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Bevezetés

Ujkori, szilicium alapt technolégidkra épiilt tarsadalmunkban a vezet6 szerep a fém-szilicideké
¢s a germanium - Szilicium alapt elektronikai eszk6zoké, vagyis az ezekre épiilt iparagaké.
Akér kontakt akar szerkezeti anyagokrol beszéljiink is az imént emlitett fém-szilicidek jelentds
szerepet toltenek be a modern elektronikai iparban.

A szilicium a legtobb esetben valamely mas anyaggal kozosen van jelen a kiilonféle
elektronikai eszkdzokben, igy az kiilonbozd dsszetevok kozott lejatszodo reakeiok kétség kiviil
nagy érdeklodésre tartanak szdmot. A kobalt (Co), a nikkel (Ni), a réz (Cu), az eziist (Ag) és a
germanium (Ge) kdzos multja messzire nyulik a sziliciummal (Si) vagy épp csak most kezd
szembesiilni a tudomény legijjabb hatarmezsgyéivel, melyek ) megoldasokat, technologidkat
kinalhatnak a jov6 problémaira.




Célkitizeés és vizsgalati modszerek

Kisérleteink és szimulacidink soran 4 kiilonb6zd anyagparost vizsgalva tanulmanyoztuk a
diffuziot valamint az ahhoz kapcsolodo fizikai folyamatokat. Ezek a kdvetkezé rendszerek
voltak: Si-Ge, Ni-Si, Cu-Si és Ag-Si. Ezen 4 anyagparos mindegyike szorosan kotédik a
jelenlegi vagy épp fejlesztés alatt allo elektronikai alkalmazasokhoz egészen a nanométeres
mérettartomanyig. Jelenlétiik az elektronikaban, az akkumulétorok, a napelemek és az optikai
adathordozok teriiletén tagadhatatlan. Minthogy jelen tarsadalmunk a szilicium alapa
technolégidkon nyugvo szamitégépek, tablagépek és mobil telefonok iparagaira épiil, eme
anyagparosok, technologidk és alkalmazdsok tovabbi kutatdsa és fejlesztése tekintélyes
jelentdséggel bir.

Az alabbi munkéban leirt mérésekkel és az azokban felsorolt eredményeinkkel szeretnénk
hozzéjarulni a mar elédeink altal kitaposott dsvény tovabbi szélesitéséhez a tudoméany eme
tertiltén annak reményében, hogy az majd masokat is inspiralni fog a jovében.

A fesziiltség hatdasa a diffuzio kinetikdjdara

Elméleti alapokon nyugvo szamitogépes szimulacio segitségével — az egyszerliség
kedvéért, sik geometriai modellel — vizsgaltuk a fesziiltség difflizidra gyakorolt hatasait.
Arra a kérdésre kerestiik a valaszt, hogy milyen folyamatok eredményeként valik a
Nernst-Planck limit dominanssa a Darken limittel szemben, mint ahogy arr6l korabban
mar beszamoltak [1]. Szimulacidinkban Stephenson egyenleteit hasznaltuk fel, amelyek
egy egydimenzids, izotrop, n komponensii rendszerben irjak le a diffazios folyamatok
altal indukalt fesziiltség novekedését valamint azok viszkozus folyédssal torténd
aszimmetria hangsulyos (er6sen koncentraciofiiggd diffuzios egyiitthato, mely jelentds
eltérést eredményez a diffuzid sebességében fazishatir két oldalan), és azokra az
esetekre is, amikor szerepe elhanyagolhato volt.

Fazisképzodeés kezdeti lépéseinek vizsgalata a Ni-Si rendszerben XSW alapu
technikakkal

Németorszagban a Helmholtz-Zentrum Berlin fiir Materialien und Energie (HZB)
intézet 3. generacios szinkrotron sugarforrasanal, szendvics szerkezetli mintakon (Ta/a-
Si/Ni/a-Si/Ta//hordoz0), rontgen alldhullam technikan (X-ray Standing Wave - XSW)
alapuld méréseket végeztiik Ni-Si rendszerben. Célunk a keletkez6 szilicid fazis kezdeti




novekedési szakaszanak vizsgalata volt. A mérések soran a NizSi fazis kezdeti
novekedését kovettiik, majd annak tovabbi szélesedését figyeltiik meg.

Az alacsony szogli rontgen fluoreszcencia (Grazing Incidence X-ray Fluorescence -
GIXRF) mérés soran a mintakra allando energiaju nyalabot bocsajtottunk, mely nyalab
energiaja a Ni abszorpcios €éle kdzelében volt. Mérés soran a a gerjesztett Ni atomok
legerjesztddése soran kibocsajtott fluoreszcencia jelet mértiik. A belépési szog
valtoztatasaval tovabba modunkban all megvaltoztatni a kialakul6 allohullam mdédusait,
eredetének helye. A mért fluoreszcencia jelb6l egy a Debreceni Egyetem csoportjanak
egy tagja altal kifejlesztett program segitségével mdodunkban allt kiszamitani a Ni
technika, amely segitségével lehet6séglink van mélységi analizist végezni nanométeres
feloldassal. Mindemellett EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure)
méréseket is végeztiink, mely sordn a belépési szdget €és az energiadt egyarant
valtoztattuk annak érdekében, hogy egy adott hullam modus allandé maradjon a mérés
soran. Az EXAFS mérésbdl informaciot nyerhetiink a legkozelebbi Si-Ni atomi
tavolsagokrol valamint megkaphatjuk a szomszédos Si atomok szamat a Ni atomok
koriil. Mivel az EXAFS méréseket is allohullam modban mértiik, igy a kapott
informacio az alléhullimok duzzad6 helyeirdl szarmazik, ekképpen egy mélységi
felbontasu EXAFS mérést hajtottunk végre. Jelenlegi ismereteink alapjan egyetlen egy
echhez hasonlé mérésr6l tudunk, melyet ugyanennek a debreceni tanszéknek egy
csoportja hajtott végre a Co-Si rendszeren, mely soran a CoSi fazis kialakulasat figyelte
meg a csoport. Jelen mérés azonban nem csupan az imént emlitett korabbi mérések
megismétlése egy masik rendszeren, hanem az XSW és EXAFS mérések adatainak
Osszehasonlitasaval a technika megbizhatosaganak tovabbfejlesztéséhez is hozzajarult.
Minthogy mindkét fent emlitett technika segitségével meghatdrozhat6 a Ni2Si/Ni arany
az igy kapott eredmények Osszehasonlitisa javitja a mérés megbizhatosagat.

Fazisnovekedés vizsgalata amorf Si — Cu rendszerben SNMS, XPS, XRD és
APT technikak kombinalt alkalmazdsaval

A Cu - a-Si rendszer megannyi szilicid fazisa megannyi tudomany teriileten bukkant fel
az elmult évtizedben akar a napelemekre akar egyéb energiaforrdsokra vagy akar az
optikai adathordozoékra gondolunk. A CusSi fazis példaul egyes kutatasok szerint erdsiti
az ujabb generacios akkumulatorokban talalhato Si nanoszalak szerkezeti integritasat és
rugalmassagat. A Cu — a-Si rendszeren folytatott mérések soran a fazisképzddés korai
szakasza és a fazis novekedés kinetikdjanak meghatarozasa egyarant célunk volt.
Munkénk soran tobb kiilonbozd méréstechnikat kombindlva végeztiik méréseinket,
melyek kdzt egyarant megtalalhato volt a rontgen diffrakcios mérés (X-ray Diffraction
- XRD), atomprobas mérés (Atom Probe Tomography - APT), masodlagos semleges




tomegspektrometria (Secondary Neutral Mass Spectrometry - SNMS), profilométeres
mérések €s 4 pontos ellendllasmérés.

Szilicén

Ez a rész egy meglehetdsen 1], az elektronika teriiletén nemrég megjelent anyaggal, a
Szilicénnel foglalkozik. A miniatiirizacio egyre er6sodé hatdsa olyan 0 anyagok
keresésére sarkallja a kutatoi tarsadalmat mely felvalthatna a sziliciumot, mely anyag 1j
16kést adhatna mind az elektronika mind a szdmitastechnika teriiletén. Az elmult évek
soran e torekvések egy 1), Nobel-dij nyertes felfedezésben, a grafénben 6ltottek alakot.
A grafén fantasztikus tulajdonsagokat mutatott az els6 mérések soran, melyek
forradalmasithatnak megannyi tudomanyag jelen allapotat. Azonban a grafén
integralasa a jelenleg létezd szilicium alapu technologidba igencsak kérdéses. A
periodusos rendszerben a grafént alkotd C atom kozvetlen szomszédsadgaban talalhato
két atom, név szerint a Si és a Ge mely elvileg hasonl6 2 dimenzi6s, méhkas struktira
kialakitasara alkalmas. Igy a szilicium atomokbol 4116 szilicén, mely a grafénhez igen
hasonlo, eszményi jeldlt lenne a fent emlitett integracios probléma megoldasara. Ebbol
adoddan mind az elméleti mind pedig a gyakorlati vizsgalata ennek az \ij anyagnak
meglehetSsen fontos lehet. Eppen ezért kutatisainkat erre az anyagra fokuszaltuk.
Meéréseink soran AES (Auger Electron Spectroscopy), LEED (Low Energy Electron
Diffraction) és STM (Scannig Tunneling Microscopy) méréseket végeztiink azért, hogy
meghatarozzuk a kiillonb6zo szilicén strukturdk stabilitdsat és a szilicium eziistbe
torténd beoldodasi limitét. Vizsgalataink soran a (4 X 4) és a (2V3 X 243)R30° szilicén
struktardk stabilitdsat vizsgaltuk megkdzelitéleg 1 atomi réteg eziistre parologtatott
szilicium segitségével.




Uj tudomanyos eredmények

Az alabbi eredmények szamos tudomanyos folyoiratban jelentek meg és képezték konferencia
eléadasok és poszterek anyagat.

A fesziiltség hatdasa a diffuzio kinetikdjara

Eredményeink alapjan arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a fesziiltséghatdsok nem
jarnak lényeges hatassal a féazishatdr eltolodds kinetik4jara, azaz a parabolikus
novekedés megmarad, bar a keveredési sebesség lelassul. A fesziiltségtér megndveli a
lassabb, mig lelassitja a gyorsabban atom aramat. Ebb6l adodoan kezdeti kiilonbségiik
kiegyenlitédik, amely a Nernst-Planck limit kialakulasdhoz vezet. Ennek kialakulasa
nagyon gyorsan bekdvetkezik, még mieldtt barmiféle mérhetd fazishatar eltolodas
megjelenne. Ezek az eredmények Osszhangban allnak Schmitz és munkatarsainak
kisérleti eredményeivel.

Publikdciok: [A1-3], [P1-3]

Fazisképzodeés kezdeti lépéseinek vizsgalata a Ni-Si rendszerben XSW alapu
technikakkal

Méréseinkkel ramutattunk, hogy az EXAFS ¢és GIXRF mérések eredményei
segitéségével, valamint ezen eredmények egybevetésével képesek vagyunk nyomon
kovetni a fazis novekedés kezdeti szakaszat egy fém-szilicid rendszerben a minta
roncsolasa nélkiil megbizhatd eredményeket szolgaltatva. Mind az EXAFS mind pedig
a GIXRF mérések eredményei alapjan kimutathatd volt a Ni2Si fazis megjelenése és
késObbi novekedése. A két kiilonallé mérési eljaras eredményei jo korrelacidt mutattak.
Munkank soran tovabb fejlesztettiik a mar 1étezd kiértekelési eljarast az EXAFS és
GIXRF egymastdl teljesen fiiggtlen mérési eredményeinek Osszevetésével. Mindkét
mérési eljaras lehetdséget nyljt a INi2Si/INi ardny meghatarozasara a hokezelési id6
fliggvényében, mely eredmények 0sszehasonlithatok, igy ndvelve a megbizhatosagat
ennek az Osszetett mérési eljrarasnak.

Publikdciok: [A5], [P1-3]




Fazisnovekedés vizsgalata amorf Si — Cu rendszerben SNMS, XPS, XRD és
APT technikak kombinalt alkalmazadsaval

Alapvetden két igen érdekes eredmény sziiletett ezekbdl a méréseinkbdl. ElsOként
kimutattuk, hogy a Cu/a-Si/hordozé szerkezetli minta esetén a fazisnovekedés linearis
kinetikat kovetett ellentétben a szakirodalomban fellelhetd parabolikus novekedési
kinetikaval [4], amelyet 450-500 K hémérsékleti tartomanyban végeztek. Ezt kovetéen
kimutattuk, hogy az imént emlitett linearis fazisnovekedést megel6zéen egy
elképesztoen gyors nukleacio kovetkezett be a legrovidebb hokezelést kovetden, mely
esetén éppen csak addig tartottuk a kivant hdmérsékleten a mintat, amig a felmelegités
soran elértiik az adott hdmérsékletet, amit aztdn rogton hagytunk lehiilni. Meglepd
modon még ekkor is egy mintegy 20 nm vastag fazis alakult ki a mintaban. A jelenség
tisztazasa érdekében két ujabb, eltéré szerkezetli mintat vizsgaltunk: Cu/a-
Si/Cu/hordozd és a-Si/Cu/a-Si/hordozo. A méréseinkbél kimutathatd volt, hogy a
fazisnovekedés azon fazishatarokon indult meg ahol a Cu az a-Si felett helyezkedett el,
mig a masik fazishatar gyakorlatilag valtozatlan formaban megdrzodott. Ez a mérési
eredmény jo példaval szolgal annak demonstralasara, hogy az egyes rétegek gyartasi
sorrendje mennyire kritikus jelentéséggel birhat a fazisnovekedésben. A jelenség ebben
az esetben azzal magyarazhatd, hogy a Si szeret a felilleten szegregalni ebben a
rendszerben, igy mikor a Si-ot porlasztjuk a Cu-re az termodinamikailag kivanatosabb,
mint mikor a Si keriil a Cu ala. Ebbdl kovetkezdleg az utdbbi esetben, mikor a Si a Cu
alatt helyezkedik el, a Si atomok bediffundalnak a Cu rétegbe, ezaltal egy kevert réteget
létrehozva, mig a masik fazishatar alapvetden ¢€les marad. A fazis megjelenése
értelemszerlien sokkal egyszeriibb abban az esetben ahol mar alapvetéen adott egy
kevert zona.

Publikdciok: [A4-8], [K1-2] [P1-3], [P5]

Szilicen

Meéréseink soran az AES, LEED és STM mérések eredményei alapjan meghataroztuk a
Si beoldodasi hatarat az Ag-ben. Eredményeinket a szilicén (4 X 4)-es struktirajan
végzett méréseinkre alapoztuk. A beoldodsasi hatar értékét 1.88 at% -nak talaltuk 300 °C-
on.

Publikicick: [P3]




Introduction

In our new, modern Si based technological world the leading role belongs to metal silicides, Si-
Ge based electronic devices and the industries behind them. These metal-silicides whatever
they are contact or structural materials play a significant role in the modern electronics.

In the applications silicon is usually in contact with different materials and the reactions that
take place between them are worth to deal with. Materials like Cobalt (Co), Nickel (Ni), Copper
(Cu), Silver (Ag) or Germanium (Ge) have a long last history with Silicon and some of them
just started to face with new frontiers, finding a new solutions, new technologies for the future.




Objectives and methods

We studied the diffusion and diffusion related solid state reactions in four different material
couples, namely in the Si-Ge, Ni-Si, Cu-Si and Ag-Si systems. Each of these four pair of
materials tightly coupled to the present or the possible future applications of electronics even
at the nanoscale. Their presence in the field of electronics, power sources, solar cells and
optical data storage are undeniable. Since our modern society built upon the shoulders of the
silicon based technology of the computers, tablets, mobile phones, ... etc, the further
investigations and their possible developments are required and are of great importance.

We wanted to contribute with this work to the already existing wide range of knowledge
revealed by our predecessors on these fields, hoping that our new findings will inspire other
fellow researchers as well.

Stress effects on the kinetics of nanoscale diffusion processes

We analyzed theoretically — for the sake of simplicity, for planar model geometry — the
role of stress in diffusion. We were looking for the cause for effects forcing the system
to shift from the Darken to the Nernst-Planck regime as it is reported in [1]. In our
simulations we started from Stephenson’s equations for a one-dimensional, isotropic n
component system that describe the diffusion-induced stress development and stress
relaxation by viscous flow [2,3]. We considered cases when the diffusion asymmetry
was significant (strongly composition dependent diffusion coefficient resulting in
significantly faster diffusion on one side of the interface than on the other) and also
when it was negligible.

Investigation of the early stage of phase formation in Ni-Si system by XSW
based techniques

To monitor the very beginning of silicide phase formation in the Ni-Si system, we
performed X-ray Standing Wave (XSW) based experiments on sandwich structured
samples (Ta/a-Si/Ni/a-Si/Ta//hordozd). The experiments were realized in the
Helmholtz-Zentrum Berlin fiir Materialien und Energie (HZB) in Germany by using a
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third generation synchrotron radiation source. We followed the phase formation and
growth at a given temperature at which the Ni»Si phase has formed and continued to
grow.

In the Grazing Incidence X-ray Fluorescence (GIXRF) method the samples were
irradiated by a beam with fix energy close to the absorption edge of Ni. Accordingly we
excited the absorbent Ni atoms and measured the ejected fluorescent signal during their
relaxation. By changing the angle of incidence of the beam we could change the
transversal mode of the standing wave formed between the waveguide layers, i.e. the
position of the nodal and anti-nodal points. This allowed us to tune the position from
where the signal came. Afterward we used the software developed by one of our
Hungarian team members to reconstruct the composition profile of Ni within the
sample. This is a relatively new nondestructive depth profiling method with nanoscale
resolution.

Subsequently, we performed Extended X-ray Absorption Fine Structure (EXAFS)
measurements in fluorescence detection as well by changing the energy of the beam
around the absorption edge of Ni and to keep a given transversal mode of the standing
wave constant we also changed the angle of incidence of the beam adequately. This
measurement provides information about the local environment of atoms; e.g. the next
nearest Ni-Si distance and the number of next nearest Si neighbors of Ni atoms. As this
measurement was also performed in the waveguide structure, the information came from
not the whole sample but mainly from the position of the nodal points of the standing
wave. Accordingly we realized a depth selective EXAFS measurement.

To our knowledge these methods were used first time in our Hungarian group to monitor
compound phase formation, namely the formation of CoSi in the Co-Si system. The
experiment reported in this thesis is the second example. This was, however, not only a
repetition of the previous experiment in another system but we further developed the
evaluation method by correlating the results obtained from the independent
measurements of the GIXRF and EXAFS. From both analyses we were able to
determine Ni2Si/Ni ratio as a function of annealing time and compare them, which
increases the reliability of this combined method.

Phase growth in amorphous Si-Cu system: combination of SNMS, XPS, XRD,
and APT techniques

The Cu-Si system gains a foothold amongst others in the field of power sources and
solar cells as well. For example the CusSi phase turns out to increase the structural
integrity, flexibility of Si nanowire/rod based secondary batteries. This third section thus
contains the results that we obtained in the Cu-Si system, where we were interested not
only in the very beginning of the phase formation but also in the growth kinetics of the
phase. We performed a combination of experiments and techniques such as X-ray
Diffraction (XRD), Atom Probe Tomography (APT), Secondary Neutral Mass
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Spectrometry (SNMS), profilometer and 4 wire resistance measurements on sputtering
deposited samples in order to follow the early stage of phase formation and growth in
this system.

Silicene

This section deals with a quite new material in the field of electronics that is called
silicene. The increasing effect of miniaturization and the demand for new candidates
that could take the place of silicon and could give a push to the fields of computer
technologies and electronics. These endeavors in the recent years combined in the
discovery of a new material awarded by the Noble prize: the graphene. This material
showed remarkable properties that could revolutionize the current state of electronic
devices. However its integration into the recent technology is quite complicated. On the
other hand, just in the neighborhood of the base material of the graphene, namely the
carbon, there are two materials in the periodic table which could theoretically create the
same honeycomb two-dimensional structure. These materials are the Ge based
germanene and the Si based silicene. The silicene that is the silicon based homolog of
the graphene could be the ideal solution for our problem. Investigations concerning this
material are very important form both practical and theoretical point of view. In this
manner, we investigated the dissolution of Si into Ag for two of the known possible
existing silicene superstructures on the Ag(111) substrate, in order to extract more
precise dissolution data for this system and, at the same time, to study the stability of
these superstructures on elevated temperature. We performed a combination of AES,
LEED, STM measurements depositing 1 monolayer of silicene on Ag(111) substrate
with two different superstructure orientations, namely (4 X 4) and (2V3 X 2vV3)R30°
superstructures.

12



New scientific results

The results enlisted here were published or submitted in different scientific journals and gave
the basis of a number of conference speeches and posters.

Stress effects on the kinetics of nanoscale diffusion processes

We obtained that stress effects do not have any measurable effects on the kinetic
coefficient of the interface shift, i.e. the parabolic growth rate is preserved. However,
the intermixing rate decreases. The stress field enhances the atomic flux of the slower
component but diminishes the other. As a consequence, their initial difference is
equalized, leading to the establishment of the Nernst—Planck regime. The development
of the Nernst—Planck regime is remarkably fast, finishing before any detectable shift of
the interface. These results are in agreement with the experimental results of Schmitz et
al. [1]

Publications: [A1-3], [P1-3]

Investigation of the early stage of phase formation in Ni-Si system by XSW
based techniques

We demonstrated that using a combination of EXAFS and GIXRF measurements in
waveguide structure and comparing their results, we could follow the very beginning of
the phase growth in a metal silicide system in a non-destructive way achieving reliable
results. Both the GIXRF and the EXAFS measurements equally pointed out appearance
the later development of the Ni>Si phase, moreover the GIXRF and EXAFS results
showed good correlation.

We further developed the evaluation method that has already been existed by correlating
the results obtained from the GIXRF and EXAFS independent measurements. From
both analyses we were able to determine the INi>Si/INi ratio in the function of annealing
time and compare them, that increase the reliability of this combined method.

Publications: [A5], [P1-3]
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Phase growth in amorphous Si-Cu system: combination of SNMS, XPS, XRD,
and APT techniques

Essentially we achieved two interesting results from our investigations. First, we found
that in case of the Cu/a-Si/substrate samples the phase formation was followed by a
linear Kinetics contrary to a result reported in literature, according to which the the phase
growth in the 450-500 K range was found to be parabolic [4]. Second, prior to the linear
phase growth, we observed an extremely fast phase formation that appeared
immediately after the very first and shortest annealing, that took only as long as the
sample reached the desired temperature then was cooled down immediately afterwards.
Even in this case a quite wide ~20 nm thick product layer was found. To clear up this
phenomenon we prepared and investigated two types of samples: Cu/a-Si/Cu/substrate
and a-Si/Cu/a-Si/substrate. We have found that the phase formation appeared only on
that interface where the Cu was on top position while the other interface remained
practically intact. This shows that the preparation sequence of the sample is a crucial
point in phase formation processes. In the present case the phenomenon can be
explained by the fact that the Si has surface segregation tendency in this system. Hence,
during deposition of Si onto Cu the Si atoms prefer to stay on top, whereas deposition
of Cu onto Si results in a thermodynamically non-favorable state. Consequently, Si
atoms diffuse into the Cu layer forming a more diffused interface than in the reverse
deposition case. Obviously, phase formation is easier and faster in an intermixed region
than at a sharp interface.

Publications: [A4-8], [K1-2] [P1-3], [P5]

Silicene
We determined the dissolution limit of Si in Ag from data obtained from the AES
measurements described above to be 1.88 at% at 300 °C in case of the (4 X 4)

superstructure.

Publications: [P3]
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