
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eredményez a teljes energiaspektrumban. Ezért a kiértékelés soran ezt a jelenséget
figyelembe kell venni, vagy kiilon erre a célra alkalmazott elektronforrassal
semlegesiteni kell a felszaporodott pozitiv toltéseket. A feliiletet alkotd kémiai
elemek kotési allapotai €s mennyiségiik, bizonyos esetekben, a kisérletileg
meghatarozott spektrum cstcsainak energia szerinti részletes felbontasaval
hatarozhatok meg (a csticsok dekonvolucidjaval). Az XPS spektrum elemzésével
tehat a feliileten 1év6 atomok mennyisége és kotési allapotaik hatarozhatok meg. A
UHV véakuumkamra alapnyomdsa 10 mbar. A vizsgalathoz a SPECS (Berlin) altal
gyartott, iker anddos, nem monokromatizalt rontgen-forras Al Ka emisszids vonalat
¢s félgdmb tipusu energiaanalizatort hasznaltam. Az energiafeloldas 0,3 eV, a
mélységi informacio 8 nm, a detektalasi érzékenység 0,1 % volt. A spektrumok

kiértékelését a CasaXPS kiértékeld programmal végeztem.

4.4. Masodlagos semlegesrészecske tomegspektrometria

A masodlagos semlegesrészecske tomegspektrometria (Secondary Neutral
Mass Spectrometry, SNMS) mikodési elve hasonldé a masodlagos ion
tomegspektrometria miikodéséhez. Mindkét modszer lényege, hogy ionokkal
porlasztjuk a minta felszinét, melynek hatasara zomében semleges allapota atomok
¢s kisebb hanyadban toltéssel rendelkez6 ionok 1épnek ki a feliiletbdl (minddssze a
részecskék 1%-a hagyja el a feliiletet ionos 4allapotban). A porlasztast végzo
ionnyalab a primer ionnyaléb, a kilépd részecskék a méasodlagos részecskék. Amig a
masodlagos ion tomegspektrométer (Secunder lon Mass Spectrometer, SIMS) a
feliiletbdl kiporlasztott ionokat analizalja, addig a méasodlagos semleges részecske
tomegspektrométer a kiporlasztott részecskék koziil a toltés nélkiili részecskéket
detektalja. A semleges részecskék detektalasa és analizdldsa természetesen csak
utolagos ionizacid utan lehetséges, megfelelden kialakitott ionoptikaval. A modszer

1-10 ppm érzékenységgel képes meghatarozni a feliileten 1évd kémiai alkotoelemek
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crer

meghatarozasara is alkalmas [12]. Elénye a SIMS-hez képest, hogy a detektalasi
érzé¢kenysége nem filigg jelentGsen az anyag szerkezetétdl (kicsi a matrix-effektus)
[13].

A porlasztasi folyamat azonos a 4.1 fejezetben ismertetett mintakészitési
eljarasban hasznalt porlasztassal. SNMS esetében is ionokkal bombazzuk a vizsgalni
kivant minta feliiltét. A kilépd semleges részecskék utdionizaciot kovetden egy
analizatoron haladnak keresztiil, ami egy tomegspektrométer. Az altalam hasznalt
berendezés, (INA-X, SPECS GmbH) Ar" ion plazmat allit el6 nagyfrekvencias
gerjesztéssel. A plazma ionjai néhany 100 V gyorsitas utan becsapdédnak a minta
feliiletébe. A kiporlasztott semleges részecskék ionizacidja ugyanebben a plazmaban
torténik. A félvezetd és szigeteld mintak feliileti toltodésének elkeriilése céljabol a
mintara maximum 100 kHz frekvenciaju, négyszog alak(, negativ fesziiltséget
kapcsolunk. A gazplazma altal ionizalt részecskék azonositasa tomegszamuk alapjan
torténik, egy kvadrupdl tipust tomegspektrométerrel [70]. A mérés eredményeként
kapott intenzitas-id6 profil tartalmazza a minta mélységi sszetételét. A porlasztasi
sebesség ismeretében az 1d6 mélységgeé konvertalhatd. Ez a folyamat tobb rétegii
minta esetében nem egyszerli, mert a rétegek kozotti atmenet megneheziti a
porlasztasi sebesség pontos meghatarozasat. Az intenzitds koncentraciova alakithato
a teljes és a parcidlis porlasztdsi hozamok ismeretében, a tomegspektrométerrel
detektalt izotép természetes el6forduldsanak az ismeretében, és a detektalasi
érzékenység ismeretében. Osszegzésképpen, megfelelé matematikai 4talakitassal az
*Osszetétel-mélység’ profil eléallithatd, esetemben nm-es mélységi pontossaggal és

0,1%-s érzékenységgel.
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4.5. Rontgen-diffrakcio

Egyik legelterjedtebb modszer a szilardtestek szerkezeti vizsgalatira a
rontgen-diffrakcid (X-Ray Diffraction, XRD). Ismert hullamoptikai jelenség, hogy
egy hullam az Gtjaba helyezett, hullamhosszaval 6sszemérhetd méretii akadalyokon
elhajlik. A rontgen-sugarzas hullamhossza (A=0.1-1nm) 6sszemérhet6 a szilardtestek
racsallandoival. A rontgensugéarzas kristdlyracson vald rugalmas szorddésabol
szarmazé interferenciakép értelmezése alkalmas a vizsgalt anyag kristalytani
tulajdonsadgainak megismerésére. A mérés alapja a Bragg-feltétel, amely
teljesiilésekor a szort hullamok utkiilonbsége (13. abran pirossal jeldlve) megegyezik
a hulldmhossz egész szamu tobbszordsével. A 13. dbran Bragg-feltétel sematikus

abraja:

00000000000
13. abra Bragg-feltétel sematikus abrdja

A Bragg-feltétel matematikai alakban felirva:
2dsinf = nAi, (33)

ahol d racssikok tavolsaga, A pedig a rontgen-sugarzas hullamhossza [71, 72]. A

mérés megvaldsitasa tobbféle geometriaban is torténhet. A leggyakrabban a 6—26
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modszert alkalmazzak, amely soran a forras és a detektor is 0 szoggel fordul el a
minta felszinéhez rogzitett sikhoz képest, de lehetséges olyan elrendezés is, ahol a
forras fix helyen rogzitett és csak a detektor mozog.

Azoknal a 6 szogeknél, amelyek teljesitik a Bragg-feltételt,
intenzitasmaximum van ¢és csucsok jelennek meg a rontgen-diffraktogramon.
Amennyiben a minta polikristdlyos, a mérés soran a teljes kristalyszerkezet
megismerhetd, hiszen a geometriai elrendezés miatt a forrds és detektor mozgatésa
soran minden racssik esetében lesznek olyan szemcsék, hogy az adott sik
merdlegessé valik a szorasvektorra.

Bizonyos esetben sziikségessé valhat in-plane mérés is. Mig out-of-plane
geometriaban a szorasvektor a minta felszinébdl merdlegesen kifelé mutat, in-plane
elrendezés esetén a szoérdsvektor parhuzamos a minta felszinével, azaz a felszinre
merdleges racssikokat vizsgaljuk. Vékonyrétegeken alkalmazott in-plane mérés
esetén a beesd nyaldb minta felszinével bezart sz6gét (o) ugy célszerli megvalasztani,
hogy kicsivel nagyobb legyen, mint a minta anyagara jellemzo totalreflexios szog 6
(surldédasos beesés). Ebben az esetben a nyalab mar behatol a mintéba, de ha az o és
0c kozti kiilonbség kicsi, akkor a nyaldb mintdba hatold része tobbnyire
parhuzamosan halad a minta felszinével, ami &ltal csak kismértékben, vagy
egyaltalan nem jut be a hordozoba, igy a mérés soran kapott diffraktogram dontd
részben a rétegrdl szolgal szerkezeti informacioval. Az egyes anyagok kiilonbozd
reflexidira vonatkozd Bragg-szogek az irodalombdl ismertek. A mérés soran kapott
diffraktogram illesztésével meghatarozva a cstcsok helyét, a kristalyszerkezet
megismerhetd. A csucsok kiszélesedésének ¢€s eltolodasanak vizsgalataval pedig
tovabbi informéci6 nyerhetd a szemcseméretre, vagy a racsdeformécidra
vonatkozoan. A dolgozat készitése soran a rontgen-diffrakciés méréseket Rigaku

SmartLab II berendezésen végeztem Cu Ka sugéarzas alkalmazasaval.
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4.6. Pasztazo elektron mikroszkopia

A pasztazo elektronmikroszkopban (Scanning Electron Microscope, SEM)
egy jol fokuszalt elektronnyalab péasztdzza pontrdl pontra a minta feliiletének egy
darabjat. A besugarzo elektronnyalab €és a minta anyaga kozoti kolcsonhatas soran
keletkez6 jeleket detektaljuk. Az elektronokat egy elektronagyuban allitjak elé. A {6
alkoté része az andd és az emittald katdd, ami lehet termikus W, LaBs, CeBs vagy
téremisszids. A nyaldb elektromégneses lencsékbdl allo lencserendszer segitségével
legjobb esetben 1 nm atmérdjlire fokuszalohatd. A megfelelé miikodéshez a rendszer
vakuumban van, a nyalab szorddasanak elkeriilésének érdekében. A mintanak azt a
térfogatat, ahol a jelek keletkeznek, kolcsonhatasi, azt a térfogatat pedig, ahonnan a
jeleket detektaljuk, informacids térfogatnak nevezziik. Az utobbi fligg a
kolcsonhatasi helyt6l. A SEM képalkotasanak elsédleges jeleit a szekunder
elektronok szolgaltatjdk, melyek az elektronok rugalmatlan {itk6zéseinek soran
keletkeznek és atlagosan néhany eV energiaval rendelkeznek, koriilbeliil 5-10 nm
mélységbdl érkeznek. ElsOsorban topografiai informaciot szolgaltatnak. A
visszaszort elektronok rugalmas {itkozések soran keletkeznek ¢és hozamuk a
rendszdm novekedésével monoton ndvekszik, igy a jelek a topografiai informécio
mellett a kémiai elemosszetételrdl is adnak felvilagositast. Rugalmatlan titk6zéskor
karakterisztikus rontgensugarzas is keletkezhet. A karakterisztikus rontgensugarzas
mérésével a minta elemoOsszetételét is meghatarozhatjuk. Elemdosszetétel
vizsgalatakor az elektronnyaldbot 5-30 kV fesziiltséggel kell gyorsitani, a
detektaland6 rontgensugarzas energidjatol fliggden. A vizsgalt feliileten a lateralis
felbontast a nyalabatmérdvel ¢és az alkalmazott gyorsitofesziiltséggel lehet
befolyasolni. A doktori munkam soran a SEM képek visszaszort elektronokkal
késziiltek, 20 kV gyorsitd fesziiltség alkalmazasaval, >10 nm lateralis felbontassal,

kiilonb6z6 nagyitasokkal.
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4.7. Alagiataram-mikroszkopia

A pasztazé szondas mikroszkoppal (Scanning Probe Microscopy, SPM) mint
atomerd mikroszkoppal (Atomik Force Microscop, AFM) lehet feltérképezni egy

szenzor van beépitve, ami allandoan rezeg, ¢s vele torténik a felszin letapogatasa. A
ti 1 MHz frekvencidval rezeg, soha nem ér hozza a minta feliiletéhez, tovabba a
minta mozog a tii alatt. A nagyfrekvencids rezgés alkalmazasanak a célja a nagy
érzékenység biztositasa. Amikor a feliileti atomok tdvolabb vagy kozelebb keriilnek
a tlihoz a rezgési frekvencia megvaltozik. A frekvenciaeltolodasbol kiszadmolhat6 a

feliilettdl valo tavolsag és a minta felszinének topografidja feltérképezhetd.
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5. Mérési eredmények

Hwang ¢és Balluffi a modelljiiket eziist atomok arany rétegben vald
feliileten mérték az eziist réteg névekedését, Auger-elektron spektroszkopia volt.

Polikristdlyos arany réteg egyik feliiletére eziist réteget parologtattak.
Hokezelés hatasara az eziist atomok belediffundalt az arany rétegbe, keresztiil
vandoroltak rajta a szemcsehatarok mentén, majd megjelent az arany réteg masik
feliiletén, ill. a hékezelést tovabb folytatva, fel is szaporodtak azon a feliileten
(akkumulacios feliilet) egy Osszefiiggd fedoréteget alkotva. A kisérletben minden
esetben meghataroztak a 80%-os feliileti koncentracio elérésének az idejét. Ezutan
porlasztassal eltavolitottak az akkumulécids feliiletrdl az eziist réteget. Elméletiik
szerint ez 2 atomi réteget jelentett a feliileten. Az altalam alkalmazott elrendezés
abban kiilonbozik ettdl, hogy az akkumulacios felilleten nem a rétegvastagsag
novekedését mérjiik, hanem a szemcsehataron zajlé migracié eredményeként
végbemend feliileti boritottsag valtozasat. A két elrendezéssel természetesen nem
ugyanazokra a kérdésekre kapunk vélaszt.

Doktori munkam els6 részében Cu vékonyrétegekben tanulmanyoztam a Si
vonatkozo alacsonyhomérsékleti adatok. Igaz, hogy a Si amorf formaban a
mikroelektronikai eszkdzokben nincs kozvetlen kapcsolatban a rézzel, de az
elektrodak esetében igen [3, 4, 73]. A modszer elsd 1épéseként és a rendelkezésre allo
mintakészitési eljaras miatt mégis amorf szerkezetli Si-al vizsgaltam a szemcsehatér
diffuziot. A doktori munkam masodik részében a Cu/Si rendszer szerkezeti
atalakulasat és a feliileti struktira valtozasat vizsgaltam, tovabba a feliileti rétegben
kialakult 4j kémiai allapotokat is.

A Kkisérleti munkamhoz Cu/Si kétrétegli mintakat készitettem egyenaramu

magnetronos porlasztassal Si0; hordozora. A vékonyrétegkészités paramétereinek a
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beallitasdhoz, nevezetesen a rétegéplilési 1d0 meghatarozasahoz, eldszor
iveghordozoéra készitettem el a rétegeket, majd profilométer segitségével
meghataroztam a rétegvastagsagot. A Cu réteget 40 W, a Si pedig 42 W porlasztasi
teljesitménnyel, 3-10° mbar nyomdsii Argon plazmiban készitettem. A
rétegvastagsag és a porlasztasi id6 ismeretében kiszamithat6 a rétegépiilés sebessége.
A rétegkészitéshez hasznalt anyagok nagytisztasagu Si és Cu targetek voltak.
Végezetiil, az elkésziilt mintak Cu(40nm)/Si(80nm)//SiO; rétegszerkezettel birtak.
A laboratériumi sokéves rétegkészitési tapasztalat alapjan ismert volt, hogy
az altalunk alkalmazott paraméterek esetén a Si réteg amorf szerkezetii, a Cu réteg
pedig polikristalyos szerkezetli lesz [37, 74]. Ezt persze XRD mérésekkel kisérletileg
is ellendriztem egy elkésziilt mintan. Pl. a 20. 4brdn mutatok egy ilyen XRD mérést,
ahol a hokezeletlen mintaban a réz kristalyszerkezetét jellemz0 csucsok lathatoak, de

nem lathatéak a Si kristalyszerkezetére utald csucsok. A Cu réteg feliileti

cres

be.

14. dbra. A vizsgalataimhoz alkalmazott polikristalyos Cu film AFM felvétele, mely a réteg

szemcseszerkezetet szemlélteti.
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A felvételen jol lathatd a réz réteg polikristalyos szerkezete. A maximalis
szemcseatmérd koriilbelil 15 nm volt, melyet XRD méréssel is igazoltam. Lathato
az is, hogy a szemcseszerkezetnek kdszonhetden nanométeres méretskalan a feliilet
mar nem Sima. A feliileti durvasag maximum-minimum értékek kozotti kiilonbsége

(cstics-volgy tavolsag) Rpy=7.3 nm.

5.1. Si feliileti megjelenése, diffizios egyiitthaté meghatarozasa

A Si feliileti megjelenését, majd a feliilet Si-al valo boritottsagat LEIS-szel
vizsgaltam 403-453 K (130-180 °C) hémérsékleti tartomanyban. A mérésekhez 10
nA ionarami, 1 keV energidji “He* ionnyaldbot alkalmaztam a minta feliiletének
letapogatasdra. A mérés alatt a maximaélis nyomas a LEIS-kamraban 107 mbar volt
a He gaz bearamlasa miatt. A Si atomok detektalasi érzékenysége kb. az 1 monoréteg
0,1%-a, ami ~10*2atom/cm? detektalasi kiiszobot jelent [C2]. A vizsgalat ugyanabban
a vakuumkamraban tortént, ahol a késobbi rontgen-fotoelektron spektroszkopial
méréseket is végeztem. A spektrumok kiértékelését a Casa XPS programmal
végeztem, mely kereskedelmi forgalomban kaphat6. A LEIS mérések id6tartama
megegyezett a hékezelési idokkel, mert a teljes idébeni valtozast szerettem volna
nyomon kovetni. Minden egyes mérést a telitési érték bealltaig folytattam. A
homérsekletet egy pirométerrel mértem, melyet a mintatartora fokuszaltam és
EUROTHERM gyartmanya hdomérsékletszabalyozoval kontrolldltam. A pontos
homérsékletméréshez ez a megoldds megkdvetelte a mintatartd emisszios
allanddjanak a meghatarozast. Végezetiil, ellenérzésképpen, a pirométerrel mért
homérsékleteket 6sszehasonlitottam termoparral meghatarozott hdmérsékletekkel.

A kisérletekhez kapcsoldddan az alabbi méréstechnikai probléma meriilt fel,
mely abbol adodott, hogy a mérés alatt a minta feliiletét mindvégig 1 keV energiaja
He nyalabbal bombaztam 57° beesési szogben. Ez az ionenergia még kisenergianak

szamit, de mar elég nagy ahhoz, hogy a feliiletet 5-10* nm/s porlasztasi sebességgel
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porlassza, ami 30 perc alatt 1 nm feliileti réteget eltavolitasat jelenti. A He
besugarzasa azonban idénkét joval hosszabb ideig tartott mint 30 perc. Ebben az
esetben a mérési id6 alatti porlasztas meghamisitotta volna a feliileti Si koncentracio
valddi értékének a meghatarozéasat. Mivel rendkiviil érzékeny mérésrdl volt sz6, ezt
a problémat meg kellett oldani. A problémara az alabbi megoldast talaltam. A He ion
nyalabot 3 mm atmérdji folttd fokuszaltam, majd a nyaldb kozéppontjat 2 mm
tavolsaggal eltoltam a minta kozéppontjatol. Egy adott hdmérsékleten idofiiggést ugy
mértem, hogy a mintat felmelegitettem az elére meghatarozott hdmérsékletre, majd
a feliilet Si-mal valo boritottsagat mértem LEIS-szel. A hdkezelést tovabb folytattam
az adott hémérsékleten és egy késobbi idépontban ismét megmértem a feliileti Si
koncentraciot. Mivel a rendelkezésemre allo berendezésben lehetdség volt arra, hogy
a mintat korbe forgassam a sajat tengelye Koriil, a masodik mérés végrehajtasa elott
a mintatartdt elforgattam néhany fokkal. Ez a megoldas biztositotta szamomra, hogy
a masodik mérés egy teljesen 11j, ionnyalabbal még nem besugarzott feliiletdarabon
torténjen, elkertilve a feliileti Si koncentracido modositasat az ionnyalab nemkivanatos
porlasztasi hatasaval. gy lehetdvé valt, hogy minden egyes LEIS mérés egy j
mintafeliileten torténjen és megsziinjon a mérés altal eldidézett torzitd hatas a Si

A 15. ébraan a Si mellett a Cu és O elemekhez tartozd csucsokat is
feltiintettem. Kiilonb6z6 tomegszamok kiilonboz6 energiakhoz tartoznak, ez ad
lehetdséget a tomegszam szerinti megkiilonboztetésre. Mikozben a LEIS
spektrumokat a minta feliiletén rogzitettem, a minta hémérséklete ebben az esetben
403 K volt. Jol lathato a visszaszorddott He ionok intenzitasvaltozasa a harom
kiilonboz6 energianal, amelyek a Si, Cu és O tomegeknek felelnek meg. A Si cstcs
novekszik a hokezelési id6 novekedésével, mialatt a Cu cstics csOkken, annak
megfelelden, ahogy a Si lefedi a feliiletet. Az oxigén koncentracidja a mérés
folyaman Iényegében nem valtozott, melyet a spektrumokban is lathatunk. Az oxigén

végig jelen van a mintaban a porlasztasi technologiank miatt, mivel a mintakészit
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kamra végvakuuma kb. 10° mbar volt. Ez a vakuumszint pedig nem alkalmas
oxigéntél mentes mintak készitésre. Tovabba, a feliileten talalhato oxigén szintjét a
levegén torténd mozgatas IS megndvelte. A mintak készitése és a mérések
végrehajtasa ugyanis nem ugyanabban a vakuumkamraban tortént, ezért a mintakat
elkészitésiik utan at kellett helyezni a méré6kamraba, mely atmoszféran toértént. LEIS
méréskor kis energia alkalmazisa esetén az informaci6 csak a minta legfelsd
atomjairol szarmazik (Cu esetében a behatolasi mélység 1 keV energiaju He" esetén,
90° beesésiszognél, 1,48 nm [75], de visszaszorddni csak a legfelsé atomi rétegrol
tud). A hatteret a kiértékeld program automatikusan abrazolja a spektrumon, amit

kiértékeléskor figyelembe kell venni.
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15. dbra A Cu réteg feliiletén rogzitett LEIS spektrumok O, Si és Cu csucsai. A minta 403 K
hémérsékleten volt hékezelve. A LEIS spktrumokat 10 perces (kék vonal), 32 perces
(fekete vonal), és 57 perces (piros vonal) kékezelés utan régzitettem. A pontozott vonal

a hatter.
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kovetkeztetni. A Si cstcs novekedése a hokezelési id0 fiiggvényében lathatdo a
15. abra felnagyitott spektrumrészletén. A cstics maximalis értéke, pontosabban a
csucs alatti teriilet, ardnyos a feliilet Si-al valo boritottsagaval. Ezért a csucs iddbeli
megjelenés idejének a meghatarozasa, ami megegyezik a réz rétegen keresztiil
torténd migracios idonek a meghatarozasaval, fontos adat a szemcsehatar diffuzidra
vonatkozoan, ezért igyekezetem kisérletileg a lehet6 legpontosabban meghatarozni.
Minden hémérsékleten rogzitettem a boritottsdg novekedését a hdkezelési 1do
fliggvényében, majd a kisérletileg meghatarozott adatokat linedrisan illesztettem. Az
illesztéshez a szilicium csucs alatti teriiletét abrazoltam az id6 fiiggvényében. Az elsd
néhany pontra torténd illesztés utan, a nulla értékre torténd interpolaciod (az egyenes
tengelymetszete) megadja a Si atomok feliileten valo megjelenési idejét [C1]. Ennyi
1d6 alatt vandorol keresztiil a réz rétegen egy Si atom az alkalmazott hdmérsékleten
a legrovidebb uton, a szemcsehatarok mentén. A kapott eredményeket a 1. tablazat
mutatja be. A megjelenési id6 felhasznalhato a szemcsehatar diffizio

egyiitthatojanak a meghatarozasara.
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16. dbra, LEIS mérésbol szarmazo ty megjelenési idé meghatarozasa 413 K-en.

A kiilonboz6 homérsékletekhez tartozd megjelenési iddket az 1. tdblazatban
Osszegeztem. A hémérséklet K-ben van megadva, mivel a szamitasokhoz hasznalt

egyenletekben sziikséges az abszolut hémérséklet alkalmazasa.

Hémérséklet [K] 403 413 423 433 453 463
Megjelenési id6 to [S] | 227 138 54 35,6 16,4 5,8

1. tablazat: Si megjelenési ideje kiilonbozé homérsékleteken

Szeretném megjegyezni, hogy 453-463 K (170-180 0C) hémérsékleten, ami
gyartastechnoldgidban nem a legmagasabb homérséklet, mar néhany masodperc is
elegendd, hogy a Si atjusson a 40 nm vastagsagu réz rétegen.

A megjelenési idd ismeretében a szemcsehatar diffizios egyiitthatd
meghatarozhaté a (13) egyenlet alapjan. Amikor a Si atomok elérik a Cu film

feliiletét to megjelenési id0 alatt (vagyis t=tg), a tavolsag a forrés feliiletétol
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megegyezik a film vastagsagaval (y=h), igy a (13) egyenletet atirhaté a kovetkezd

formaban.

Cgb(h) _ h

e erfc N (34)

Cgb(h) a Si concentracidja a szemcsehatarokban a Cu feliilethez kozel, Co a Si

koncentracidja a Cu és az amorf Si réteg kozotti a hatarfeliileten (ez a forrasfeliilet).

R
Ha bevezetjik a Z = 2Dt jelolést, a
Cgp(h
%() =erfc(Z) (35)
0
egyenletbdl a o) arany ismeretében a Z érték meghatarozhat6. Ennek ismeretében

0

— h? A Cap(¥)
472ty Co

pedig mar a diffazios egyiitthato is meghatarozhat6, Dy, arany

meghatarozasa mélységprofil analizist igényel.

5.2. A Si mélységi eloszlasa, diffuzios egyiitthatok meghatarozasa

A hokezelés eldtt és utan meghataroztam a mintak mélységprofiljait SNMS
mérésekkel ugy, hogy a kapott intenzitas-id6 profilt koncentracio-mélység profilla
alakitottam. A mélységi elemeloszlasokat a Cu/Si kettds rétegekben a 17. abra
mutatja a minta hékezelés el6tti és hokezelés utani allapotokban. A hékezelés
453 K hémérsékleten 5 percig tartott. A koncentraciok atlagos koncentracioknak
felelnek meg az egyes makroszkopikus feliileten mérve, 350 eV energiaju Ar*ion
porlasztassal, mivel az SNMS mint méréstechnikai megoldas, nem képes kimutatni
az egyes szemcsehatarok egyedi elemkoncentracidit. Az alacsony homérséklet

biztositja, hogy nem torténik térfogati diffuzio.

50



100 )

— i O  Sihokezelés eldtt
2 I —m— Si453 K, 5 perc
By I O Cu hokezelés eldtt
< 10 ® Cu453K, 5perc
Q E Szamolt
< r ]
; L
8 L
S 1t 3 |
CE: ©%
%
[ @ ©
0 1 1 1 1 1
’

20 40 60 80 100
Mélység [nm]

17. dabra. Si mélységi eloszlasa SNMS-Sel felvéve hokezelés elétt és utan. A folytonos piros

vonal a modellszamolads eredménye.

A 17. abran lathatd, hogy a Si koncentracid mélységfiiggd, fokozatosan
csokken Co értékrdl Cgh(h) értékre, majd ismét ndvekszik a Cu réteg feliiletén (Co és
Cgb(h) jelentése megegyezik a (35) egyenletnél megfogalmazott jelentéssel). A

koncentraci6 felilleti novekedése feliileti Szegregaciora és akkumulaciora utal.

Feladatunk az, hogy meghatarozzuk a Cop®) o ranyt. A C b(h) érték egyértelmiien
C yt g gy

0

leolvashato a gorbérdl, mivel az a koncentracio, ami a feliilethez kdzel éppen a feliilet
alatti rétegben van, a Cu rétegnek a forras feliilett6l valo legtavolabbi pontja. A
kérdés az, hol van a forrasfeliilet ezen a mélységprofil eloszlason. A valasz azért nem
trivialis, mert a feliilet rendelkezik egy feliileti durvasdggal, ami megneheziti a
kérdésre adando vélaszt. Marpedig a koncentracidk ardnyat csak a forrasfeliilet

pontos ismeretében tudjuk megvalaszolni [18].
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Munkatarsaim az én tevékenységem megkezdése el6tt fejlesztettek ki egy
szamitogépes modellt porlasztassal végzett mélységi elemeloszlasok értelmezésére.
Egy kisérletileg kimért mélységi eloszlds ugyanis kiilonbozik a valddi
elemeloszlastol a porlasztas okozta zavard hatasok miatt, mivel a porlasztas
nanométeres skalan valtozasokat idéz eld az elemdsszetételben és a feliileti
topografiaban. Emiatt, ha két kiilonb6z6 elem alkotta rétegek kozott éles atmenet van
¢s az elemek nincsenek Osszekeveredve, a porlasztasi folyamatban mégis
tapasztalunk osszekeveredést. A hatarfeliileti ionszorodas, a feliileti durvasag és a
krater alakja (krater alak fontos jellemzdje a porlasztasnak) ra tud mutatni a
keveredés mértékére €s a mélység felbontasi hibdkra [14, 76, 77]. Az ion sz6rodas
okozta keveredés (a primer ionok a feliileti {itkozéssel keveredést idéznek eld)
kikiiszobolhetd a néhany 100 eV kinetikus energidji ionok alkalmazasaval. Ebben az
esetben a mélységi felbontast csak a krateralak és a feliileti durvasag hatarozza meg.
A legjobb mélységi feloldas akkor érhet6 el, ha a krater alja sik. A feliileti durvasag
a krater aljan ¢és a krater alakja kisérletileg meghatarozhatok profilométer
segitségével. Az altalunk hasznalt profilométer azonos makroszkopikus skalan
jellemzi a durvasagot, mint az SNMS jellemzi a feliiletet. A feliileti durvasaggal és a
krater alakjaval, mint bemend paraméterekkel modellezziink egy, a porlasztas
eredményeként kialakult, elemeloszlast és 0sszehasonlitjuk a kisérletileg megmért
elemeloszlassal. Ha a két eloszlas megegyezik, a hataratmenet a két réteg kozott €les,
nincs keveredés az alkotd elemek kozott. Ha a kisérletileg meghatarozott eloszlas
eltér a szamolt értéktdl, az eltérést valamilyen fizikai folyamat okozta, példaul
gyartaskor Osszekeveredett a két réteg, vagy termikus gerjesztéssel eléidézett
keveredés volt [78].

Ezt az utat kovetve, meghataroztuk az atmeneti réteg feliileti durvasagat, és
kiszamoltuk a Si mélységi eloszlasat. A 17. abran piros folytonos vonal jeloli ezt az
eloszlast. A kisérletileg megmért értékeket szimbolumokkal jeloltik al7. abran. A

szimbolumok nem esnek ra a folytonos (szdmolt) goérbére mar a hékezelés eldtti
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mintak esetében sem, ami arra utal, hogy a mintakészitéssel egyiitt is kialakult némi
keveredés a vékonyréteget alkotd elemek kozott. A mintakészités alatti keveredés a
mintakészités modszerére vezethetd vissza. Ahogy a 4.1 fejezetben ismertettem, a
mintakészités magnetronos porlasztassal tortént. A magnetronos porlasztas mitkodési
elvébdl kovetkezik, hogy a hordozoba becsapodo atomok Kinetikus energiaja elég
nagy ahhoz, hogy a becsapodast a feliileti atomokkal valo keveredés kisérje [79]. A
hékezelt mintaban a Si mélységi eloszlasa mar jelentdsen eltér a modellezett értéktol,
a szemcsehatar diffuzio kovetkezményeként. Az is latszik, hogy mindkét kisérletileg
megmért eloszlas a szamolt gorbétdl a Co pontban tér el. A mélységi skalan ez az a
pont, ahol a Si atomok belépnek a Cu rétegbe, vagyis, visszatérve az eredeti
terminologiankhoz, ez a pont jeloli ki a forrasfeliiletet.

Ha pedig tudjuk, hol van a forrasfeliilet a mélységi skalan, akkor ismerjiik a
forrasfeliilethez tartozd Co koncentraciot is. A Si koncentracid a forras feliileténél
Co~20%. A szemcsehatar ,,csatornak”™ feliilete is a teljes feliilet ~20%-a, ami AFM
kép analizalasaval hatarozhatd6 meg, vagyis a szemcsehatarok teljes mértékben
feltoltodnek Si atomokkal a forras feliileténél. A szemcsehatarokban a Si

koncentracié folyamatosan lecsokken Cng(h) ~1,5% értékig (ami a Si koncentracidja

Cgp(h) ., . , .. Cgp(M) _ 1,5%
A “£-— hanyados is meghatarozhat: -2-— = == =
Co Co 20%

0,075. Ebbdl a (35) egyenletnek megfeleléen a Z értékére Z=1,118 adodik.

az akkumulécios feliiletnél).

2
Behelyettesitve a D), = 42h_2t egyenletbe a diffaziés egylitthatd meghatarozhato. A
0

szemcsehatar diffuziora a
Dgb=h%(5to) (36)

forma adoédik. A nevezdében talalhatd 5-0s faktornak van jelentsége. A kapott
eredményt 6sszehasonlitva a (6) egyenlettel 26=5 adodik, ahol 6 a diffuzidos mozgas
dimenziodja. Vagyis, 6 =2,5. Ezek alapjan megallapithatjuk, hogy a difftizios mozgas

dimenzidja 2-nél nagyobb, de kisebb, mint 3. A 3.2.1. fejezetben megallapitottak
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szerint a 6=2,5 azt is jelenti, hogy a polikristalyos rézben a szemcsehatar vastagsaga
legalabb 1 nm.

A C-tipusu diffuzios kinetikaban a diffizidos mozgéasban résztvevo Si atomok
csak a szemcsehatarokon beliil helyezkednek el. A szemcsehatarokon beliili lokalis
eloszlasukrél  viszont nincs  informdcionk.  Mikroszképos — mérésekkel
meghatarozhatd az anyagban a szemcsehatar sirtiség, SNMS méréssel pedig
megmérhetd a feliiletkdzeli tartomanyban a Si atlagos koncentracidja, ami kb. 1 at %
(17. abra). A [C1] cikk szerint a szemcsehatarok Gssztérfogata joval meghaladja a
teljes térfogat 1%-at, ha a szemcsehatar vastagsag 1 nm. Ez azt jelenti, hogy 1 at%
koncentracionak megfeleld mennyiségli Si atom 1 szazalék térfogatnal nagyobb
térfogatban helyezkedik el, vagyis a Si a szemcsehatarokban kis stirtiségii.

A Si mélységi eloszlasabol meghatarozhato a Si feliileti szegregacios aranya
értéknek az aranya, o=Cs/Cgp(h). Esetiinkben, T=453K homérsékleten, a Si
szegregacios aranya rézben 6=(10%/1,5%)~7 (17. abra) A forrasfeliiletnél nem ilyen
nyilvanvalé a szegregéacids arany meghatdrozasa, annak ellenére, hogy ismerjiik a
forrasfeliilet pontos helyét. A forrasfeliilet kozvetlen kdzelében, a szemcsehatarok
iranyaban éles koncentracidesést kellene tapasztalnunk a szegregacid miatt,
amennyiben a Si atomok csak a szemcsehatarokban helyezkednek el. Ehelyett lankas
koncentracidcsokkenést tapasztaltunk kb. 10 nm vastagsagu rétegben (58 és 50 nm
mélységek kozott). Valoszint, ebben a mélységben a Si nemcsak a diffuzios
utvonalként szolgald szemcsehatarokban helyezkedik el, ezért ebbdl a mérésbdl a
szemcsehatarokba vald belépés helyén a koncentracidesés nem igazan hatarozhato
meg, ami miatt a szegregaciés arany meghatarozasa is bizonytalan. A
koncentracioesés elmosodasat az amorf Si réteg és a polikristalyos szerkezetii Cu
réteg kozotti atmeneti tartoméany okozza.

A réz intenzitasaban csekély helyi minimum mutatkozik 10 nm-es

mélységben. A magyarazata az, hogy a LEIS mérést kovetden a feliiletet utélagosan
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befedtiik néhany nm-es Cu réteggel. Erre az SNMS mérési modszer miatt volt
sziikség. Egy SNMS mérés elindulasanak kezdeti, néhany masodperces szakaszaban
nagy a mérési bizonytalansag. Az SNMS berendezésben a porlasztast és az utdlagos
ionizalast Ar plazmaval végezziik. A feliiletet csak stabil plazmaval célszerl
porlasztani. Ezért, ha a feliiletet el6zetesen egy vékony fedoéréteggel befedjiik, a
fedoréteg leporlasztasanak ideje alatt a plazma stabilizalodik és a feliileti Si réteget
teljes mélységében egyenletes plazmaintenzitassal porlasztjuk. A fedéréteg hianya
nem jelent problémat, ha a feliileti Si-réteg elég vastag, de ha vékony, akkor sziikség
van a feddrétegre. A feddréteget azonos porlasztasi koriilményekkel készitettem,
mint a Cu réteget, kialakitasa természetesen alig modositja a feliileti Si réteget
szerkezetét, mivel a target és minta tavolsaga elegendbéan nagy a
roncsolasmentességhez. Ha a feliileti Si réteget elektronmikroszkoppal vagy
tlsmikroszkoppal kivanjuk vizsgalni, a feddréteget csak a vizsgalatok befejezése
utan szabad elkésziteni.

A Si megjelenési idejét kiilonbdz6 homérsékleteken az 1. tablazat
tartalmazza. Ismerve a Cu réteg vastagsagat, ami az (36) egyenlet h értékével azonos,
a szemcsehatar diffizios egyiitthatdja meghatarozhato. A 18. abran piros korokkel
abrazoltam a szemcsehatar diffiizios egyiitthato értékeit kiillonb6z6 homérsékleteken

meghatarozva.
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18. dbra A Si szemcsehatar diffiizios egyiitthatojanak a homérsékletfiiggése a Cu
polikristalyos rétegben. A mérések a C-tipusi diffiizios kinetika tartomdnydban
torténtek. A piros kordk a megjelenési id6bél szarmaznak, mig a kék tomor négyzetek a

Si mélységi eloszldsabol.

A diffiziés mozgasok homérsékletfiiggése Arrhenius-tipusa, mivel a
diffundalodo részecskék fliggetleniil mozognak egymastol, nincs kozottiik kollektiv
kolcsonhatas. Ezért a diffuzids egyiitthato a (8) egyenlet szerinti alakban irhato fel és
atalakitasok utan az egyenletet

AHgb
RT

In(Dgp) = In(Dgpo) — (37)
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formaban lehet felirni. A kisérletileg meghatarozott adatokat In(Dng) vs. 1/T
koordinatarendszerben abrazolva, az adatokra illesztett egyenes meredekségébdl

meghatarozhato az aktivacios entalpia.
AHg, = (98 £ 7) kJ /mol = (1.02 £ 0.07) eV /atom
Az illesztett egyenes In(Dgb) tengelymetszete megadja a pre-exponencialis faktort.
Dypo = (6.0 £ 0.9) - 10-6m?/s

Tudomasom szerint ezek a kisérleti eredmények teljesen ujak a szakirodalomban. A
megjelenési id6 mérésén alapuld alacsony hémérsékletii diffuzids egyiitthatok
meghatarozasa olyan adatokat is szolgéltathat, melyek technologiai szempontbdl
fontosak, viszont eddig nem sikeriilt meghatarozni.

A diffzios egylitthatdo megjelenési id6 alapjan torténé meghatarozasa mellett
foglalkoztam a diffiizios egyiitthatd szemcsehatarokon beliili mélységi eloszlasabol
vald meghatarozasaval is. Ez azért volt érdekes szamomra, mert a megjelenési idébdl
valo diffuziés egylitthatd meghatdrozds meglehetdsen szokatlan eljards a
szakirodalomban. Helyette inkabb a radioizotopos nyomjelzéses technika az elterjedt
eljaras. A (13) egyenlet y paraméter (y = diffizios hossz, mélységi tavolsag) szerinti

differencialasaval az alabbi egyenletet kapjuk:

9Ce(¥) _ __ Co _
ay ,/nDGBtexp( 4-DGBt) (38)

A negativ eléjel a jobb oldalon csak azt jelenti, hogy a diffundalé atomok

koncentracioja csokken a diffizios hossz fiiggvényében. Ha a kisérleti adatokat

In (ag%) vs. y? formaban 4brazoljuk és az abrazolt adatsorra egyenest illesztiink,
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az egyenes meredekségébdl, ami forditva ardnyos a difflzids egyiitthatdval,
meghatarozhaté a diffuzios egyiitthato. A 19. &bral9. abra mutatja néhany

hémérsékleten a kisérleti értékeket és a pontokra illesztett egyeneseket.

403 K 1
433K

o 453 K
3=
-

2 1
o
S

E =

0 1000 2000

y? [nm?]
19. dbra A koncentracio-eloszlas differencialhanyadosa logaritmikus skalan a

mélységnégyzet fiiggvényében.

Az igy meghatarozott diffuzids egyiitthatokat kék tomor négyzetekkel
abrazoltam a 18. abran. Lathatd, hogy a kétféle modon meghatarozott értékek
lényegében azonosak. Illetve, még az is kiolvashatd az abrabol, hogy a legmagasabb
homeérsékleti pontban mért értékek mindkét esetben az illesztett egyenes folott
helyezkednek el. Az oka, hogy magasabb hémérsékleten a magasabb aktivacios
energiaju folyamatok is aktivalodnak. Ezt a jelenséget, mar Hwang és Balluffi is
targyalta [80]. Az tény, hogy a polikristalyos vékonyréteg tobbféle szemcsehatart
tartalmaz, amit kiilonb6z6 aktivacios energia jellemez [1]. Az aktivacids energia a
kiilonbozo tipusti szemcesehatarok aranyaval stlyozott atlaga az egyes aktivacios
energidknak. Alacsony homérsékleten a legkisebb aktivacios energidju diffazid
aktivalddik a szemcsehatarokban. A homérséklet novelésével a magasabb aktivacios
energiaju szemcsehatar diffuzio is megjelenik.
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5.3. A Cu/Si hatarfeliilet vizsgalata

A 17. 4dbran a hoékezelt mintdkban mind a Si, mind a Cu koncentracio
mélységfliggésében lathatd egy 1épcsdszerii esés a 60—70 nm-es mélységek kozott.
Hatarfeliileti diffizié nem eredményezi ezt a jelenséget, mivel a Cu koncentracio-
eloszlas lecsengésének a jellege nem valtozik a hdkezeléssel (hasonlo a fekete kor és
a fekete tomor kor gorbék mélységi lecsengése). A 1épcsdszerii esés jelenségének az
oka a hatarfeliileten torténd fazisatalakulas. A hokezelés kovetkeztében kémiai
reakcio alakult ki a Cu és Si atomok k6z6tt, melynek eredményeként egy vj fazis, a
CuxSiy fazis jott létre. Emiatt az atmeneti tartomanyban modosultak az
elemeloszlasok.

A CusSi fazis jelenlétét rontgen-diffrakciés mérésekkel is igazoltam. Ehhez
egy ) Cu(40nm)/Si(80nm)//Si szerkezetli mintat készitettem, amit 453 K-en
hbkezeltem, harom oran keresztiil. Az XRD mérés eredményét mutatja a 20. abra.
Lathatd, hogy az eredmény alatdmasztja a CusSi fazis kialakulasat, vagyis
hokezeléssel szerkezetvaltozast indukdltunk a két réteg kozotti atmeneti
tartomanyban. Moiseenko és munkatarsai [81] méréseibdl tudjuk, a nanorétegek
korozotti reakcio a Cu és Si elemek esetén 400 K-en kezddédik, harom 1épésen
keresztiil: az els6 az amorf CuSi fazis, masodik a CusSi klaszterek kialakulasa és
végiil an’’ fazis kialakulasa. A 1épcs6s Si koncentracié csokkenés a 17. abran 50%
koriili. Hosszl hokezelési id6 alatt vastag CusSi fazis alakul ki, mig rovid hokezelési
1d6 alatt (mint a mi esetiink) csak vékony CusSi fazisréteg formalodik. Ezt a fazist

tiikrozi a 17. abran 1athat6 intenzitasvaltozas az atmeneti tartoméanyban.
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20. abra Cu fazis XRD mintdja a hokezeletlen (fekete vonal) és a CusSi fazis a hokezelt
mintaban (piros vonal). A hokezeles 453 K-n és 3 oran at tortént. Az also rész a

standard XRD diffrakcios mintdzata a Cu és CusSi szilard fazisoknak.

Végezetiill, a 3 oraig hokezelt mintat mélységprofil-analizissel s
megvizsgaltam. A méréssel természetesen szétroncsoltam az anyagot, de informaciot
kaptam a Si mélységi eloszlasar6él. Amint az 21. abra is mutatja, a Si egyenletesen

eloszlott a réz rétegben.
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hokezelés elott és hokezelések utan.

5.4. A Cu feliilet rontgen-fotoelektron spektroszkopiai vizsgalata

A kisérletek végrehajtasakor probaltam valaszt keresni arra a kérdésre is, hogy a
réz rétegen keresztiil vandorolt szilicium atomok és a feliileti Cu atomok kozott vajon
kialakul-e a CusSi fazisban megtalalhatdé Cu-Si kémiai kotés. Mashogy
megfogalmazva, a CusSi fazis jelenlétét a réz réteg feliiletén is igazolni kivantam. A
kérdés felvetését azért tartottam érdekesnek, mert ha Si rétegre viszek fel Cu réteget,
a CusSi fazis kialakulasat eld tudom idézni, ahogy az eldz6 fejezet eredményei is
igazoljak. De, ha a Cu réteg feliiletén megjelenik a Si atom, a CusSi fazis
kialakuldsarél nem tudtunk semmit. A probléméara XPS mérésekkel probaltam
valaszt kapni, ezért a mintak feliiletét hokezelés utan XPS-el vizsgaltam. A
szakirodalom attanulmanyozasa utdn meglepd volt szamomra, hogy kevés

elektronspektroszkopiai mérés foglalkozik a CusSi fazissal [82, 83]. A Cu-Si kotési
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energia meghatarozasahoz a Cu 2psp elektron energiaspektrumat vizsgaltam. A
kisérletileg megmért Gsszetett elektronintenzitas csucsot szétvalasztasi technikaval
bontottam &sszetevoire. Bar Cu-Si kotésre utalo jelet nem talaltam, talaltunk viszont
egy Cu-O-Si fazis jelenlétére utald energiacsucsot. A kérdés az volt, mi okozza ezt a
csticsot. Megallapitottam, hogy a mintakészitési és mintamozgatasi technikank
kovetkezénye. A magnetronos mintapreparalasi technika oxigén szempontjabol nem
elég tiszta eljaras, mivel a porlasztashoz hasznalt Ar gdz mindig tartalmaz oxigén
szennyezést és a preparald kamra sem volt UHV tipusu. A hordozobdl szarmazast
pedig a 80 nm vastag Si réteg kizarja. Masrészt, a mintakat elkészitésiik utan at kell
szallitanunk a mérékamraba és a szallitas levegén torténik. Atszallitas utdn
porlasztassal tisztitjuk a minta feliiletét, de a mélységi szennyezddés ellen ez nem
véd. Végeredményben megallapitottam, hogy a feliileten felbukkand Si atomok a
szennyezOként jelenlévd oxigén atomokkal és a feliileti réz atomokkal egyiitt 1étesit
kémiai kotést Cu-O-Si formacioban (22. abra)22. abra. A szétvalasztott csticsok
alapjan azt mondhatjuk, hogy a koétések 94,3%-a Cu-Cu kotés, mig 5,7 %-a Cu-O-Si

kotés.
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22. abra. A Cu 2p3/2 elektron kétesi energiaja 453 K-en 10 perig tarto hékezelés utan. A
fekete kor a kisérletileg mért értékek, mig a piros és kék csucsok CasaXPS programmal

elveégzett csucsszétvalasztas eredménye.

Az oxigén nélkiili kémiai kotések tanulmanyozasa a réz réteg feliiletén csak
akkor lehetséges, ha a mintapreparalo kamra UHV tipust és a mintakészités
10°-10"1° mbar vakuumban torténik, illetve az elkésziilt mintakat ugyancsak UHV
koriilmények k6zott tudjuk atvinni a mintapreparalo kamrabol a mérékamraba. Ezért
a feladatunk egy 0j mintapreparal6 kamra iizembedllitdsa, amely munkéak mar el is

kezd6dtek a laboratoriumban.

5.5. A Cu feliilet Si-al valé boritottsaganak vizsgalata

A feliileti boritottsag kdzvetlen mérése lehetdséget biztosit szdmunkra, hogy
tanulméanyozzuk a szemcsehatdrmenti diffiiziot abban a hémérsékleti tartomanyban,
ahol csak C-tipusu diffuzios kinetika van jelen, rdadasul nanométeres diffizios

uthossz esetén.
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A feliileten 1év6 teljes Si tartalmat LEIS-szel hataroztam meg. A Si cstcs
tertilet a LEIS spektrumban aranyos a feliiletnek sziliciummal valé boritottsagaval.
Magasabb Si tartalom nagyobb boritottsagot jelent. Kovetkezésképpen, a Si cstcs
id6beni valtozasa informaciot ad a feliileti boritottsag idébeni valtozasarol, ezért a Si
cstcs teriiletének id6 szerinti valtozasabol kovetkeztetni lehet a feliileti boritottsag
idobeli fejlodésére. A 23. abra mutatja ezt a fejlodést 413 és 423 K homérsekleten.
Jol lathato, hogy a Si mennyisége a feliileten novekszik az iddvel és kozel 30%-0s
boritottsagi maximumot ér el. A gorbe az id6tengelyt a megjelenési idépontban
metszi. A boritottsag maximum értékére a réz és a szilicium intenzitasainak aranybol
kovetkeztethetiink. Szeretném megjegyezni, hogy a boritottsag nem azonos a Si teljes
felilleti koncentraciojaval, mivel a LEIS nem alkalmas mélyebb rétegek
feltérképezésére, a feliileti Si pedig 3D szerkezettel rendelkezik, melyet a
késObbiekben bévebben jellemzek. A feliileti boritottsag gyorsan né a megjelenési
id6 utan, melyet nagy diffaziés aram okoz. Amikor a Si boritottsag megkozeliti a
maximum értéket, az atomi aram csokken. Végiil a diffazio leall. A leallas oka, hogy
a diffazioban résztvevd Si koncentracidja a forrasfeliileténél (ami a Cu/Si
hatarfeliilet) jelentdsen lecsokken és a forras konstans jellege eltiinik. A diffuzio
okozta iires helyek a Si réteg hatarfeliiletén Cu atomokkal t6ltédnek fel, és a
megfeleld hémérsékleten CusSi fazissa alakulhatnak.

A bemutatott telitési jelenség nemcsak a CuSi rendszerre igaz. Ugyanezt a
jelenséget kimutattak mar Ni/Cu rendszerben is a Cu feliileti szegregacidjara [23],
melyet szigetképzddés kisér. A kdvetkezd fejezetben bemutatott eredményeim is ezt

tamasztjak ala a Si/Cu rendszer esetén is.
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23. abra. A Si feliileti boritottsaga az idé fiiggvényében kiilonbozé homérsékleteken.

5.6. A Si feliileti szegregaciéja szigetképzodéssel

Amint tapasztaltuk, a feliileten vald6 megjelenés utan folytatott hokezelés a
szilicium okozta feliileti boritottsagot telitésbe viszi. Ez a hosszabb idejli hdkezelés
egyuttal feliileti morfologiai valtozasokat is eldidéz. Az egységes méretll
szemcseeloszlas (14. abra) egyenl6tlenné valik. Kiemelkedések alakulnak ki, melyek
a 0,22x0,22 ;,Lm2 feliileten tiiskéket formalnak a feliiletrol készitett AFM felvétel
szerint (24. abra). A szilicium tliskék, amik az akkumulacios feliileten jottek létre,
egyértelmiien a diffiizié eredménye. Az AFM felvételen a mellékelt magassagskala
alapjan ezek vilagos szinliek és magassaguk 5-6 nm. A tiiskéket a feliilet mélyebb
részei veszik korbe (s6tét teriilet), ami miatt ezeket az atomi csoportokat a feliiletb6l
kiemelked6 szigeteknek tekinthetjiik. Hasonld szigetképzOdés volt tapasztalhatd a
Ni/Cu rendszerben is [23].
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56 nm

24. dbra. A polikristilyos Cu feliiletrdl készitett AFM kép. A minta 480 K hémérsékleten 8
percig tarto hékezelés utdn. A feliileti morfolégiai valtozas a Si diffizidjanak a

kovetkezménye.

Ahogy a kisérleti eredmények mutatjak, a Si koncentracio az akkumulécios
felilleten novekszik a hoékezelési hdmérséklet és id0 novekedésével. A tiiskék
legnagyobb magassaga nem valtozott, 5-6 nm magassagtiak, vagyis a Si feliileti
koncentraciojanak idobeli novekedése csak a szigetek szamanak novekedésével
lehetséges. Készitettiink a minta feliiletérél egy AFM képet abban az esetben is,
amikor a minta 520 K hémérsékleten 10 perces h6kezelés utan, ami azt jelenti, hogy
a feliilet a boritottsagot illetden mar kozel a telitettségi allapotban van (25. abra). A
feliileti morfologiaja szignifikansan megvaltozott a Si tiiskék novekedésével. Az

AFM felvételrél lathatd, hogy a legmagasabb feliileti szintkiilonbség ebben az

esetben is 5-6 nm volt.
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25. dbra AFM kép a Cu film feliiletérdl miutan a minta 520 K 10 percig hékezeltiik. A Si-

tiiskék szama drasztikusan megndtz.

A Si szigeteket a Cu feliileten elektronmikroszkoppal is vizsgaltuk.
Képkészitésre a feliiletrdl visszaszorodott elektronokat hasznaltuk. Ismert tény, hogy
az elektronmikroszkdp elektronnyaldbjanak egy része visszaszorodik a feliiletrol
rugalmas szorassal. Ezek a visszaszort elektronok. A visszaszort elektronok
érzékenyek az atom rendszdmara, amelyrdl visszaszorddnak. Minél nagyobb az atom
rendszama, annal nagyobb intenzitdssal szorodnak vissza és a képpont annal
fényesebb. Ez a tulajdonsag lehetévé teszi, hogy az elektronmikroszkoppal feliileti
elemeloszlas vizsgélatot végezziink.

A jelentds rendszamkiilonbség miatt a visszaszort elektronokkal készitett
elektronmikroszkop képen a szilicium szigetek a Cu hattéren jol tanulményozhatodak.

A réz hattér vilagossziirke, mig a Si szigetek sotétsziirke foltokat alkotnak (27. abra).
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26. dbra. Visszaszort elektronokkal készitett mikroszkopos kép a minta feliiletérol. A minta
423 K-en 30 perces hdkezelés utan. A sotétsziirke pontszerii foltok a Si szigetek, a

vilagosabb sziirke teriilet a Cu feliilet.

Nagyobb feloldassal készitett képeket mutatok be a 27. abran. A foltok
sOtétsége a Si réteg vastagsagatol fligg. Ezért a sotétsziirke részek a foltok kdzepében
vastagabb réteget és nagyobb Si koncentraciot jelentenek, mivel a visszavert
elektronok szama kevesebb. Szamitogépes kiértékeléssel meghataroztuk a sotét
foltok aranyat a teljes feliileten beliil, ami a feliilet Si -al valo boritottsagat is jelenti,
illetve meghataroztuk a s6tét foltok (Si szigetek) méreteloszlasat is. Ebben az estben
figyelmen kiviil hagytuk a foltokon beliili szin eloszlasat, mivel a LEIS spektrumbol
nem lehet kovetkeztetni a szigeteken beliili koncentracio eloszlasra. A Si teriileti
boritottsaga 32% értéket kaptunk, ami jol korrelal a LEIS mérési eredményekkel (23.
abra). A fekete foltok a sotétsziirke foltok kdzepén nagy vastagsagu Si réteget jelent.

Az AFM-es felvételeken ezek felelnek meg a Si tiiskéknek.
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27. abra Visszaszort elektronokkal készitett mikroszkopos képek a minta feliileterol. A
minta 423 K-en 30 perces hokezelés utin. A sotétsziirke foltok a Si szigetek, a

vilagosabb sziirke a Cu feliilet.

Megvizsgaltam a Si szigetek méreteloszlasat is. A szigetek szamat (N)
abrazoltam a sziget atmér6 (d) fliggvényében, ahol N a d atmérdji szigetek szama. A
kisérletileg mért értékeket In(N) vs. d koordinatarendszerben abrazolva egy
egyenessel illeszthetdek, ami azt jelenti, hogy az eloszlas exponencialis jellegii (28.
abra28. abra). A szigetek szama exponencialisan csokken, ahogy né az atmér6. Az is
lathato a linearis illesztésbol, hogy a Si szigetek maximalis atméréje 450 nm lehet.
A Kkisérletemben a diffaziés aram leallt miel6tt a szigetek mérete meghaladhatta

volna ezt a maximumot, aminek oka mar a 5.5 fejezetben is emlitett CuxSi fazis lehet.
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28. abra. A Si szigetek méreteloszldsa a réz feliiletén 423 K-en 30 perces hékezelés utan.

N és d jeloli a szigetek szamadt és az atmérdjét.
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6. Osszefoglalas

A kutat6i munkamhoz Si és Cu vékonyrétegeket preparaltam SiO2 hordozoéra
magnetronos porlasztassal. A Si réteg amorf kristalyszerkezeti, mig a Cu
polikristalyos szerkezetli volt. A rétegvastagsag réz esetében 40 nm, szilicium
esetében 80 nm volt. Kutatdsi programom részét képezte Si atomok Cu réteg
szemcsehatdrain keresztiil torténd diffuzids vandorlasanak a tanulméanyozasa.

A feladat ¢és a kitlizott célok egyediségét az adta, hogy az irodalomban kozolt
eddigi vizsgalatokhoz képest 0 tipusti vizsgalati modszert vezettem be és a
hékezeléseket is a megszokottaknal joval alacsonyabb homérsékleteken végeztem.
Az atommozgasokat hovel indukaltam, a méréseket pedig feliiletfizikai (LEIS, XPS,
STM) ¢és vékonyrétegfizikai méréstechnikdval (SNMS, elektronmikroszkop)
hajtottam végre. A hOmérsékleti tartomany megvalasztasakor probaltam a még
kisérletileg megvalosithatd legalacsonyabb homérsékleteket alkalmazni, amelyek
megegyeznek vagy igen kozel vannak az elektronikus eszk6zok és berendezések
normal tizemi homérsékletéhez (130-180 °C).

A rendelkezésemre all6 széleskdrli mérési modszerekkel tanulmanyoztam a
Cu(40nm)/Si(80nm)//Si rétegrendszerben végbemend atomi mozgasokat. Ezek
kozott volt a Si atomok szegregacidja a réz film feliiletén, valamint a Si atomok
mozgasa a Cu film szemcsehatarai mentén. A kisérleteimmel nemcsak a Cu feliileten
kialakult kémiai kotéseket tudtam azonositani, de a megvaltozott szerkezetrdl,
valamint a Si-nak a réz rétegen beliili szemcsehatar menti diffuziojarol is kaptam
informaciot. Tovabba, meghatdroztam a Si szegregéacids aranyat is réz feliiletén. A
difftziés tulajdonsdgok megegyeznek a mar ismert elméleti feltevésekkel és
torvényekkel. A munka legnagyobb hozadéka mégis a mérési modszer kidolgozasa
volt, amivel a fent emlitett paraméterek kiszdmitdsdhoz sziikséges adatok

megsziilettek.
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ionszorasos technikaval (LEIS) és tomegspektrometriai mérésekkel (SNMS)
kovettem nyomon. A LEIS feliileti érzékenysége biztositotta szamomra, hogy a Si
megjelenési idejét (to) a Cu film feliiletén megfeleld pontossaggal meghatarozzam.
A meghatarozast a kisérletileg mért Si csucs alatti teriilet idoben torténd fejlodésének
mélységprofil-analizissel feltartam a Si  réz rétegen belilli mélységi
koncentracioeloszlasat. AFM-es mérésekkel a szemcsehatar striségre tudtam
megprobaltam adatot kapni a diffizoban résztvevo Si atomok szemcsehataron beliili
mennyiségére €s a szemcsehatarok atlagos vastagsagara. Arra az eredményre
jutottam, hogy a diffuzios tér dimenzidja nagyobb, mint 2D, de kisebb, mint 3D.

Megvizsgaltam a Si akkumulécios kinetik4jat is a Cu feliiletén. A 403-453 K
hémérséklet tartomanyban tiszta C-tipusu diffizids kinetika érvényes, ami azt jelenti,
hogy az atomi mozgésok csak szemcsehatar diffuzioval torténnek. Meghataroztam a
diffuzios egyiitthatdt a Si-nak a réz feliileten vald megjelenési idejébdl, illetve a Si
réz rétegen beliili koncentracideloszlas-gradiens mérésével is. A szemcsehatar
diffiziés  egyiitthatojara a  Dgp=h?(5-t)  egyenletbdl  meghatirozva
Dgb=(6.0£0.9)-10 %-exp[-(98+7)/RT] értéket kaptam. Meghataroztam az aktivacids
entalpiat is, mely eddig nem volt ismert a szakirodalomban.

LEIS és az AFM mérésekkel igazoltam, hogy a Hwang-Balluffi feliileti
akkumuléaciés modszer [16, 17] Cu/Si rétegszerkezetre nem alkalmazhato a
megszokott formaban. A modszer alkalmazhatosaganak feltétele az, hogy a feliiletre
kijutott Si atomok folytonos 2D réteget formaljanak a feliileten. Esetiinkben ez nem
igaz, a Si a folytonos réteg helyett feliileti szigeteket alkot. A feliiletei struktira
kialakulasaban fontos szerepe volt a forrasfeliileti koncentracié idébeni
valtozasanak, mivel a diffazié leallasaval a feliileti felhalmozodas is leallt. A Si

szemcsehatarokon beliili mélységi eloszlasat vizsgalva elmondhatd, hogy az eddig
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csak nyomjelzéses diffuzids vizsgalatokban ¢€s mikrométeres tartomanyban
alkalmazott modszer nanométeres méretskalan is alkalmazhat6. A mérési
eredményekbdl szarmaztatott szemcsehatar diffuzids egyiitthatok nem mutatnak
Iényegi eltérést a megjelenési idobol szamolt értékekhez képest.

A Si koncentracio eloszlasabol a Cu rétegben meghatarozhaté volt a Si
feliileti szegregacios faktora is, amire 453 K hémérsékleten os = 7 értéket kaptunk. A
feliileti boritottsag telitést mutatott a hdkezelési id6 fiiggvényében. A feliileti
morfoldgia szignifikansan valtozott a hékezeléssel. A C-tipusu diffuzios kinetika Si
szigeteket hozott 1étre a Cu feliiletén, ami teljesen ellentmond az eddigi 6sszefiiggd
feliileti réteg elgondolasnak. A szigetes szerkezetet pdsztazo tliszondas
mikroszkoppal és elektronmikroszkoppal is tanulmanyoztuk. Mindkét mérési
modszerrel készitett feliileti képek alatamasztjak a kialakult szigetszerkezetet, illetve
Si tliskés szerkezetet. A feliilet sziliciummal vald boritottsag maximuma Kkb.
30 % -a a teljes feliiletnek, melyet LEIS és elektronmikroszkopos mérési eredmények
is igazoltak.

A minta feliiletének tovabbi vizsgalata arra irdnyult, hogy megvizsgaljam,
vajon a feliileti réz atomok és a szilicium atomok kozott kialakul-e CusSi kémiai
szerkezet. Erre a kérdésre XPS mérésekkel kerestem a valaszt. Bar az XPS
mérésekkel nem tudtam kimutatni a kémiai kotés jelenlétét, azonositottam a feliileti
Cu-O-Si kotést. Mivel az oxigén jelenléte zavarja a feliileti kotésszerkezet
kialakuldsat, célszerli egy oxigénmentes mintapreparald rendszerben végrehajtani a
mintapreparalast €s szintén oxigénmentesen eljuttatni a mintakat a méréhelyre.
Rontgen-diffrakcios moddszerrel igazolni tudtam a CusSi jelenlétét a mintdban

hosszabb hokezelés utan 180 °C-n.
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7. Tézispontok

[T1] Réz/szilicium vékonyrétegekkel végrehajtott kisérleti mérésekkel
bebizonyitottam, hogy a kisenergias ionszorasos spektroszkopia alkalmas modszer a
szemcsehatardiffuziés folyamatok analizisére, a diffzidoban résztvevd atomok
feliileti megjelenési idejének kdzvetlen meghatarozasara, és a diffizié okozta feliileti
boritottsag vizsgalatara. A feliileti boritottsdg a hékezelési id6 fliggvényében egy
telitési értékbe simul. Ez az érték a minta feliiletének ~30%-a és fliggetlen a
hékezelés homérsékletétol. A diffuzioban résztvevd Si atomok pontos megjelenési
ideje a Cu réteg feliiletén (to) a feliileti boritottsag id6beli valtozasabdl hatarozhatd

meg. A megjelenési id6 ismerete lehetdve teszi a diffuizids allando kiszamitasat.

[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 difftiziot jellemzd diffuzios
allandé Dgh=h?/5ty formaban adhatd meg, ahol h a rétegvastagsag, to a feliileti
megjelenés 1d6. A nevezdben szerepld 5-0s faktor jellemzi a diffuzids tér
dimenzidjat, ami nagyobb, mint 2D, de kisebb, mint 3D. Becslést adtam a réz
szemcsek altal kialakitott szemcsehatarok atlagos vastagsagara, amire ~1 nm értéket

kaptam. [C1]
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[T3] A diffazios egyiitthatd hémérsékletfiiggését 130 °C és 180 °C kozotti
homérséklettartomanyban meghataroztam a feliileten valo megjelenési id6bol és a
szemcsehatarokban kialakult hosszirany koncentraciogradiensbdl is, tiszta C-tipust
polikristilyos ~ Cu-ben,  AHg, = (98 £ 7) kJ/mol = (1.02 £ 0.07) eV /atom
értéket  kaptam, mig az  exponencidlis  tényezd  eldtti  faktorra

Dgpo = (6.0 + 0.9) - 1076 m? /s értéket. [C1, C2]

[T4] Atomerémikroszkopos 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 diffazios
mozgasok jellemzésére csak megfeleld kritikaval alkalmazhatd. Megallapitottam,
hogy a szigetek szama az atmérd novekedésével exponencialisan csOkken. A
szigetképzddés nemcsak a Cu/Si rendszerre jellemzd, a Ni/Cu rétegparban is

megfigyelték. [C2]
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8. Summary

For research purposes, | prepared thin layers of Si and Cu on SiO; substrates
by magnetron sputtering. While the Si layer was amorphous, the Cu layer had a
polycrystalline structure. The layer thickness of copper was 40 nm, while of the
silicon was 80 nm. The purpose of my research program was to study the migration
of Si atoms through the grain boundaries of a polycrystalline Cu layer.

The uniqueness of this research work was the application of a new
experimental method to determine the diffusion coefficient sensitively at much lower
temperatures than before. 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). The
lowest experimentally feasible temperatures were chosen as the temperature range,
which is very close to the normal operating temperature of electronic devices and
equipment (130-180 °C).

| studied the atomic motion in the Cu(40nm)/Si(80nm)//Si layered system,
such as the segregation of Si atoms on the surface of the copper film, as well as the
movement of Si atoms along the grain boundaries of the Cu film with a wide range
of measurement methods which were available to me. With my experiments, | could
identify the chemical bonds on the Cu surface and get information about the change
of the crystal structure. | also determined the segregation factor for Si on copper
surface. Diffusion processes in this layered structure correspond to theoretical
assumptions and laws known previously. However, the greatest benefit of this work
was the application of the experimental method for gathering the data needed to
determine the diffusion parameters.

I have monitored the diffusion of Si along grain boundaries in the
polycrystalline Cu layer by the low-energy ion scattering technique (LEIS) and mass
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spectrometry measurements (SNMS). The surface sensitivity of LEIS allowed me to
determine the appearance time (to) of Si on the surface with sufficient accuracy. The
determination was made by extrapolation of the measured Si peak area as a function
of time to zero time. | have revealed the depth distribution of Si in the copper layer
by SNMS depth profile analysis. | could determine the grain boundary density with
AFM measurements. Based on this data and the concentration of Si within the grain
boundaries, | have obtained information on the amount of Si atoms within the grain
boundaries, and on the average thickness of the grain boundaries. | have concluded
that the dimension of the diffusion space is larger than 2D, but smaller than 3D.

I have also examined the accumulation kinetics of Si on the Cu surface. In the
temperature range of 403-453 K pure C-type diffusion kinetics is valid, which means
that atomic motions take only place by grain boundary diffusion. I have determined
the diffusion coefficient from the appearance time of Si, as well as by measuring the
concentration distribution of Si within the grain boundaries. The grain boundary
diffusion coefficient was determined to be Dgy=(6.0£0.9)-10 %-exp[-(98+7)/RT]
using the equation Dgp=h?%/(5-t0). | could also determine the activation enthalpy,
which was not known in the literature before.

Study of nanoscale atomic motion in thin film structures requires the use of a
precise depth profile analysis technigue. It is important to know whether the atomic
mixing revealed by depth profiling is a consequence of Si grain boundary diffusion
or surface sputtering. With LEIS and AFM measurements, | have proved that the
Hwang-Balluffi surface accumulation method [16, 17] cannot be applied to the Cu/Si
layer structure in the usual way. The assumption of the method is that Si atoms form
a continuous 2D layer on the free surface. In our case, this is not true. Si atoms form
surface islands instead of a continuous layer.

Change in the source surface concentration of Si plays an important role in
the formation of the surface structure since the surface accumulation stops when the

diffusion stops. The grain boundary diffusion coefficients, determined by the depth
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distribution of Si in the Cu layer or calculated from the appearance time, do not show
any significant difference. From the distribution of the Si concentration in the Cu
layer, the surface segregation factor of Si could also be determined. The value of 6s=7
was obtained at the temperature of 453 K. The surface coverage as a function of
annealing time shows a saturation. The surface morphology changes significantly
with annealing time. Diffusion of the C-type kinetic regime produces Si islands on
the surface of Cu, which completely contradicts the idea of a continuous surface
layer. The island structure was studied by both scanning probe microscopy and
electron microscopy. Surface images taken with both measurement methods support
the island structure and the spiky Si structure. The maximum coverage of the surface
with silicon was around 30%, which was confirmed by LEIS and electron microscopy
as well.

Further examination of the sample surface was performed by X-ray electron
spectroscopy measurements to study the chemical bonds between the Cu and Si
atoms of the surface. The question was whether CusSi chemical structure is formed
on the surface or not. Finally, as a result of these measurements, | could not detect
the presence of the chemical bond Cu-Si, only Cu-Si-O on the surface. Since the
presence of oxygen interferes with the formation of surface bonding structure, it is
advisable to carry out the sample preparation in an oxygen-free sample preparation
system and also to deliver the samples to the measuring site without oxygen
contamination. | was able to confirm the presence of CusSi in the sample only by X-

ray diffraction method after a longer annealing at 180 °C.
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Koszonetet szeretnék nyilvéanitani témavezetomnek Dr. Vad Kalménnak,
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