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1. Bevezetés

A szilardtestfizika és az anyagtudomany egyik, az utobbi iddben
dinamikusan fejlodd teriilete a vékony, néhany nanométeres rétegek fizikai
tulajdonsagainak kutatdsa. A vékonyréteg eldallitdsi technoldgidk utolsod
évtizedekben torténd fejlédése mar néhany atomsor vastagsagu, de atomi
simasagti mintdk készitését is lehetévé teszi. A vékonyrétegek fizikai
tulajdonsagai, a mintdban zajlo diffuziés folyamatok, fazisatalakulas,
fesziiltségek kialakuldsa és relaxaciéja azonban jelentésen kiilonboznek a
térfogati anyagétol. Igy érthetd, hogy e tulajdonsiagok megismerése, a
mechanizmusok pontos feltérképezése fontos feladat. Az egyre jobb mindségben
eloallithatd vékonyrétegek, az anyagvizsgalati és feliiletanalitikai moddszerek
fejlodése jelentds eldrehaladast eredményezett e kutatasok teriiletén.

A multirétegek olyan anyagok, melyekben néhany nanométeres, kiillonb6zo
anyagokbol készitett rétegek kovetik egymast valtakozva. Ilyen, altalam készitett
amorf Si/Ge multirétegrél késziilt
transzmissziés  mikroszkop (TEM)
felvételt lathatunk az 1. abran (a
vilagos csikok a Si, a sotétek a Ge
rétegeket abrazoljak). Ma mar szamos
olyan technika all rendelkezésiinkre,
melyek atomi simasagt hatarfeliiletek-
kel rendelkezd multirétegek készitését
teszik lehetdvé. Mivel ezen anyagok-
ban a két egymast kovetd réteg
vastagsaga csak néhany nanométer,
idedlis rendszert képeznek az elméleti
modellek kisérletek utjan torténd ellendrzésére (diffuzio; a mintakészités soran
beépitett ¢és a diffuzio utjan felépiil6 fesziiltségek tanulmanyozésa; spinodalis
bomlas). Ugyanakkor gyakorlati alkalmazasuk is igen széleskorli a specialis
magneses, elektromos vagy éppen optikai tulajdonsagaik miatt.

1. abra. Amorf-Si/Ge TEM fényképe.

E dolgozatban az amorf Si/Ge termikus stabilitdsanak vizsgalata soran
elért eredményeket mutatom be. Munkam soran vizsgaltuk a kolcsonos diffuzios
egylitthatd koncentracio fiiggését, kisérletileg igazoltuk a diffuzidés keveredés
aszimmetrikus voltat, megadtunk egy eljardst a koncentraciofiiggd diffuzios
egyiitthaté kiszamoléasara. Foglalkoztam tovabba a mintdk hdokezelés és lézerrel
torténd megvilagitas okozta optikai paraméterek valtozasanak vizsgalataval is.
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II. Célkitiizés

Az irodalomban szamos publikacié foglalkozik a kristalyos Si és Ge
rétegek diffuzioés folyamatainak tanulmanyozasaval, ugyanakkor igen kevés
kozlemény talalhaté melyekben az amorf Si/Ge rendszert vizsgalnak. Kiterjedt
vizsgalatot els6ként az amorf Si/Ge multirétegek termikus stabilitdsara Prokes
végzett és megadott egy modellt a diffuzios folyamat nemlinearitasanak
magyarazatara [1,2]. A koézleményeikben ismertetett kisérleti koriilmények és az
alltaluk javasolt modellben azonban tobb ellentmondas is mutatkozott, ezért
sziikségesnek lattuk ezen eredmények feliilvizsgalatat.

- Kisszogl rontgendiffrakcios mérésekkel terveztilk nyomon kovetni az amorf
Si/Ge multirétegekben a diffuzios folyamatokat. Az eredmények értelmezé-
sekor a nemlinearitast a diffizios egyiitthatd koncentracio fiiggésével
magyaraz6 modellre tdmaszkodva kivantuk elvégezni [3,4].

- Célunk volt a diffuzids keveredés aszimmetrikus viselkedésének kimutatasa,
mely direkt kisérleti igazolasa a diffuzios egyiitthaté koncentracié filiggését
leiré elméleti modellnek [3,4].

- Tovabba, célul tiztiik ki az amorf Si/Ge multirétegek optikai tulajdonsagai-
nak vizsgalatat hokezelések, illetve adott hullamhosszu, de kiilonbozo
intenzitasu lézerrel torténd megvilagitas hatasara. Tisztdzni akartuk, hogy a
rétegszerkezet optikai paramétereinek megvaltozasat a nyaldb foto- vagy
héhatasa okozza.

Jelen munkaban tehat az amorf Si/Ge multirétegek termikus stabilitasa-
nak vizsgalataval foglalkozom. Az elméleti attekintés utan a kisérletek soran
hasznalt technikakat mutatom be, az egyes részeknél kiilon kitérve a kisérleti
koriilmények leirasara. Az elért eredmények targyalasara az 6todik részben keriil
sor.
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II1. Elméleti 6sszefoglald

Az ipari felhasznalas szempontjabdl igéretes tulajdonsagaik miatt az utdbbi
évek egyik intenziven kutatott anyagai a multirétegek. Ha az egyes rétegek
vastagsaga valamely kritikus hullamhossz kozelébe keriil (pl. az elektronok
szabad uthossza; magneses kicserélodési  kolcsonhatds  tavolsaga; a
koherenciahossz és a behatolasi mélység szupravezetoknél; stb.), akkor e
rendszerekben szamos 1j fizikai tulajdonsag figyelhet6 meg. E tulajdonsagok a
multirétegekben megjelend olyan koriilményekre vezethetdk vissza, mint példaul
a nagy szamban jelenlévd hatarfeliiletek, az egyedi rétegek vastagsaganak véges
mérete, két réteg kozott fellépd csatolas egy kozbensd rétegen keresztiil.
Multirétegeket eldszor a rontgensugarzas vizsgalatanak céljabol készitettek.
Azota e rendszerek szamos alkalmazast nyertek a rontgen- és a neutron optika
tertiletén. Igen széleskdrben alkalmaznak multirétegeket kiillonb6zo elektromos és
optikai eszkdzokben, valamint az orias magneses ellenallas (GMR) felfedezése
Ota a magneses adattarolas teriiletén is.

Ma mar szamos olyan technika 4all rendelkezésiinkre, melyekkel atomi
simasagli hatarfeliiletekkel rendelkez6 multiréteg-rendszereket készithetiink.
Mivel ezen anyagokban a modulaciés hossz (két egymast kovetd réteg
vastagsaga) csak néhany nanométer, a multirétegek idealis rendszert képeznek az
elméleti modellek kisérletek utjan torténd ellendrzésére (spinodalis bomlas;
diffuzio vizsgalata atomi tavolsagoknak megfelelé uthosszakon; a multirétegekbe
a készités soran beépitett és a diffuziéo utjan felépiild fesziiltségek
tanulmanyozésa). Példaul multirétegeket hasznalva lehetdéség van olyan kis
diffazios egyiitthatok mérésére (~1077 m?s), melyet mas moédszer nem tesz
lehetové, ill. a fesziiltségek és meredek koncentracio-gradiensek hatdsa is
vizsgalhat6. Ugyanakkor a multirétegekben levo hatarfeliiletek nagy szama miatt
ezen anyagok nem egyensulyi allapotiiak. Ebb6l adédoan termikus stabilitasuk és
a szerkezeti valtozasokat befolyasold paraméterek ismerete igen fontosak az
¢élettartam eldrevetitése szempontjabol.

1. Multirétegek termikus stabilitasa

Tekintsiink egy olyan multiréteget, melyben a komponensek
korlatozottan oldjak egymast. Ebben az esetben — mivel a komponensek

s

keveredéséhez nincs kémia hajtéer6 — a rétegrendszer degradaciojat a



Diffuzio Si/Ge multirétegekben —Elméleti osszefoglalo 4

fesziiltségek és a hatarfeliiletek jelenléte miatt meglévd tobblett szabadenergia
eredményezi, amit a rendszer mind térfogati, mind szemcsehatar menti diffuzio
utjan  probal megsziintetni  [5]. Azokban a szerkezetekben, ahol a
hatarfeliileteknél nincs jo illeszkedés (pl. a racsparaméterek kiilonbozosége
miatt), a hatarfeliileti energia a szemcsehataroknal fellépd tobbletenergiahoz
hasonléan pozitiv lesz, mig az illeszkedd, folytonos rendszerekben egy diffuz
hatarréteg jon létre és a hatarfeliileti energia az un. gradiens-energia hatasbol
szarmazhat, amely szintén pozitiv eldjelii. Megmutathatdo, hogy meredek
koncentracid-gradiensek esetén a lokalis szabadenergia nemcsak a helyi
koncentraciotdl fiigg, de az adott pont kdrnyezetének koncentracié eloszlasatol is
(erre a késobbiek soran még visszatériink). Ez a teljes szabadenergia
meghatarozasakor a mar emlitett gradiens-energia egyiitthatoval jellemezhetd
plusz tag megjelenését eredményezi. Az egyiitthatét a kovetkezd alakban
adhatjuk meg:

K = Nyd’AV , (D)

ahol N az egységnyi térfogatban levé atomok szama, y egy atomra jutd kotések
szama, melyet az atom a szomszédos racssikok atomjaival létesit, d a sikok
kozotti tavolsag, AV effektiv kdlesdonhatasi

,ff/’;r';/ﬁr"/f::f{r/ff/ /x//?f,rx/f/f/f,g

energia. Innen lathatd, hogy szeparalodo L
rendszerekben (4V>0 ¢és igy « >0) a SR o /‘E/L

. . , 1y r 1z it
gradiens-energia hatasbol adodo LB
hatarfeliileti energia szintén pozitiv, ami a "
rendszert a hatarfeliiletek csokkentésére

.. - L /;,/B/ﬁ// - =

kell, hogy &sztondzze [5,6]. VARSI A SIS SIS PP

A

- - T AT L LA A F e
A hatarfeliiletek szdmanak WA A
csokkenését eredményezd folyamatok

egyike lehet példaul a rétegek éleinek 2. abra. A hatdrfeliiletek
mozgasa (2.abra): a B anyagbdl felépiild szamdnak csokkenése egy félsik
félsik hatral annak eredményeképpen, mozgdsa reven.

hogy az 4 anyagon keresztiil B atomok

diffundalnak a szomszédos B réteghez, amely ezaltal megvastagszik [7]. A
diffuzioé ekkor voltaképpen erre, az ¢l koriili kis tartomanyra koncentralodik. Ezt
a modellt hasznalva Spaepen [5] a durvulas sebességét a kovetkezoképpen adta
meg:
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dMdt = NpiV; = CpiyascD/RT, )

ahol A a biréteg vastagsaga a durvulasi folyamatot megelézéen, Vi a mozgé él
sebessége, C geometriai konstans (értéke ~50), ¢ az oldasi hatarkoncentracio (ami
feltehet6en alacsony, mivel a B anyag csak kis mértékben oldodik 4-ban), w a
molaris térfogat, yap €s pr a hatérfeliileti szabadenergia és az ¢élek stirtisége, D a
térfogati diffuzios egyiitthato.

A multirétegekben talalhatdo félsikok keletkezhetnek a szerkezet
elkészitésekor, de létrejohetnek a rétegekben kialakulod kicsiny athidalasok révén
is. Idealis multirétegekben, azaz amikor a rendszer szerkezeti hibaktol (pl.
szemcsehataroktdl) mentes, a rétegekben két ok miatt johetnek 1étre ilyenek. A
degradacid egészen kezdeti stadiumaban vagy a térfogati diffuzio [8,9,10], vagy a
nem-illeszkedési fesziiltség az, ami morfolégiai instabilitashoz és ezzel
athidalasok létrejottéhez vezet [11,12]. Ez a folyamat és a fentebb leirt durvulas
(angol nevén: coarsening) vezet végiil a multiréteg degradalodasahoz.

A multirétegekben felépiild fesziiltségek relaxacidja végbemehet a
hatarfeliiletek hullamosodasa révén [11,12], de bekdvetkezhet a kezdetben
egykristaly (epitaxialis) rétegek részekre valé bomlasa révén is [13,14].
Polikristalyos/amorf  szerkezeteknél, —ahol a  polikristalyos rétegeket
szemcsehatarok tagoljak, a hatarfeliileti és a szemcsehatar-energiak kiilonbsége a
szemcsehatarok feliiletének csokkenése (3.abra) [15]. Ilyenkor a polikristalyos

réteg mindkét oldalan, a hatarfeliilet és

Th ] 7 a szemcsehatar talalkozasanal
IBE kialakul6 bemélyedések idével néni
B \ - kezdenek, mig végil 0Osszeérnek

E3 S N Y felszakitva ezzel a polikristalyos
réteget. Megmutathatd, hogy a

E multirétegek ilyen tipusu degradacidja
g%g csak akkor lehetséges — feltételezve,
— e - hogy a szemcsehatarok  kozotti

tavolsag  kozelitéleg egyenlé a

3. abra. Polikristalyos/amorf modulaciés hosszal — ha az

multirétegek degradacioja.

(1-m*"*/(2m-1) = sin[m/(1+m?)"?] (3)
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egyenldtlenség fennall, ahol m=yaa/2Yap a szemcsehatar és a hatarfeliileti energia
hanyadosa [15].

Multirétegekben nemcsak az
athidalasok képzodése utjan beindulo
térfogati diffuzio vezethet a
szemcsehatar menti diffuzio is jelentds
szerepet kaphat, mivel ez egy gyorsabb
folyamat [16]. Ha a szemcsehatar
merbleges az egyedi rétegekre, akkor
lehetséges olyan — a rétegrendszerre
merbleges iranyban V  sebességgel
torténd mozgasuk, — mely soran az
eredeti rétegrendszer felemésztodik ¢és %
egy nagyobb periodicitasu szerkezet jon

létre (A; < Ap) (4.4bra). Osszehasonlitva 4. dbra. Mu{tir cleg degr fld‘,l’CiO’j a
szemcsehtar menti diffuzioval.

ezt a szemcsehatar diffizid iranyitotta
durvulast a térfogati diffazio altal létrejovovel, a kovetkezd 0Osszefiiggés
allapithato meg:

dMdt = M2p(ASA—1)V, (4)

ahol p az egységnyi feliiletre jutd A, hosszusagu szemcsehatarok szama. A (2.) és
(4.) Osszehasonlitasabol adodik, hogy ha V/V{A/A1—1)kifejezés értéke joval
a szemcsehatar diffizid iranyitja. Ha ugyanis feltessziik, hogy A;>>A; , akkor a
kovetkezo kapcsolat irhato fel:

V)\g/ Vf)\]_ = Dbé/D)\zy (5)

(0 a szemcsehatarok szélessége, D, pedig a szemcsehatar menti diffizids
egyiitthat6). Mivel &/A>>10° (A, értéke altalaban 10-1008 koriil van) valamint
fémes rendszerekben Dy/D=10" értéki [17], adodik, hogy a multiréteg
degradacidja soran a szemcsehatar diffuzid iranyitotta mechanizmus sokkal
val6sziniibb.
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2. Kolcsonos diffuzio meredek koncentrdacio-gradiensek esetén

Az els6 diffaziés méréseket koncentracio-modulalt vékonyrétegekben
1940-ben DuMond ¢és Youtz végezte [18]. Elsddleges céljuk valdjaban az
eloallitott 10 nm biréteg vastagsdgih Cu-Au mintdknak a rdntgensugarzas
hullamhosszanak mérésére vald felhasznalasa volt. Elgondolasuk szerint ha
valtozo szog alatt rontgensugarzast ejtenek a feliiletre, akkor a rétegszerkezet a
reflektalt spektrumban minimumokat és maximumokat eredményez a szog
fliggvényében. Legnagyobb meglepetésiikre azonban a reflektalt csucsok
intenzitasa két nap alatt szobahdmérsékleten a felére csdkkent. Mivel a spektrum
felépitését a rétegszerkezetnek tulajdonitottak, kézenfekvd volt feltételezni, hogy
a réz ¢és az arany kolcsonds diffuzidja okozza a csokkenést. Kiindulva a
koncentracio fiiggetlen diffuziods egyiitthatot tartalmazo Fick II. egyenletbdl:

dc d’c
P 7 (6)

ot 0 X

ahol D — koncentracié fliggetlen diffuzios egyiitthatd, ¢ — koncentracio, x —

tavolsag. DuMond és Youtz meghatarozta egy A modulacios hosszusagu,
szinuszosan Osszetétel-modulalt rendszer elsérendii Bragg-reflexid intenzitasanak
csokkenését, melyet a kovetkezd egyenlettel irtak le [18]:

8
e

;ll[ln(l/lo |=-=;D- )

Ramutattak, hogy nem szinuszosan, de periddikusan modulalt rendszer esetén is
alkalmazhato a fenti egyenlet, ugyanis a tetszéleges periodikus modulacio
Fourier-soraban a felharmonikusok gyorsan lecsengenek, igy csak az
alapharmoénikus jelentés a kdlcsonds diffizid szempontjabol. Vagyis, a kezdeti
szakasztol eltekintve, minden esetben szinuszos profilrél van sz6. Ez a kisérletek
soran is megfigyelhetd: a tetszOlegesen modulalt, de periédikus mintdban, a
hokezelés hatasara a magasabb rendii rontgendiffrakcios csucsok a diffizid soran
eltinnek.

Ezzel az egyszeri analizissel DuMond ¢s Youtz tulajdonképpen lefektette
az  Osszetétel modulalt anyagokban lejatszodd  difftizios  hatasok
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tanulmanyozasanak alapjait, kidolgozva egy olyan mérési technikat, mellyel
lehetéség nyilt nagyon kicsi, ~ 10" m%/s nagysagrendii diffuzids egyiitthatd
mérésére is. Az az er6s megszoritas azonban, hogy D fiiggetlen c-t6l, korlatozza
(7) alkalmazhatosagat, noha az altaluk meghatarozott eljaras igen jonak bizonyult
a diffizios folyamatok tanulmanyozasara koncentracié modulalt anyagokban.
Tovabba, meredek koncentracio-gradiensek esetén a lokalis szabadenergia
nemcsak az adott pontban meglévé koncentraciotol, hanem az adott ponthoz
tartoz6 koncentracid-gradienstdl is fiigg. Tehat a (7) egyenletben szereplé D -t a
A modulaciés hossztdl is fiiggének kell tekinteni és a szamolasok soran ezt is
figyelembe kell venni (részletesebben lasd késobb).

Egy masik hianyossdga DuMond és Youtz analizisének a fesziiltségek
figyelmen kiviil hagyasa. Egy mesterségesen eldallitott multiréteg rendszerben a
fesziiltségek kialakulasanak oka lehet az egyes elemek hotagulasi egyiitthatdinak
kiilonboz6sége, epitaxialis rétegek esetén a kristalyracs torzuldsa a rétegek
hatarfeliileténél (koherencia fesziiltségek). E fesziiltségek egyes mintak esetén
igen nagy értéket vehetnek fel, igy a diffuzié leirasakor mindenképpen
figyelembe kell venni jelenlétiiket.

Meredek koncentracid-gradiens esetén a diffuziot eldszor Hillert (1956)
vizsgalta [19]. Diszkrét atomi sikokra sikeriilt megadnia a diffuziot leird
differencial-egyenletrendszernek a numerikus megoldasat, valamint meghatarozta
az egyensulyi Osszetétel eloszlast. Ezzel ellentétben Cahn és Hilliard (1958) a
kontinuum esetet vizsgalta [6]. A lokalis szabadenergiat, az adott ponthoz tartozé
koncentracié derivaltjanak Taylor-sor Osszegeként felirva, Hillerthez hasonldéan
arra az eredményre jutottak, hogy a szabadenergia a lokalis koncentracio-
gradiens négyzetétdl fiigg. Feltételezték, hogy nem homogén rendszerben a
lokalis szabadenergia nemcsak a helyi koncentraciotol fiigg, hanem az adott pont
kornyezetének koncentracio eloszlasatol is. A lokalis szabadenergianak igy
tartalmaznia kell a homogén oldat fj(c) szabadenergidjat és egy tobblet tagot,
mely a lokalis Osszetétel derivaltjai Taylor-soranak az Osszege. Egydimenzios
moduléciot feltételezve, valamint a magasabb rendii tagokat elhanyagolva egy 4
és B atomokat tartalmazo6 szilard oldat szabadenergiajat a kovetkezd alakban
adtak meg:
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_ dcY dk,(dcY
F—A.[{fo(c)ﬂ(u[axj 5. [aX”dx
:Aj{ﬁ)(c)w(g)i”dx

ahol A4 a rendszer x-tengelyre merdleges teriilete, f, egy homogén rendszer
szabadenergiaja, valamint K = Kj» — (OKkz/0c), melyet gradiens-energia
egyiitthatonak neveziink. A gradiens-energia tag megjelenése modositja a
kolesonos diffuziora vonatkozd szamoldsokat. Ha a Kirkendall-sebességet
zérusnak tételezziik fel egy A és B atomokbol allo szilard oldatban, akkor mind a
labor-, mind a racsrendszerben a B atomok fluxusa egyenld és ellentétes az A

atomok fluxusaval. Ekkor a kolesonds diffizios fluxus J egyenld az A atomok
fluxusaval és a kovetkezdképpen irhato fel:

3
-J :Mfo"%— 2ng—xf, ahol 1, =02,/ d¢° 9)

Feltételezve, hogy M, f," és k fiiggetlen c-t6l, valamint a D kélesonds
diffuzios egyiitthatot M/Jfy’’-nak definidlva, a modositott linearizalt diffuzios
egyenlet:

oc _ ~02c_25 d'c

—=D——-——K—. 10
ot o> f, ox* (10)
Megjegyezziik, hogy az M, f;”’ és a K-ra tett azon feltételezésiink, hogy
koncentracié fliggetlenek, csak kis amplitudoji Osszetétel modulaciok esetén
alkalmazhat6. Ellenkezd esetben nemlinearis analizist kell hasznalni, melynek
targyalasara kés6bb keriil sor.

Periodikus Osszetétel-modulaciot véve a (10) egyenlet egy partikularis
megoldasa
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2
c—c, =4, exp{—5ﬂ2(1+%}:|cos,8x,ahol,8=277//1 (11)

0

megadja egy A, kezdeti amplitiddju harmonikus modulacié iddbeli fejlodését. Az
Osszetétel modulacio 4 amplitaddja csokkenhet vagy novekedhet, az R erdsitési
faktortol fiiggden, melyet a kovetkez6 modon definialhatunk:

%(mA):R:—E[H%Jﬁz =-D,p’, (12)

0

ahol D ,- az effektiv kolcsonods diffuzids egyiitthatd, mely fligg a modulacios

hossztol.

Mivel a (10.) egyenlet linearizalt, a peridodikus modulacié harmonikus
komponenseinek fejlédése fiiggetleniil veheté figyelembe. Igy egy hasznos és
széleskorlien alkalmazhato analitikus kezelésmodot ad az Osszetétel modulalt
anyagok hokezelés hatasara torténo viselkedésének tanulmanyozasara kis
amplitidoja sszetétel modulaciok esetén.

A N fiiggé effektiv kolcsonds diffuzids egylitthatd valtozdsanak
meghatarozasahoz azonban ismerni kell a « gradiens-energia egyiitthatot és f; ' '-t,

vagy D ,-t a A fiiggvényében kell mérni. Cahn és Hilliard [6] egy regularis

szilard oldat modellt valasztott, melyben a homogén oldat Helmholtz-féle
térfogati szabadenergia siiriisége a kovetkezOképpen irhaté fel:

fo(©)= N, [AVe(l=¢) + k,T{cInc + (1= ¢)In(1 - c}], (13)
ahol Ny a térfogategységben leve atomok szama, kp a Boltzmann-allandd, 7' a

hémérséklet és AV az effektiv kdlcsonhatasi energia, mely a kovetkezOképpen
adhato meg:

1
AV = Vs _E(VAA +VBB) (14)
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Vi az i és j atomok kotési energidja. Amikor AV negativ, az f) (c) ¢ koncentracio
szerinti valtozasa minden hémérsékleten egy egyszeres minimumot mutat, azaz
az oldat kedvez6 allapota mindig a homogén allapot. Ez egy rendez6d6 rendszer,
melyben az A-B kdotések altalaban elénydsek az A-A és B-B kotésekkel szemben.
Ha AV pozitiv, magas hdmérsékleten szintén egyszeres minimuma van f, (¢) -nek,
de alacsony hémérsékleten, amikor mar az entropia tag dominal, két minimum
van ¢és igy két nem keveredd fazisba torténd fazisszeparacid a kedvezd. A
keveredési hataron beliil van egy tartomany, melyben f;’’ negativ, minden mas
esetben f;’’ pozitiv. Amikor f, ’ negativ, a homogén oldat a kicsiny amplitadoji
fluktuaciokkal szemben instabil és spinodalis bomlason megy keresztiil.

Megmutathatd [20], hogy a gradiens-energia egyiitthatd egy szilard
oldatban a kovetkez6 alaki:

K=N,yd’AV, (15)

ahol d a diffuzio iranyaval parhuzamosan mért racssik tavolsag és minden atom

y szomszéd sikon 1évé atommal 1étesit kotést. A (15) egyenletbdl lathato, hogy «
pozitiv fazisszeparacids rendszerekre és negativ rendez6dd rendszerek esetén
[20].

Az eddigi analizis még a modositott diffiizios egyenlet ellenére is
linearis, igy a (12) egyenlet érvényes egy tetszdleges periodikus modulacio
barmely Fourier komponensére kiilon-kiilon, az alapharmonikusra is, mely az
elsérendii Bragg-csucsért felelds a spektrumban. Tehat tovabbra is indokolt azzal
a feltételezéssel ¢€lni, hogy egy multirétegben lezajloé diffuzios folyamat
tanulmanyozasahoz elegendé csak az elsérendil csucsot figyelni. A kontinuum
analizis azonban nem érvényes rovid hullamhosszak esetén és az eldrejelzések a
legjobb esetben is csak kvalitativak a néhany atomi tavolsadgnal rovidebb
hullamhosszak esetén. Yamauchi és Hilliard [21] megmutatta, hogy még a
gradiens-energia effektus hidnyakor is sziikség van egy korrekcios tagra az
erbsitési faktorban harmonikus Osszetétel modulacié esetén ahhoz, hogy a
kontinuum modellt diszkrét racson torténd diffuzio leirasara hasznaljuk. E
korrekcios tag ugyanolyan A fiiggéssel rendelkezik, mint a gradiens energia. A
korrekcios tag anizotrop, értéke kobos racsokra 1/6-a — 1/2-e a gradiens-energia
tagénak a racs tipusatol és a modulacios hullamvektor iranyatol fiiggben. Ez a
korrekcid jelentds, de nem terjeszti ki a kontinuum analizis érvényességét az
alacsonyabb hullamhosszakra.
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Cook ¢és szerzétarsainak [22]

6 . egy teljesen mikroszkopikus
') megkdzelitést hasznalva végiil

ST ,«’ | sikeriilt megoldani a kontinuum
L af ';' i modellben  kis  hullamhosszaknal
= ! fellép6  divergenciat  (azaz, A
T ,e; @ | csokkenésével a  gradiens-energia
2r !.'I I effektus a 5A negativva valasat
1 1 okozza). Meghatdrozta egy, a (12.)

. kontinuum  egyenlethez  analdg,

0 ;/;L 1 diszkrét racsra érvényes diffuzios

egyenletet ¢és megvizsgaltak az
altalanos iranyu diffuziot egyszeri
kobos, bec és fecc racsokra. Az

5. abra. A4 diszkrét és a kontinuum
modell sszehasonlitisa (a) a B*d’ )
= 2[I-cos(2m/N)] fiigzvény d/A eredmények bce racs esetén az <100>

fiiggvényében  diszkrét modellel és az <110> iranyok mentén voltak a
szamolva; (b) B’d’ kozelitése kon- legegyszeriibbek, mig fcc racs esetén
tinuum modellben. <100> ¢és <111> iranyokban. Ezen

specialis esetekben az erdsitési faktor
az alabbi alaku:

2
R :—D[l + QK]?' jB2 =-D,B’, (16)

ahol
B =(2/a* Ji-cos(27i/ 1), (17)

d két atomi sik kozotti tavolsdg a diffizid irdnydval parhuzamosan. Ha
A>>d, akkor a koszinusz fliggvény sorbafejtésének eredményeképpen
kapjuk, hogy B’=412/\? ami megegyezik a kontinuum modellben szerepld
,Bz-vel. A diszkrét és a kontinuum modell eredményeit az 5. abran
hasonlitjuk Gssze. Lathatd, hogy a két modell megoldasa A>6d esetén jo
egyezést mutat. Az R erésitési faktort a/A fliggvényében abrazolva, ahol a
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racsparaméter ( = 2d), pl. fazisszeparacidos rendszer esetén a < A < o
tartomanyban a kontinuum analizishez hasonl6 eredményt kapunk, viszont a
diszkrét modell esetén R nem divergal a - -hez. Ha egy rendez0d6 rendszer
viselkedését nézziik a rendezodési homérséklet alatt, akkor kontinuum
analizis szerint A - Oesetén R — oo -hez. Ellenben a diszkrét szamitasok
szerint R nem divergens, hanem A =g-ban elér egy maximumot, mely akar
negativ is lehet. Ez utobbi azt jelenti, hogy egy rendezddd rendszer a
rendezddési hémérséklet felett stabil barmely hullamhosszusagu kicsiny
Osszetétel fluktuacioval szemben. Tehat a kontinuum modellel ellentétben, a
diszkrét modell alkalmas a rendezddd rendszer leirdsara mind a rendezddési
homérséklet alatt, mind felett.

3. Fesziiltséghatdsok

A multirétegekben  zajlo  diffiziés  folyamatokat jelentGsen
befolyasolhatjak a rétegekben felépiild, illetve epitaxialis rétegek esetén az
eloallitas soran a rendszerbe beépitett fesziiltségek. Mivel az eddigiek soran a
fesziiltségek hatasat nem vettilk figyelembe, ezért alabbiakban vizsgaljuk meg,
hogy a fesziiltségek hogyan befolyasoljak a diffuzios folyamatokat.

Ha a multiréteget alkotd6 A és B atomok mozgékonysdganak valamint
atomi térfogatdnak szorzata nem egyenld (M QaZ MpQg), akkor az egyes
rétegeket elvalasztd hatarfeliileteken atfolyd eredd térfogatdiram nem nulla.
Emiatt a hatarfeliiletek egyik oldalan térfogat tobblet, a masik oldalon térfogat
hiany 1ép fel, ami mechanikai fesziiltségek felépiiléséhez vezet. Ha feltessziik,
hogy a nem homogén rendszer kezdetben fesziiltségmentes allapotban volt (azaz
nem voltak beépitett, pl. epitaxialis fesziiltségek), akkor ez jelentds hatassal lehet
a tovabbi diffuzios keveredés kinetikajara.

Koncentracio-modulalt anyagokban a fesziiltséghatas kezelésére elészor
Cahn (1961) [23] adott eljarast. Egy haromdimenzids izotrop, rovid
hatotavolsagu fesziiltségekkel rendelkez6 szilardoldatot tételezett fel, melynek
térfogataban nincsenek hibak, azok csak a feliileten keletkezhetnek és tiinhetnek
el, a fesziltségek pedig a kristadlyos rétegek hatarfeliileteinél fellépd
illeszkedésekbdl szarmaznak. Meghatarozta az egységnyi térfogatra jutd
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rugalmas energiat, melyet fiiggetlennek talalt a modulacidos hossztol, és
megallapitotta, hogy a teljes rugalmas energia egyediil a koncentraci6 atlagos
értéktol valo eltérésének, illetve a minta rugalmas tulajdonsagainak a fiiggvénye.
Egy koncentracié modulalt rendszer teljes szabadenergiaja tehat a gradiens-
energia ¢s a fesziiltség tagok figyelembevételével a kovetkez6 alaku lesz:

2 2
Peaf (3] + ey s a9
melybdl az erdsitési faktor az alabbi modon hatarozhatd meg:

R:_D{szg , 20°E }/32- (19

£ f-v)

Késébb Cahn (1962) [24] kiterjesztette kontinuum modszerét kobos
kristaly esetére is, melyben a rugalmas deformaciot az eldzéekkel ellentétben
anizotropnak tételezte fel. Megmutatta, hogy ebben az esetben az erdsitési faktor

R= _B|:1 + 2KI€ + 25wY<UVW>j|IB2 (20)
Lo S

0

alaku, ahol Y yyw- modulus az osszetétel moduldcié hullamvekoranak [UVW]
iranybeli fliggvénye, 0= (da/dc)/a és a a racsparaméter. Izotrdép anyagokban az
Y -uvws értéke éppen E/(1-v), ez jelenik meg a (19) egyenletben.

Mint azt kordbban lattuk, a kontinuum szamolas elromlik az atomi
tavolsagokkal 6sszemérheté hullamhosszak esetén, ezért ilyen esetben a diszkrét
leirast kell alkalmazni. Cook és de Fontain (1969, 1971) [25,26] a Born és Huang
(1954) [27] altal megfogalmazott mikroszkdpikus modellt hasznalta a rugalmas
szabadenergia meghatarozasahoz. A kontinuum modell eredményeivel
ellentétben azt talaltadk, hogy a tobblet energia (rugalmas energia) egy
harmonikus &sszetétel modulacio esetén nemcsak a hullamvektor iranyatol fiigg,
hanem annak nagysagatdl is. Azaz a (20) egyenletben szerepld Y-yyws-t ki kell
cserélni egy Moyyw- hullamhossztol is fiiggd effektiv modulusra. Cook és de
Fontain meghataroztdk ezen Moyyw- hullamhosszfiiggését is 1/A=0 koriili
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sorfejtéssel. Azt kaptak, hogy a sor els0 tagja éppen Y <uvws, @ masodik tag pedig
(az elsd derivalt nulla) a masodik derivalttal aranyos, mely a rugalmas energia Az
gradiens-energia egylitthatdjahoz vezet. Ez az egyiitthaté analdég a « kémiai
gradiens-energia egyiitthatoval. Cook ¢s de Fontain kiszamitottak, hogy fémek
esetén kg elhanyagolhatd, ha az atomok mérete nem tér el 10% -nal nagyobb
mértékben.

Mint lattuk Cahn szamolasai alapjan a fesziiltség figyelembevétele a (12)
egyenlet jobb oldalan egy plusz tag megjelenéséhez vezet. Ez a tag irja le
kristalyos rétegek esetén a hatarfeliileteknél fellépd nem-illeszkedési
fesziiltségeket, valamint a rétegrendszer degradacioja soran és amorf rendszerben
a diffazids keveredés soran felépiild fesziiltségteret. Példaul egy keveredd és
idealis (k=0) rendszerben a fesziiltség figyelembevételével az effektiv diffuzios
egyiitthat6 a kovetkezo alaku lesz (az egyszerliség kedvéért a gradiens-energiatag
elhanyagolasa mellett) [29]:

De=D(1+{28°Y/f, }{1-[1/1]"}) @n

Lathat6, hogy D,y az id6 fliggvényében egyre kisebb és kisebb lesz, mig végiil
az elsérendii Bragg-reflexio (I/,)"* = (&%Y/f, )([1+20°Y)/f,) értékénél a
felépiild fesziiltségtér teljesen le nem allitja a diffazios folyamatot (D4 =0).

Ezzel szemben Stephenson [28] a fesziiltségek hatasat vizsgalva
[29], majd késébb mi is megmutattuk (pl. amorf Si/Ge rendszerben) [3], e
relaxaciét megengedve a fesziiltségek jelenléte elhanyagolhatd hatast
eredményez a diffuzidés folyamatra (ezen eredményekre az 5.fejezetben még
visszatériink).

4. Nemlinearis diffuzios hatasok

A kolcsonos diffuzid leirasara az el6z6 fejezetekben linearizalt diffazios
egyenleteket hasznaltunk. Ebben az esetben egy tetszéleges koncentracioprofil
Fourier komponensei fiiggetlenek voltak, és ezek iddbeli fejlodését az R erdsitési
faktorral irtuk le. Feltételeztiik, hogy az M, f,, k, illetve a fesziiltséghatast
jellemzé n és Y<yvw- paraméterek koncentracio fiiggetlenek. Mesterségesen
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modulalt multirétegek korai hoékezelési szakaszaban ezek a feltételek
nyilvanvaloéan nem helytalloak, ezért sziikséges megvizsgalni a fenti paraméterek
koncentraciotol valo fliggését is, mely nemlinearis analizishez vezet.

Az egyik legkorabbi modszer, mellyel a nemlinearis diffuzié kezelhetod,
Hillerttél (1956, 1961) [19,30] szarmazik. Egy egydimenzids Osszetétel modulalt
rendszert tételezett fel, melyben a fesziiltségeket figyelmen kiviil hagyta és az

M / c(1-c), illetve a K paramétereket konstansnak tekintette. A szabadenergiat

csak a legkdzelebbi szomszédok kdlcsonhatasat figyelembe vevd szilard-oldat
modellbdl szamitotta és nem tett megszoritod feltételezéseket £, -ra, azaz csak ezt
tekintette koncentracié fiiggének. Megmutatta, hogy a fluktuaciok novekedése
lelassul az egyenstlyi Osszetételhez kozeledve és véges ido elteltével kialakul
egy stacionarius allapot, mely adott hullamhossz esetén a minimalis
szabadenergiaju konfiguracio.

Tsakalakos (1977) [31] felirt egy
1 g r analitikus formulat a stacionarius allapot

o, leirasara, melynek eredményei kitiing
o egyezést mutattak Hillert numerikus
eredményeivel. Hillert ¢és Tsakalakos
egyarant ~ megmutattak, hogy a
stacionarius  allapot szabadenergiaja

A

x novekedésével csokken. Az 0Osszetétel

._.
oI
i

o -Nal a maximalis és a hulldmhossz

. B
H%Ss%
i
HHﬂ‘
L
o

o
!

%]
i

modulacié szamara tehat a durvulas,

._.
oI

X I3 ror
‘m"‘:aa X azaz az atlagos modulaciés hossz

Relativ intenzitas ( Ilg)

LI ™
e b b BB P

.3
A
Fy % x novekedése a kedvezo.
.
N A{, A Hillert altal demonstralt
50 100 150 200 folyamatok helytallébak egydimenzios
1dé (perc) Osszetétel modulalt rendszerek esetében
G (1 A Gl (), @ tied) (63 (pl. ’meste.rseges.e,n modulralj[, any,aglok),
z z . de haromdimenzios modulaciok leirasara
és a harmadrendii (4) Fourier- e e
komponensek rel 1tiv nem alkalmas. Ezt a problémat el6szor
intenzitdsdnak valtozc sa az idd Cahn [32] oldotta meg. Csak egyetlen
fiiggvenyéber egy hullamhosszasagu, <100> iranyu
moduléciot tételezett fel és a nemlinearis

10°

=]
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diffiziéos egyenletet analitikusan oldotta meg. Megkozelitésének egyik f6
hatranya a kezdeti hulldmhossz feltételezése, ami ugyan alkalmas lehet egy
mesterségesen modulalt anyag esetén, de nem jo példaul spinodalis bomlas
kezelésére.

Az egydimenzids moduléciok teljes leirdsara de Fontaine (1967) [33] és
Hillard (1970) [34] vallalkozott. Az altaluk vizsgalt rendszerekben (Al-Zn, Au-
Ag) a szabadenergiat egy negyedfoku polinommal irtak le, melynek paramétere a
koncentracié volt. Ez a legegyszerilibb eset a nemlinearis viselkedés leirdsara. A
diffuzios egyiitthatd koncentracio fliggését a kvadratikus tagig vették figyelembe
és a magas homérsékleten végzett kisérletekbol szarmazo adatokkal illesztették.
Numerikusan megoldva a nemlinearis egyenletet, azt kaptak, hogy a rendszer
kezdeti rendezett viselkedését késobb egy durvulas koveti. A Fourier-
komponenseket figyelve azt talaltdk, hogy az els6 komponens kozel
exponencidlisan lecseng, a masodik komponens viszont az eredetileg
négyszogletes profil szimmetrikus volta miatt hianyzik, majd késobb megjelenik,
mutatvan, hogy a nemlinearis effektusok miatt a profil aszimmetrikussa valik. Ez
az aszimmetria annak koszonhetd, hogy a diffizié gyorsabb az Au-ban gazdag
rétegben, mint az Ag-ben gazdagabban. A harmadik komponens viselkedése
szintén nemlinearis effektust jelent, 1évén hogy valtozasa nem exponencialis
jellegli (6. abra).

Meg kell még emliteni Menon és de Fontaine [35] 1992-ben ko6zolt
cikkében talalhatdé hipotézist, mely a surlodasos beesésii rontgendiffrakcios
csucsok intenzitdsanak idébeli fejlodésére vonatkozik. A szerzOk szamitasaikat
négyszog alaku kezdeti koncentracioé eloszlasra és a kvadratikus tagig figyelembe
vett koncentracio fliggd diffuzidos egyiitthatd feltételezésével végezték.
Numerikusan megoldva egyenleteiket azt kaptak, hogy a Fourier spektrumban
szereplé m-edik amplitadé (m-1)-szer valt eldjelet mielétt exponencidlisan
lecseng; vagy ami ezzel ekvivalens: az m-edik normalt intenzitds logaritmusa
(m-1) -szer valtoztat iranyt miel6tt a minta homogenizalodik.

Az eddigiek alapjan megallapithatjuk tehat, hogy igen Kkiterjedt
vizsgalatok folytak a mesterségesen modulalt anyagok teriiletén, az e
rendszerekben zajlé nemlinedris diffuzi6 megértésére torekedve. Azonban az
eddigi vizsgalatok vagy elhanyagoltak a fesziiltségek hatasat, vagy pedig
figyelembe vették ugyan azok jelenlétét, de nem engedték meg a fesziiltségek

crcr
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koncentracio fiiggését (ha figyelembe vették) egy masodfokll polinommal irtak
le, ami szintén korlatozottan tekinthetd jogosnak. E hidnyossagokat figyelembe
véve Beke és munkatarsai (1998) [3,4] elméleti szamolasokat végeztek a
nemlinearis diffuziot vizsgalva amorf (Si-Ge) és epitaxidlisan ndvesztett (Mo-V)
multiréteg rendszerekre. A nemlinearitds figyelembevételére a diffuzios
egyliitthatd koncetracio fiiggését exponencialisnak feltételezve egy olyan, a (9)
egyenletnél altalanosabb aramkifejezéshez jutottak, mely tartalmazza a
koncentracio-gradiensek miatt fellépd gradiens-energia tagot, a diffuzios
egyliitthaté koncentracio fliggését és a mintaban benne levd és/vagy a diffuizids
keveredés soran felépiild fesziiltségek hatasat. A kapott csatolt egyenletrendszert
numerikusan oldottdk meg mind a kontinuum, mind pedig a diszkrét modellt
alkalmazva.

A diffuzios egylitthatdé exponencialis koncentracid fiiggését feltételezve
megallapithatdé volt, hogy a nemlinearitdis nemcsak a kontinuum modell
érvényességi hatarat modositja, de a koncentracioprofil alakja és idébeli fejlodése
is eltérést mutatott az irodalmi értékektdl [36,37]. Korabban az eloszlas
szimmetrikusnak bizonyult a hatarfeliiletre a multiréteg teljes homogenizaciojaig,
most azonban aszimmetria volt megfigyelhetd. A koncentracioprofil mind két
modellszamolas soran aszimmetrikusnak adddott. Részleteiben megvizsgalva a
diffuziés folyamatot a két elmélet eredményei kozotti kiilonbség réviden a
kovetkezdképpen fogalmazhatdé meg: amig a kontinuum modell a hatarfeliiletet a
diffazié alatt atomi simasagunak adta, addig a diszkrét modellben a Mo-nek
rétegrol-rétegre torténd beoldddasat tapasztaltak (mig egy atomi réteg be nem
oldodott, addig az Gjabb réteg oldodasa nem kezd6dott el).

5. Amorf Si/Ge multirétegek vizsgalata

Az amorf félvezetokben ho és fesziiltség hatasara létrejovo valtozasok
megértése miatt elengedhetetlen ezen anyagok diffiiziés paramétereinek ismerete.
Kiilonosen lényeges ez azon alkalmazasoknal ahol bi- vagy multirétegeket
épitenek be kiilonb6z6 mikroelektronikai eszk6zokbe. Noha a Si-Ge rendszer a
mikroelektronika alapanyagédnak tekinthetd, hossza ideig mind a kristalyos, mind
pedig az amorf rendszerekben nagyon kevés diffuzids vizsgalatot végeztek.
Amorf anyagok esetén a diffiizios méréseket neheziti, hogy az amorf fazis
atkristalyosodasanak  megelézése  érdekében a  kisérleteket alacsony
hémérsékleten (~450 °C) kell végezni. Az alacsony hémérséklet miatt nagyon
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lassu diffuziés folyamatokat kell vizsgalni (D~10%" m?s), melyre az egyik
legalkalmasabb modszer a két anyagbol készitett multirétegben hoékezelések
hatasara beinduld diffazio rontgendiffrakcioval valé nyomon kovetése. Az
irodalomban hosszl ideig csak néhany olyan kozleményt talalhattunk, melyek a
diffuziot kristalyos vagy amorf Si/Ge multirétegekben vizsgaltak. Diffuzids

srcr

srcr

Fontos volt megismerni az amorf félvezetokben a hibahelyek szerepét is.
fgy pl. S.D.Theiss a diffizios folyamat nyomasfiiggését vizsgalta amorf Si/Ge
multirétegekben [44,45]. Mint tudjuk a legtobb anyagban az atommozgasi
folyamatok, mint pl. a diffuzio, a kiilsé nyomds novelésével lelassulnak. Szamos,
sok szabad kotéssel rendelkez0 anyagban azonban megfigyelhetd volt az atomok
mobilitisanak novekedése a nyomas novelésével. gy az emlitett kisérletekben is
azt tapasztaltdk, hogy az amorf Si/Ge rendszerben né a diffuzid sebessége a
nyomas novelésével. Emellett az egyes nyomasértékeken tortént mérések soran
megfigyelhetd volt a diffuzids folyamat nemlinedris valtozédsa, amit a szerzok a

s

kapcsolatba.

Diffuziéos méréseket amorf Si/Ge multirétegeken a késobbiekben S. M.
Prokes ¢és C. Janot végzett [1,2,39]. A szerzOk itt mar nem a diffuzid
nyomasfiiggést, hanem a folyamat mechanizmusat igyekeztek feltérképezni A =
2.9 — 7.3 nm hullamhosszasagl és SiysGegs ill. Sip75Gegps atlagos Osszetételil
mintakat vizsgalva. Az amorf réteg atkristalyosodasanak elkeriilése végett a
kisérletek alacsony, 350 — 450 °C hémérsékleti tartomanyban torténtek. Az
alacsony homérséklet ellenére azonban meglepden nagy diffuzios értékeket
kaptak, tobb nagysagrenddel nagyobbat a Ge-nak kristalyos Si-ban mért és a
jelen mérési homérséklet tartomanyra extrapolalt értékeinél. Ennek megfeleléen
az aktivacios energia is kicsi volt: D = 1,07x10"° exp(-1,6 eV/KT) [m*/s]. A Dy
difftizios egyiitthatd A fliggését vizsgalva Prokes megbecsiilte a gradiens-energia
tagot, ami negativnak adodott (k/ f"=-300"m>) [41]. Ebbsl arra

kovetkeztetett, hogy lennie kell egy kritikus hulldimhossznak, mely alatt a
diffuzios egylitthatd negativ értékti. E kritikus hullamhosszat Prokes az amorf
Si/Ge rendszerben egy mintan elvégzett mérése alapjan 4.7 nm-nek talalta. A
késdiekben Prokes €s Spaepen belatta [2,29], hogy jo kozelitéssel idedlis szilard
oldatrol 1évén szd, a gradiens energia tag elhanyagolhato.
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Az amorf Si-Ge multirétegekben a diffizi6 mechanizmusat magyarazva
Prokes szintén jelentds szerepet tulajdonitott az amorf szerkezetben meglévo
szabad kotéseknek. Magyardzata szerint a hdkezelések soran végbemend
szerkezeti relaxacid révén a szabad kotések szama idével cs6kken, és mivel a
diffuzio e szabad kotéseken keresztiil zajlik, a keveredési folyamat egyre lasstibb
és lassubb lesz. Prokes ennek tulajdonitotta az elsérendii Bragg-reflexio
intenzitas logaritmusanak az id6 fiiggvényében torténd abrazolasakor a gorbe
elején megjelend erds gorbiiletet, nemlinearis viselkedést (7.abra, e gorbe). A
tovabbi kisérletekben Prokes ugyanazon minta hdokezelését folytatva mas-mas
hémérsékleteken (7.abra, a-d gorbe) az elsdrendi Bragg-csticsnak mar linearis
csokkenését tapasztalta. Ez alatdmasztani latszott azt a feltételezését, hogy a
szerkezeti hibak jelenléte jelentds

szerepet kap a diffuzios _ T g T-550K
folyamatban. Eredményei alapjan SN — TNk
~ O T=600 K

Prokes az In(I/l,) értékeknek a ¢ g \o\ T=611K ™
hokezelési 1d6 fliggvényében OV
torténd abrazolasakor kapott gorbék 2 O\os()}l(
két szakaszat kiillonboztette meg. A °

, ., 0 100 200 300 400 500
gorbek elején tapasztalt 1d3 (perc)
nemlinearitast a szerkezeti hibak
id6beli relaxacidjaval magyarazta 7. abra. Az elsorendii Brag g-reflexio
(elsd szakasz), mig a gorbe tovabbi ’z’dorbel’z valt’ozc.zsg a"hok ?Zel?Sl
részét linearisnak tekintette hémerséklet és idé fiiggv nyében.

(masodik szakasz) és e pontokra
illesztett egyenes meredekségébdl hatarozta meg az adott minta atlagos
Osszetételéhez tartozo diffuzios egyiitthatot.

A kiilonbozé Osszetételi mintakon végzett mérések (SigsGeps és
Sip75Gegps) és a korabban mar emlitett modellszamitasok azonban azt sugaltak,
hogy a diffiizids egyiitthatot koncentracio fiiggének kell tekinteni, amit Prokes
vizsgalatai soran nem tett meg. A rontgendiffrakciés mérések soran tapasztalt
diffuzids egyiitthatd koncentracido fiiggésének, holott e feltételezéssel élve a
modellszamitasok [3,4] nagyon jo egyezést mutattak a kisérleti eredményekkel.
Igazoltak a Ge-ban tobb nagysagrenddel gyorsabb diffizido miatt kialakulod
aszimmetrikus koncentracioprofilt (mivel a Ge-ban tobb nagysagrenddel
gyorsabb a diffuzié mint a Si-ban, a folyamat elérehaladtaval a Si koncentracidja
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a Ge-ban jelent6ésen novekszik és csaknem homogén eloszlasu, a Si-ban pedig
gyakorlatilag nincs diffuzid) és a

fesziiltségek szerepére is b A Prokes
kovetkeztetni lehetett. — i
= 1E-23] Ge
. E g4l
Az elméleti szamolasok n
szerint [3,4] a koncentracioprofil 1E-251
aszimmetrikus  viselkedése a 1E-26
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diffuzios egylitthaté koncentracio Si koncentracié

fliggésének feltételezésével tehat

kielégitben magyarazhato. Ezt az 8. abra. A4 diffiizios egyr tthato
aszimmetriat Prokes is vizsgalta, koncentracic fiiggé. e

de direkt kisérletekkel kimutatni

nem sikeriilt, bar a kisszogli rontgendiffrakciés spektrum magasabb rendii
reflexidinak idébeli valtozasat figyelve kovetkeztetni lehetett erre. Ha ugyanis
kezdetben az egyes rétegek  vastagsdga  szimmetrikus, akkor a
rontgenspektrumban minden paros csucs hianyozni fog és a hokezelések soran e
csucsok elobb ,kindnek”, majd lecsokkennek. Az effektus a Ge-ban tobb
nagysagrenddel gyorsabb diffiziéval magyarazhatd, amit a Si oldalon megjelend
er0s porozitasképz6dés is igazol [42]. Viszonylag kis hidrosztatikus nyomas
alkalmazasaval (180 bar) ez a porozitasképz6dés visszaszorithatd egy homogén
¢és lyukaktol mentes Si-Ge 6tvizetet eredményezve a folyamat végén.

Tehat, a diffiziés egyiitthatd exponencialis koncentracio fliggésének
feltételezésébol kiindulva (8.abra), Erdélyi [3,4] kontinuum modellt hasznalva
numerikus szamolasokat végzett amorf Si/Ge multirétegekre. A szimulacio
eredményeként kapott koncentracioprofilt az 9(a). abran lathatjuk. A modell
szerint a diffGzidés keveredés erésen aszimmetrikus: a Si réteg a diffuzid
elorehaladtaval ,felemészti” a Ge réteget, homogén Si-Ge Gtvozetet kialakitva,
mikdzben a Ge nem diffundal a Si-ba és kozben a hatarfeliilet éles marad. Ha
tehat direkt kisérleti igazolast talalnank ezen aszimmetrikus viselkedésre, akkor
igazolnank a diffizids egyiitthatd koncetracié fiiggését és egyuttal cafolhatnank
Prokes azon megallapitasat, mely szerint az [nl/l, gorbék kezdeti szakaszan

Y

kovetkezménye.

A fesziiltséghatasokat vizsgalva kitint, hogy a Si gyors diffuizidja miatt a
Si oldalon egy erds huzofesziiltség alakul ki [3,4] (9(b). abra), mig a Ge oldalon
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csak nagyon kis nyomofesziiltség jelenik meg a Si-nak a Ge-ban val6é nagyon
gyors homogenizacioja miatt. A felépild fesziiltség-tér idében relaxal, a
fesziiltség csucs pedig a diffizidé soran mindig a Si-Ge hatarfeliiletnél lesz. A
folyamat elérehaladtaval a koncentracio kiilonbség csdokkenésével (a germanium
Si-ban egyre dusabb lesz) egyre kisebb lesz a felépilo fesziiltség tér. A
modellszamitasok azt is megmutattak, hogy a fesziiltségek figyelembevétele a
Inl/l,[7t gorbék jellegén nem valtoztat, csak a diffuzids folyamatot lassitja le
kismértékben.

\o i i
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2 0.8 z 0.00
g 07k 111.1h 9_0'03,
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9. abra. Koncentrdcio pofil és a fesziiltségtér idobeli fejlodése Si/Ge
multirétegre

Az elméleti szamolasok eredményei tehat azt sugalljak, hogy feliil kell
vizsgalni Prokes kisérleti eredményeit és azon kijelentését, miszerint a
nemlinearitast a szerkezeti relaxacid okozza. A diffazid nyomasfiiggésének
vizsgalata elott tisztazni kell a diffuzids egyiitthatd koncentracio fiiggését és
ennek direkt bizonyitékaként kisérleti uton kimutatni a koncentracioprofil
aszimmetriajat.
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IV. Mintakészités, vizsgalati modszerek

1. Irodalmi dttekintes.

Multiréteget el6szor 1929-ben Kopper allitott el elektrokémiai eljarassal
[46]. 1930-ban Deubner szintén elektrokémiai eljarast hasznalva készitett
modulalt Osszetételi mintakat. Vakuumparologtatassal multiréteget el6szor
DuMond és Youtz [47] allitott eld 1935-ben. Uveglemezre Cu és Au egyidejii
parologtatasaval a réz forras flitdaramat allandé értéken tartva, az Au forras
aramat pedig periodikusan valtoztatva kaptak periodikus szerkezetet. Késébb
(1940) ugyanezen szerzék a ~10 nm modulacidos hosszisaggal rendelkez6
multirétegeken rontgendiffrakcios modszerrel, a rétegrendszer periodicitasanak
megfeleld csucsok intenzitasanak valtozasat felhasznalva, tanulmanyoztak a
diffuzios folyamatokat [14]. A kovetkezd évtizedekben nem mutatkozott
szamottevoé érdeklédés a multirétegek irant, majd a hatvanas évek végétol,
hetvenes évek elejétdl megélénkiilt mind az elméleti, mind a kisérleti kutatas. Ezt
leginkabb a kiilonféle fizikai jelenségek vékonyrétegekben/multirétegekben
tapasztalhatdo anomalis viselkedése, valamint az egyre szélesebb korben elterjedd
gyakorlati alkalmazasok inspiraltak.

A nanométeres anyagi rendszerekben, Un. nanoszerkezetekben,
nanostrukturakban zajlo fizikai és kémiai jelenségek vizsgalatanal mar a
kvantummechanikai hatasok sem hagyhatok figyelmen kiviil. Multirétegekben a
réteges szerkezet miatt megjelend mesterséges periodicitds modositja a
rétegrendszer savszerkezetét [48] és fotoelektromos tulajdonsagait [49,50], uj — a
rendszer periodusanak megfelelé — redukalt Brillouni-zonat hozva létre. Ezen
alapul szamos, a mikroelektronikdban széleskoriien hasznalt félvezetd eszkoz
mikodése  (fotodetektorok, — alaguttranzisztorok,  t6bbszorés  kvantum-
potencialgodor 1ézerek, stb.) [51,52,53].

A multirétegek alkalmazasa felé iranyuld elsé probalkozasok kozott tartjuk
szamon a rontgentiikrok eldallitdsara irdnyuld erdfeszitéseket [54]. A
rontgensugarak kis hulldmhossza miatt sziikséges, hogy a rétegek vastagsaga a
nanométeres tartomanyba essen €s a hatarfeliiletek ¢élesek legyenek. Ezért
lényeges gyakorlati probléma, hogy hogyan készitheté nagy szamu, kivant
vastagsagu réteg parhuzamos réteghatarokkal. Hasonl6an készithetOk tiikrok és
sziir6k az ultraibolya és lathaté tartomanyban is, pl. 1ézereknél valo alkalmazasra
[55].
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Az utdbbi években jelentds hangsulyt kapott azon rétegek, multirétegek
kutatasa, amelyek alkalmasak lehetnek az informaciés technoldgia szamara
adattarolasra. A legelterjedtebb modszer a magnetooptikai és optikai
adatrogzités, de fejlddoben van a holografikus-elven mitkddé adattarolok gyartasi
technologiaja is [56]. Magneses anyagok esetén a magnetooptikai Faraday- ill.
Kerr-effektust hasznaljak fel, amikor is az anyagon atmend (Faraday) ill. arr6l
visszavert (Kerr) fény polarizacioja elfordul. Megfeleld rétegvastagsag
megvalasztasaval elérhetd, hogy a magneses momentumok az adathordozo
rétegben a réteg sikjara merdleges iranyba alljanak be, ndvelve ezzel az
adattarolo kapacitasat. Magnetooptikai adatrogzitésben a Co/Ni és a Co/Pt
multirétegek jatszanak vezetd szerepet [57]. Az adattarolas mellett
adatkiolvasashoz szintén felhasznalhatéak a vékonyrétegek, mivel a
"ferromagneses - nem magneses’ anyagbol késziilt rétegrendszernek magneses
térben ill. tér nélkiil jelentésen kiilonbozik az ellenallasa (6rids magneses
ellenallas, GMR) [58].

Vékonyrétegekrol szolva meg kell emliteniink a szupravezetdk teriiletén
folyd kutatdsokban valdé alkalmazasukat is. A mesterségesen rétegzett
szupravezetok iranti érdeklodés a 70-es években kezdddott, amikor is a
fém/félvezetd rétegtdl kiilonleges, ill. magashOmérsékleti szupravezetést
reméltek. Kés6bb, ahogy a rétegeldallitasi modszerek a rétegvastagsag egyre
pontosabb szabalyozasat tették lehetové, a multirétegek modellrendszeriil
szolgéaltak a szupravezetés és egyéb tulajdonsagok, mint pl. a rétegrendszernek a
szupravezetd kritikus aramara ¢és kritikus terére gyakorolt hatasanak
vizsgalatahoz. Tovabbi kovetelmény volt, hogy a szupravezetd eszkdzokben a
szupravezet$-szigetel-szupravezetd, un. Josephson-atmeneteknél a rétegek
kozotti hatar éles legyen, ne legyen kémiai reakcidtermék a réteghataron,
valamint a szigeteld réteg vastagsaga megfeleld és dsszefliggd legyen [59].

Gyakorlati alkalmazasoknal a rétegek szerkezete, vastagsaga, a
hatarfeliiletek simasaga mellett fontos kdvetelmény az idébeli stabilitasuk. Az
¢élettartam elGrevetitésében jelentds szerepet kap a rétegekben zajlé diffuzids
keveredési folyamatok, valamint a szilardtest reakciok ismerete.



Diffuzio Si/Ge multirétegekben — Mintakészités, vizsgalati modszerek 25

2. Veékonyreétegek és multirétegek

A vékonyrétegek eldallitasara hasznalt modszereket két nagy csoportra
oszthatjuk: kémiai modszerek (CVD) és fizikai modszerek (PVD) [60]. A kémiai
modszerek kdzos vonasa, hogy a vékonyrétegek altalaban kémiai reakciok soran
alakulnak ki a bevonand¢ feliileten, mig a fizikai modszereknél a kivant anyagot
gazallapotba vissziik (erre alapvetden két modszer létezik: parologtatas ¢és
porlasztds), majd kondenzaltatjuk a hordozod (szubsztrat) feliiletén.
Parologtatassal a legtobb anyagbol készithetd vékonyréteg, de magas
olvadaspontu anyagok esetén mar problémat okozhat a parologtatd tégely
anyaganak megvalasztisa. Otvozeteknél a kialakuld vékonyréteg nem adja vissza
a kiindulasi anyag Osszetételét és a parologtatasi sebesség szabalyozasa sem
egyszerl feladat. Porlasztassal viszont szinte minden anyagbol lehetdség van
vékonyréteg készitésére és a réteg 6tvozetek esetén is jol megtartja az dsszetételt.

A vékonyrétegek  készitésére alkalmas modszerek kozil a
legkifinomultabb a molekula sugaras vékonyréteg eldallitds, angol nevén
Molecular Beam Epitaxy (MBE). A parologtatasbol kifejlodott modszer 1ényege,
hogy abbol az anyagbol, amelybdl a réteg késziil egy un. Knudsen-cella
segitségével semleges molekulanyaldbot allitunk el6 és ezt a nyalabot litkoztetjiik
a fatott hordozoval, melyen a réteget kivanjuk kialakitani. A jo
vakuumkoriilmények (~10"° - 107" mbar) kozott felépiild réteg (megfeleld
szubsztrat esetén) atomi simasagu lesz, ill. tobb cella hasznalata esetén a filmbe
mas atomi rétegek, vagy akar egy atomi sor is beépithetd. A mddszer szamos jo
tulajdonsaga mellett hatranya, hogy egy ilyen berendezés megépitése ¢és
iizemeltetése igen koltséges, ezért vékonyrétegek és multirétegek készitésére
szélesebb korben leginkdbb a szintén néhany atomi sor simasagu rétegek
eloallitasat lehet6vé tevo, de kevésbé ,tiszta” magnetronos porlasztast
alkalmazzak.

2.1. Porlasztas

A porlasztds olyan vékonyréteg eldallitasi folyamat, melyben a
vékonyréteg forrasa egy ionbombazasnak kitett céltargy (target). Az
ionbombazashoz sziikséges ionokat altalaban egyenfesziiltségii gazkisiilés altal
létrehozott plazmabol nyerjik. A gazkisiilés révén létrejott ionok a target és a
hordozo (szubsztrat) kozott meglévo potenciadlkiilonbség hatasara a target (katod)
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felé gyorsulva becsapddnak annak feliiletébe és energidjuktol fiiggden
reflektalodnak, abszorbealodnak (néhany eV esetén), implantalodnak (>1keV
energidknal), fotonokat, szekunder elektronokat keltenek (ezek teszik
Onfenntartova a folyamatot) és rontgensugarzast valtanak ki. Ha az ionok
energidja 100 + 200 eV, akkor rugalmas iitk6zések révén az ionok atadjak
energidjukat a céltargy atomjainak, melyek kilépnek az anyagbo6l. (10. abra.) A

porlasztasi hozam jelent6sen fiigg az

e oK ionok  energidjatol,  tomegétdl,

Porlasztott részek Fotonok rendszamatdl (nemesgazok esetén
_ rz:;:LM,M\Mn} Rﬁ“"fg.‘f'“ sug. maximalis), adott ionokkal torténd
®rLn P Sreknder  bombéazds  esetén a  céltargy
Target rendszamatdl (minél telitettebbek a

/ ™) bombazott target atomok kiilsé

elektronpalyai, annal rugalmasabba
10. abra. Kolcsonhatdsok .1 bombazo — y4lik kozottiik és a bombazod ionok

ionok és a bombazott felii et kozott kozotti iitkozés, novelve ezzel az

energiaatadas hatékonysagat),
valamint a vakuumtérben uralkodd gaznyomas nagysagatol.

Mivel a porlasztas soran a céltargy feliiletét pozitiv ionok bombazzak
(leginkabb Ar gazt haszndlnak e célra), szigeteld targetek esetén a céltargy
feliiletén pozitiv tértoltés alakul ki, ami meggatolja hogy tovabbi ionok
elérhessék a feliiletet és a porlasztasi folyamat ledll. Ezt gy tudjuk kikiiszobdlni,
hogy nem egyenfesziiltséget, hanem valtakozo fesiiltséget kapcsolunk a target és
a hordozo6 kozé. Ilyenkor az ionok eleinte mind a target, mind pedig a hordozo
feliiletét bombazni fogjak. A tér frekvencidjanak novelésével, ~50kHz felett
tomegiikbol adodo tehetetlenségiik miatt az ionok mar nem tudjak kdvetni a tér
iranyanak valtozasat, szamukra a céltargy felillete mindig negativabb lesz. igy
mar elérve azt, porlasztjak annak feliiletét és a 1étrejovo szekunder elektronok
révén Onfenntartova valik a folyamatot. A gyakorlatban hasznalt frekvencia 13
MHz, mely a radiofrekvencias tartomanyba esik.

A porlasztashoz sziikséges plazma eléallitasi modjatol, a porlasztando
anyag (target) illetve a bevonandd minta (szubsztrat) elhelyezésétol fiiggden
kiilonbdz6 porlasztd elrendezések léteznek. Legelterjedtebbek a didda és a
magnetron tipusu porlasztok. Didda tipust porlasztonal a céltargyat vizhiitéssel
ellatva és foldtél elszigetelve vakuumrendszerbe helyezik. A vakuumkamrat
elébb legalabb 10° mbar nyomasra leszivva majd nagytisztasagn gazzal,
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altalaban Ar-nal, 10? mbar nyomasra feleresztve nagyfesziltségii térrel (500-
1000 V) gazkisiilést hoznak létre. Az alacsony nyomdsu gazban a
fesziiltségkiilonbség hatasara l1étrejovo gazkisiilés altal keltett Ar plazma ionjai a
negativ céltargy felé gyorsulnak, bombazzak és igy porlasztjak annak anyagat. A
didda tipusu porlaszté tovabbfejlesztett valtozata a magnetron-porlasztoforras. Itt
a céltargy ala egy specialis kiképzési magnest helyeznek el. Ezzel az
elrendezéssel kettds hatds érhetd el: i) egyrészt a magneses tér altal korpalyara
kényszeritett elektronok hatékonyabban ionizaljak a gazt; ennek hatasara a
magnetron plazméja a didda tipusu porlasztokra jellemz6 1-10 Pa iizemi
nyomasnal 1-2 nagysagrenddel kisebb nyomdasu gazban is fenntarthato; ii)
masrészt a magneses tér a plazmat a target felett tartja, emiatt a magnetron
mikodése stabilabb, jobban szabalyozhatobb a porlasztasi sebesség, valamint a
kisiilési fesziiltség is jelentdsen kisebb (200-400 V).

2.2. Vekonyrétegek kialakulasa, novekedése

A vékonyrétegek névekedése a céltairgy felﬁletérél leporlasztott atomok
alapveté folyamatokat az 11. abran lathatjuk. A rétegek novekedésének harom
tipusa ismert (12. abra) [61]:

- rétegrol-rétegre valo novekedés ( Frank - van der Merwe) (a)

- réteg-sziget novekedés (Stranski - Krastanov) (b)

- szigetes novekedés (Volmer - Weber) (c)
Hogy adott esetben melyik mechanizmus valosul meg, az attol fiigg, hogy a
szubsztrat feliilete és a molekuldk kozotti kolcsonhatas, vagy a molekula-

Beérkezd atomok  Kizvetlen befogodis

Klaszterek o<1
Deszorpeio
Be I'Dgo(lais D ap
I / 1<8<2
Dlﬂ' uno

Adm,,,c.u / ///}/;//;/ /////// 7 e = el

12. abra. Rétegek nov *kedési
11. abra. Vékonyréteg kialakulasa mechanizmusa (0 jeloli « kialakult
rétegek szamat,
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molekula kolcsonhatas az erdsebb. Elobbi esetben eldszeretettel fog kialakulni a
folytonos film, mig az utdbbi esetben inkabb szigetesedés kezdédik. A
folyamatot jelentsen befolyasolja még a szubsztrat hémérséklete és orientacioja,
valamint az Ar gz nyomasa is.

A minta feliiletére érkezd porlasztott részek energija kicsi (8 - 10 eV),
ezért a feliiletre becsapodva lassan diffundalnak, 6sszekapcsolddnak és mozgasuk
még lassubb lesz, majd a feliilet hibahelyein befogodva szigeteket alakitanak ki.
Az egyes szigetekben kialakulo kristalyorientacié csak a helyi termodinamikai
allapotoktol fiigg, igy a kialakuldé folytonos film mindig polikristdlyos vagy
amorf lesz. Ha a hordoz6 homérséklete a porlasztas alatt elég magas, orientacidja
és a térben uralkodé gaznyomas is megfeleld, a kialakul6 szigetek a gyors feliileti
diffuzio miatt nem egymastol fiiggetlen orientdcioban ndnek és un. epitaxialis
(csak egy kristalyorientacioval rendelkezd) réteg jon létre.

A kialakulé  rétegek

mikroszerkezetének nyomastol Szemesés szerkezet
és a hordozd hoémérsékletétol Uregekkel teli
valo fiiggését Thorton adta meg ~ POrézus réteg .
1977-ben  (Thorton-féle  zona _
modell), melyet késébb Meisser
és Yehoda finomitott tovabb Argon™ 8l
[61]. Thorton a szubsztrat nyomis (mTorr) o
homérséklete és az adott anyag
olvadaspontjanak hanyadosat
tekintve harom un. zonat vezetett
be: 0 - 0.3 (I. z6na), 0.3 - 0.5 (II. z6éna) és >0.5 (IIl. zéna). Kisérletei soran
tapasztalt egy atmeneti részt is (T zona) az 1. és II. kozott (13.abra). A modell
nagyon jol tiikrozi az atomok mobilitasanak szerepét: alacsony T,y hdmérséklet
esetén a kialakuld oszlopos szerkezetben a beérkezd fluxusaram hatasara iiregek
képzddnek, igen pordzus réteget alakitva ki (I.); ha a hordozd homérséklete
magasabb, akkor diffuzio utjan ezek az lregek kitoltédnek és sokkal nagyobb
stiriiségli réteget kapunk (I1.); a szubsztrat hdmérsékletének tovabbi novelésével
és a nyomas megfeleld értéken tartdsaval egy id6 utan nanokristalyok alakulnak
ki és ez az a tartomany, ahol mar epitaxialis novekedésre is lehetdség van (11L.).

Oszlopos szerkezet

] Kristilyosodas
cis~. epitaxidlis

L. zenwosnOvekedés

13. abra. Thorton-féle zonc modell

A hordoz6 hémérséklete mellett a gazkisiilés 1étrehozasahoz sziikséges gaz
jelenléte is jelentds befolyassal van az épiilé rétegre. A céltargy felél a hordozo
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felé tarté atomok a porlasztashoz hasznalt gaz semleges atomjaival iitkdzve
eltériilnek ill. energiat veszitenek. Ezen iitkdzések csokkentik mind a hordozoig
eljutd atomok szamat, mind a beérkezd atomok energidjat, igy az adatomok
feliileti mozgékonysagat is (adott hordozé hoémérséklet mellett). A
rétegndvekedés szempontjabol tehat lényeges paraméter a fentebb emlitett
tényezOk mellett még a hordozd és a céltargy tavolsaga, valamint az Ar gaz
nyomasa. A tulsagosan kis energidju atomok a hordozé feliiletét elérve azonnal
beépiilnek, teret hagyva az liregképz6désnek. A nagy energiaval érkezé atomok
viszont képesek behatolni a novekvo rétegbe, ami multirétegek esetén a rétegek
keveredéséhez és a réteghatarok elmosodasahoz vezethet.

3. Amorf Si/Ge multirétegek készitése egyendramiu _magnetronos
porlasztassal, a mintik hokezelése

Munkém soran hasznalt magnetronos porlaszto-berendezés vazlatat a 14.

abran lathatjuk. A
vakuumkamra 50 cm atméréji

Kvadrupol
40 cm magas henger, melyben timegspekirométer

nitrogén  csapdaval ellatott . If—-.;| / )
diffuzios szivattyu biztositja. A Jszuhsnrﬁt /
rendszer végvikuuma 5-10° \ Hi £
mbar. A vakuumrendszer — ,_|- T
|

a  mikodéshez sziikséges r Pneumatikus

orgumremlszer
vakuumot egy 2000 liter/s ‘ LFJ —
szivosebességli,  cseppfolyods m vastagsigmérd

szelepei részben kézi, részben
pneumatikus vezérlésiiek. A
késziilék 2 db porlasztod forrast
tartalmaz, melyek vezetok,
félvezetok és szigetelok
porlasztasara is alkalmasak. Vikuumrendszer L+ Gizbevezetésck —
Mindkét magnetron arnyékolva
van, a tavolsag a magnetronok
és a mintatartd kar kozott
valtoztathato. Multirétegek
készitése esetén a mintatartdé mozgasat az egyik forrastdl a masikig, valamint a
megfeleld arnyékolok mozgasat szamitogép vezérli. A gazbeereszté rendszer

Magnetronok

14. abra. Magnetronos vékc nyréteg
eloallito berendezés vaz ata
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finoman szabalyozhat6 tiiszelepet tartalmaz, mellyel a porlasztashoz sziikséges
10° — 10 mbar gaznyomas beallithato. A porlasztasok soran nagytisztasagu
(99.999 %) Ar gazt hasznaltunk. A porlasztasi sebességek, valamint a
rétegnovekedés soran a rétegek vastagsdganak mérésére rezgdkvarcos
vastagsagmérd all rendelkezésre. A berendezés kvadrupdl tdomegspektrométert is
tartalmaz lyukkeresés €s maradékgaz vizsgalat céljabol.

crcr

nagytisztasagu (99,99%) Si ill. Ge céltargyakat hasznalva. A porlasztas soran
0,45 nm/s Si és 0,85 nm/s Ge porlasztéasi sebességet hasznaltunk. A mintatarto és
a magnetronok tavolsiga 4,5 cm, az Ar gaz nyomésa 5-10° mbar volt. Az
elkésziilt multirétegek 2,5 nm-t61 9 nm-ig terjedd modulaciés hosszal
rendelkeztek, a mintak dsszvastagsaga ~300 nm volt. A mintak készitése soran
igyeltiink a tisztasagra. A multirétegek készitése el6tt a magnetronok arnyékold
lemezeit alaposan megtisztitottuk, vakuumra torténd szivattytizas soran nitrogén
csapda alkalmazasaval igyekeztiink minél tisztabb vakuumkoriilményeket
eldallitani. Eloporlasztast is végeztiink a célbdl, hogy az egyes magnetronokhoz
tartozé arnyékold lemezeket Si ill. Ge réteggel vonjuk be, ezzel is csokkentve az
esetleges szennyez6 anyagok multirétegbe vald bekeriilését.

A multirétegek hdkezelése nagy tisztasagu (99,999 %) Ar atmoszféras
kemencében tortént 400 °C és 460 °C hdmérséklet tartomanyban. A hdmérséklet
mérésére a mintatartd kozelében elhelyezett NiCr-Ni termopar szolgalt. A
kisérletek soran a kemence flitdaramat szabalyozva a kivant homérséklet 1-2 K
fok relativ pontossaggal volt tarthatd. A mintak oxidaciojanak a lehetd legkisebb
mértékre valé csokkentése érdekében minden hékezelés el6tt a kemencét 5107
mbar vakuumra szivattyuztuk és csak néhany perces Ar gazzal torténd atoblités
utan kezdtiik meg a kemence felflitését.

4. Multiretegek vizsgalata

4.1. Kisszogii rontgendiffrakcio

A rontgendiffrakcids technika eredményes, széles korben hasznalt modszer
a multirétegek vizsgalata terén, amely roncsolasmentesen atomi méretek
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tartoméanyabol szolgéltat informaciot. Altaldban a mért spektrum tartomanyat két
részre szokas bontani, egy kisszoglire (<15°), illetve egy nagyszogiire (=15°).

A kisszogli spektrumhoz tartozd tavolsagok a réteget alkotd racs
paramétereinél nagyobbak, igy a rontgenspektrum fiiggetlen lesz a rendszert
alkoté komponensek atomi szerkezetétdl, ezaltal a rendszer esetleges kémiai

modulacidéjanak vizsgalata valik

lehetové. Jo mindségl,
}In 1 N modulacios hullamhosszal
rendelkez6 multiréteg magasabb
: < Elsérendii rendii éles Bragg reflexiokat
! SZUPeITAcs-Cslcs szolgéaltathat a
| -« )
|
. d . nA
: Kl‘?“lg : *~  Masodrendi sin*@=|—| +2J0 modositott
| rejtok 1\ SZuperracs-csics
| |
| | Bragg-egyenletet kielégitd
| l
a b Y szogeknél, ahol Ba  csucsok
15. abra. Multirétegek k sszogii helyzet¢hez tartozo szog, n a
rontgendiffrakcios spek fruma reflexi6 rendje, A a rontgensugarzas
(sematikus abra). hulldmhossza, 1-0 pedig a

szuperracs atlagos torésmutatojanak
valos része [62]. Ha n* fiiggvényében abrazoljuk a sin’® fiiggvényt és arra
egyenest illesztiink, meghatarozhatéo a multirétegek periddushossza (A), illetve
torésmutatdja. Az alacsonyszdgli spektrum Bragg-csucsainak intenzitdsa nagy
mértékben fiigg a hatarfeliiletek ¢lességétdl. A rontgendiffrakcionak ezt a
méréstechnika alapgondolata, hogy a multirétegen beliili hatarfeliileteket a
diffuzio elmossa, lecsokkentve ezaltal a kezdetben meglévo nagy elektronsiiriiség
kiilonbséget. Ha a multirétegre strlodd beeséssel rontgensugarakat ejtiink és a
szOrt nyalab mért intenzitasat a © szog fiiggvényében abrazoljuk, akkor a 15.
abran lathato goérbéhez hasonld eredményt kapunk. A spektrumbol a kdvetkezod
informaciokat olvashatjuk ki:

a:  a rontgendiffraktométer kritikus szoge (altalaban néhany tized fok) —
ennél a sz6gnél kisebb 0 szdgek esetén a detektor telitésbe megy, mert a
beesd rontgen nyalab szinte kdzvetleniil jut a detektorba.

b:  Modulaciés hossz (A) — multirétegek esetén a két kiilonbozé réteg
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b:  Modulacios hossz (A) — multirétegek esetén a két kiillonbozé réteg
egyiittes vastagsiga (biréteg vastagsag); a 0 szog ismeretében a Bragg-
egyenlet segitségével szamolhato a /.

c¢: az elsérendli cstcs elott talalhatd rojtok tavolsagabdol a teljes
filmvastagsag szamolhato.

d: azelsérendi csucs félértékszélessége a rétegek vastagsag-fluktuaciojarol
ad informaciot — ha a multirétegen beliil a rétegek vastagsaga azonos, a
csucsok élesek; nem azonos rétegvastagsagok esetén azonban a csiucsok
kiszélesednek.

e:  multirétegekben zajlo diffuzids folyamatok rontgendiffrakcios vizsgalata
soran a kisszogli spektrum elsérendii csicsanak intenzitdsa hordozza a
legfontosabb informaciét — a csics intenzitasa a hatarfeliiletek
simasagaval aranyos; a hokezelések utani spektrumokbol a relativ
intenzitascsokkenés logaritmusat (In(l/L,)) az id6 (t) fiiggvényében
abrazolva a kolcsonos diffuzios egyiitthaté szamolhat6 ( (7.) egyenlet).

A multirétegek rétegen beliili szerkezetérdl a nagyszogl rontgenspektrum
ad informaciot. Ezen tartomanyra az atlagos racstavolsagnak megfeleld csucs,

2sind 1 n
illetve az azt koriilvevd csucsok jellemzéek, melyekre a b =;ix
egyenlet fog teljesiilni, ahol
n a fé Bagg-cstcs Kkoriili
szatelitek rendje, 80a0 T
_ A ]
d=—— atlagos “_.wE 6.0x10° ]

N+ Ny -g *50
racs-sik tavolsag, N, és Np € 40x10°r
pedig az A és B anyagbol . *1000
allo birétegen beliili atomi 2010
sikok tavolsaga. 00
Kozvetleniil a ! 2 3 4 5 6
csucshelyzetbol 20

megallapithaté  adatok a 16. abra. 7.5 nm biréteg vastagsa zu Si/Ge

d és a /\. Mivel a rontgen- multiréteg kisszogii rontgen spei truma.
intenzitds nem tartalmaz
informaciét a fazisokr6l, igy a multiréteget alkotd anyag egyedi



Diffuzio Si/Ge multirétegekben — Mintakészités, vizsgalati modszerek 33

racsparamétereinek és a szuperracs szerkezeti hibainak megallapitdsa modellek
segitségével torténhet.

Az amorf-Si/Ge rétegekben hokezelések hatasara zajlo diffuzios keveredési
folyamatokat a kisszogli tartomanyban mért spektrumok segitségével kovettiik
nyomon. Egy ilyen amorf-Si/Ge multiréteg rontgendiffrakcios spektruma lathato
a 16.abran. A spektrumban 6todrendl reflexioig lathatéak csticsok, ami arra utal,
hogy a két amorf anyagbol késziilt multirétegnél a porlasztas soran sikeriil éles
hatarfeliileteket elérni. Az els6rendili csucs félértékszélessége 26=0,06°, ami kb.
5%-o0s vastagsag-fluktuaciot jelent. A rontgendiffrakcios mérések elvégzésére
Siemens CuK, rontgencsé allt rendelkezésre, horizontalis 6 — 20¢lrendezésben
mérd goniométerrel. A spektrumokat 0,01° fokos 1épéskozt valasztva 0,6° — 10°
szOogtartomanyban mértem.

4.2. Multirétegek vizsgdlata transzmisszios elektronmikroszkoppal (TEM).

Diffuziés folyamatok tanulmanyozasakor hasznos informaciét nyujt a
rétegek keresztmetszeti TEM vizsgalta is. Ahhoz azonban, hogy a néhany 100
keV energiara gyorsitott elektronokkal a minta ilyen modon vizsgalhato legyen, a
mintanak elég vékonynak kell lenni ahhoz, hogy az -elektronnyalabbal
atvilagithat6 legyen. Durva szabalyként azt mondhatjuk, hogy a minta
vastagsaganak 100 nm alatt kell lenni. Ehhez a mintabol keresztiranyban
elvékonyitott metszetet kell késziteni, amire alkalmas modszer az ionsugaras
vékonyitas.

A keresztmetszeti mintak
készitésekor az elsd 1épés egy
olyan munkadarab éldallitasa,
amiben a rétegek a csiszolasi
feliiletre mer6legesen vannak
beallitva. Ennek eldallitasara

az 17 (a). dbran lathatdo 3 mm (a) (b)
atmérdji korongot hasznalunk,
melynek kozéps6 részébe a 17. abra. Keresztvékonyitdsr.: hasznalt

minta darabjai beagyazhatoak  korong (a) és a mar beagyazot minta (b).
(17 (b). abra). Magat a
korongot készithetjiikk Al vagy Ti lemezbdl, attol fiiggden hogy milyen hordozon
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van a réteg. Az ionsugaras vékonyitas soran viszonylag gyorsan porlad6 anyagok
esetén (mint pl. a Si) célszerii a konnyen megmunkalhaté Al-ot valasztani, de pl.
MgO hordozo esetén mar ajanlatosabb a Ti korong. Mivel a MgO nehezebben
vékonyodod anyag, igy az ionsugaras vékonyitas soran az Al korong még a minta
elvékonyodasa elott elkopik, ami a munkadarab széthullasahoz vezet.

A beagyazashoz a mintabol kb. 0,5x1,5 mm-es darabot vagunk ki és két
ilyen darabot a vizsgalando réteggel boritott feliiletével egymas felé forditva az
Al korongba helyeziink. Ezutan a két oldalsé nyilas feldl a nyilas falat
deformalva beszoritjuk a mintakat, majd a mintadarabok koriil maradt réseket
ragasztoval kitdltjiik. A ragasztoba célszerii apro szemcsés SiC port keverni, ami
ellenallobba teszi azt az ionsugarral szemben és javitja a vezetOképességét is.

A kovetkezo 1épés a minta mechanikai csiszolasa. Célszerli 2-3 féle, egyre
finomabb szemcseméretii csiszoléanyagot hasznalni, a legutolso 1épésben 1 pum-
es szemcseméretli polirpasztat alkalmazva. A mintat igy 50 pum-es vastagsagig
elvékonyitjuk mindkét oldalrol csiszolva és polirozva.

Ezutan kovetkezik az ionsugaras vékonyitas. A feliilet feldurvulasanak
elkertilése érdekében az ionnyalabnak kis szogben kell a minta feliiletére esni. Az
ionsugaras vékonyitas elso 1épésében 8+10 keV ionokkal bombazzuk a mintat,
mikdzben az korbeforog. Masodik 1épésben a mintat billegtetjiik jobbra — balra
akoril a pozicid koriil, amelyben a rétegek vonala merdleges az ionnyaldbra.
Ezen miiveleteket a minta mind als6, mind fels6 oldalan végig kell csinalni. A
billegtetd szakasz szerepe, hogy a rétegek vonalan a forgas kozben feldurvitott
teriiletet a rétegrdl eltavolitsuk. Ekozben a feliilet nemcsak tovabb mélyil, de a
feliiletbdl kis szogben kiemelkedd apro egyenetlenségek odébb mozdulnak a
feliileten. gy a billegtetéses szakaszban az ionsugar eltolja a rétegek
hatarfeliiletérdl a forgas kozben keletkezett arkot. Ezt a billegtetds eljarast
alkalmazzuk a minta mindkét oldalan, a minta megforditasa utan az alsé oldalon
mindaddig, amig a minta ki nem lyukad és a lyuk el nem éri a rétegek szélét.
Ekkor a Iyuk szélén mar taldlni fogunk olyan részeket, melyek az
elektronnyalabbal atvilagithatoak és alkalmasak a minta tovabbi vizsgalatara.

4.3. Auger mélységi profilanalizis
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Az Auger-elektron spektroszkopia (AES) elterjedt anyagvizsgalati
modszer, amit elsOsorban a feliiletek kémiai Osszetételének, a felilleten 1évo
anyag kémiai allapotanak meghatarozasara hasznalnak, illetve a rétegek
novekedési kinetikajat és szegregacios effektusokat is vizsgalnak ultravakuum
koriilmények kozott [63].

Az Auger-spektroszkopiaban primer elektronnyalabbal gerjesztik a
feliiletet, melynek hatdsara az Auger-folyamat eredményeként viszonylag jol
y y meghatarozott energiaju
Energia analizitor elektronokat bocsatanak ki
/ a feliilet atomjai. A kilépo
e Auger-elektronok adott
/' I (karakterisztikus)
energiaval  rendelkeznek,
ami lehetdséget ad arra,
hogy megmérve ezt az
energiat azonositani
lehessen az  atomokat,
vagyis kémiai analizisre
hasznalhat6. Az AES érzékeny feliiletvizsgalati technika, mivel a kilépd (kis
energiaju) elektronok csak kis mélységii rétegbdl 1épnek ki, igy az analizalt réteg
vastagsaga jellemzdéen 1-3 nm. Ha iondgyu segitségével a minta feliiletét lassan
porlasztjuk és kdzben az energia-analizatorral az id6 elérehaladtaval figyeljiik az
Auger-elektronok  spektrumat, akkor tulajdonképpen a minta kémiai
Osszetételének valtozasat figyelhetjilk meg a mélység fiiggvényében (18.abra).
Ezt a technikat Auger mélységi profilanalizisnek nevezziik.

Gerjesztd
elektronok

Art

18. abra. Auger melységi profila 1alizis

A multirétegekben hokezelés hatasara lezajlo diffizids keveredés sok
esetben jol nyomon kovetheté az Auger mélységi profilanalizissel.
Megallapithaté az egyes rétegeken beliili kémiai Osszetétel, ill. aszimmetrikus
diffuzio esetén az egyedi rétegvastagsag valtozasa. A rendelkezésre allo
eszkdzokkel ma mar 1 nm mélységfeloldas is mérhetd [64]. A modszer hatranya
azonban, hogy az ionnyalab masodlagos keveredést okozhat a rétegekben, ill.
mivel a mélységi profilanalizis soran a rétegeket elporlasztjuk, az egyes mintakon
sorozatos hokezelések €s vizsgalatok nem végezhetdek.

4.4. Multirétegek Rutherford visszaszordsos spektrometriaval (RBS)
torténd vigsgalata
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A Rutherford visszaszoérasos spektrometria (RBS) a rontgendiffrakcio
mellett egy masik roncsolasmentes technika, mely szintén lehetdvé teszi egy
adott minta esetén a sorozatos hdkezelések és elemanalizisek elvégzését [65].
Maga a modszer egy egyszeri fizikai kolcsonhatdson, a mintat bombazo
ionnyaldb  részecskéinek a céltargy atommagjain  torténdé rugalmas
visszaszorodasan alapul. A visszaszort részecskék energiaspektruma a céltargy
atomok tomegszamarol ¢és igy az elemosszetételrdl, valamint azok
koncentracidjarol ad abszolit moédon informaciot. A modszer elénye, hogy a mért
spektrumokbol egy adott elem mélységi eloszlasa is szamolhat6. A Rutherford

visszaszorasos spektrometria

10000 - Ge rétegek mélységfelbontdo képessége a
feliileten rendszerint 10 nm,

8000 - ami az ionnyalab

% - h()r(Sii) » egergiaszérésa és flz ioun(.).k
= kisszogli tobbszoros
g 4000 szorodasa miatt a mélységgel
romlik. Ezért a

2000r vékonyrétegek  analizisében
sokszor a mélységfeloldas

O 1 1 1 1 1 A 1 1
100 150 200 250 300 350 400 450 500 .
javitasara van sziikség. Mivel

Csatornaszam
a mélységfelbontd képességet
19. abra. Si/Ge multirétegrdl 60°- s dontési a rendszer teljes
szognél felvett RBS spektrun. energiafelbonto képessége ¢és

az effektiv fékezodés
hanyadosa adja meg [66], ezért a mélységfelbontds egyrészt az elGbbi
csokkentésével, masrészt az utdbbi novelésével javithatd. Az effektiv fékez6dés a
bombazd ion rendszamanak novelésével, energidjanak csokkentésével és/vagy az
ionnyalab beesési szogének a feliilet normalisahoz képesti valtoztatasaval, azaz a
minta dontésével érhetd el. A beesési szoget novelve a relativ Gthosszat noveljiik,
mialtal a bombazd részecskék tobb energiat veszitenek adott vastagsagu rétegen
belill. Ennek kovetkeztében javul a mélységfeloldas, a feliileten akar 2 nm is
elérheté. A dontési szog novelésével azonban a tobbszords szorodasbol szarmazo
energiaclmoso6dasi jarulékok egyre erételjesebben jelentkeznek, ami rontja a
mélységfelbontast. Igy jobb mélységfelbontast elérni a mérés geometriajanak
valtoztatasa révén ugyan lehetséges, de mindig figyelembe kell venni a
jelentkez6 energiaclmosodast is, ezért a mérések eldtt részletes szamolasokat kell
végezni a paraméterek optimalizalasa érdekében. Megjegyzendd, hogy a dontési
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sz0g novelésével a feliilet egyenetlenségei is felnagyitodnak, ami korlatozza az
igen nagy dontési szogek alkalmazasat.

A fenti szempontokat és az ATOMKI-ban meglévé technikai feltételeket
figyelembe véve méréseinket 1 MeV He' ionnyaldbbal, 60°-0s dontési szognél
végeztik. Az 19. abran egy 36 nm biréteg vastagsagu amorf Si/Ge multiréteg RBS
spektruma lathat6. A kinematikanak megfeleléen a spektrum nagyenergias részén
elészor a germaniumrol, mig kisebb energidknal a sziliciumrél visszaszort
részecskék jele lathatd. A germanium csticsok kozotti volgy a szilicium rétegek
vastagsagat jellemzi. A mintak eldallitasa soran valtakozva 5 Ge ¢és 6 Si rétegbdl
allé multirétegeket készitettem. A legbelsd Si réteg a spektrumban kiilonallo
csucsként nem lathatd, mivel a hordozo szintén Si volt.
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V. Kisérleti eredmények és értelmezésiik

1. Si/Ge multirétegek kisszogii rontgendiffrakcios vizsgdlata

1.1. Mintakeszités, hokezelés

Diffuzios vizsgalatainkhoz az amorf Si/Ge multirétegek a mar korabban
bemutatott magnetronos porlaszto-berendezéssel késziiltek. A mintakkal szemben
tamasztott legfontosabb kovetelmény az volt, hogy ¢éles hatarfeliilettel
rendelkezzenek, ami amorf anyagok esetén sokkal nehezebben teljesithetd mint
kristalyos/epitaxidlis rétegek esetében. Az utobbi esetben a szubsztrat
hémérsékletének 400-600 °C-ra vald felflitésével az atomok megndvekedett
mobilitasa eldsegiti a multirétegek éles hatarfeliiletekkel torténd felépiilését. (I1d.
IV/2.2 fejezet). Ezzel szemben amorf mintdknal, mivel a hordozé szoba-
hémérsékletti, a kialakulo feliilet egyenletlenebb lesz. A porlasztdsi paraméterek
valtoztatdsaval azonban (szubsztrat-target tavolsag, megfeleld Ar gdznyomas) a
hatarfeliiletek hulldmosodasa csdokkenthet. A gyakorlatban ez azt jelenti, hogy a
hordozoét egészen kozel kell helyezniink a magnetronhoz, elérve ezzel, hogy a
plazma ionjai és a semleges részek a hordozon kialakuld réteget kismértékben
visszaporlasztjak, kisimitjak. A visszaporlasztas hatasfokat novelhetjiikk, ha
néhanyszor 10 V fesziiltséget kapcsolunk a mintatartora, de tal nagy
fesziiltséggel ill. a tavolsag rossz megvalasztasaval akar teljes mértékben vissza

5

6x107
5x107 Si/Ge
4x107
3x10]
2x107
1x107

Intenzitas

1 2345678 910
20

20. abra. Si/Ge multiréte 7 kisszogui 21. abra. Si/Ge mult réteg
rontgendiffrakcios spe ttruma. transzmisszios elektronm ikroszkop
felvétele.
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is porlaszthatjuk a réteget.

A mintak készitésekor elsé 1épésként a porlasztasi paraméterek megfeleld
beallitasara volt sziikség. Ehhez tobb porlasztast végeztiink, folyamatosan
ellendrizve az egyes sorozatokbdl szarmazoé mintdk mindségét. A mintak
elsddleges mindsitése kisszogli rontgendiffrakcioval tortént, majd a jonak talalt
mintakat transzmissziés elektronmikroszkoppal is megvizsgaltuk. Szamos
porlasztas utan a legjobb eredményt 5[10~° mbar Ar gdznyomas és 4 cm-es target-
szubsztrat tdvolsag mellett értiik el. A porlasztas sordn a hordozo foldpotencidlon
volt. Az 20. és 21. abrakon egy 5.4 nm periddusu Si/Ge multiréteg XRD
spektrumat és TEM képét lathatjuk. A mintak tovabbi mindsitését az elsérendi
cstcs félértékszélessége (FWHM) adja, mely atlagosan 26=0,08° -nek adodott,
ami a minta modulacidos hosszanak [b%-os ingadozasat jelenti [39,40]. A
hékezelések soran az elsérendii cstics intenzitasanak csokkenését figyeltiik, amit
a diffazio miatt bekovetkezé keveredés eredményez. Egy 430 °C-on 95 orat
hékezelt minta transzmisszios elektronmikroszkdp felvételén (22.abra) lathato,
hogy a kezdetben éles hatarfeliiletekkel és kontraszt-kiilonbségekkel rendelkezd
rétegrendszer a hokezelés utan jelentésen degradalodott.

A difftzios vizsgalatokat
kiilonb6z6  modulacidos  hullamhossza
mintakkal végeztik. A mintdk készitése
soran  arra  torekedtink, hogy a
periddushossz 2.5 nm, 6 nm ill. 9 nm
legyen, 50-50%-o0s ardnyban tartalmazva a
Si és Ge rétegeket. A készités soran
azonban a modulédciés hosszban adodtak
eltérések ezen értékektdl, ezért az
eredmények bemutatasanal mindig
megadjuk a A értékét. Az adott idejli
hoékezelése utan a kisszogl
rotgendiffrakcié  elsérendli  csticsanak
idébeli valtozasat kovettik nyomon. A
hékezeléseket az elézéleg 5007 mbar
vakuumra leszivott és nagytisztasagu (99.999%) Ar gazzal atoblitett, majd
feltoltott kemencében végeztiik 400 °C, 430 °C és 450 °C hémérsékleteken.
Egyes mintdknal a sorozatos hékezelések megkezdése el6tt, 350 °C-on 3 oras

25 nm
—

22. abra. Si/Ge mul iréteg 95
oras hdkezelés utan -'30 °C-on.
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el6hokezelést is alkalmaztunk, ennek sziikségességérdl a késdbbiekben ejtiink

L "'\'\- o, A=9 nm 0,0ll‘\\

\ ——— sl ATm—,A=5.76nm, T=400°C
A\*L‘ o -10{e LL \:\- L o
a ‘L‘\‘A“*A‘,x‘“n“)\zs.1 nm i SRR )\—ASlnm,TA—43O ¢
= A T 20] e,
Cee ., A=26nm 25 e, A=424nm, T=460°C
b ‘kr‘. r , -3.04 St
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23. dbra..430 °C-on hdke: elt Si/Ge 24. dbra. Si/Ge multirc tegben a
multirétegben a diffuziot iellemzé diffuziot jellemzo els jrendii
elsorendii rontgen diffrakcios csiics rontgen diffrakcios csu s idobeni
idobeni valtozasa kiilo 1b6z6 valtozasa kiilonbozo h skezelesi
hullamhosszak eset *n. homeérsékleteke 1.

szot. Az irodalomban publikalt, Si/Ge multirétegeken végzett hasonlo difftizios
kisérletekkel ellentétben, egy mintaval csak egy adott homérsékleten mértiink.
Mivel kisérleteink f6 célja az amorf rétegekben torténd diffuzio vizsgalata volt,
ezért a kiillonbozé homérsékleteken hokezelt mintakban nagyszogli rontgen-
diffrakcioval és TEM-el ellendriztiik, hogy a Si ill. a Ge nem kristalyosodott-e at.
Az ellen6rzé mérések soran a legmagasabb 450 °C-os hdékezelések utan sem
tapasztaltuk a mintak kristalyosodasat.

1.2. A diffuzios keveredes hullamhossz- és homeérsekletfiiggese

Kisérleteink soran els6é 1épésként a modulaciés hossz fiiggvényében
vizsgaltuk a diffuzios keveredést. A kiilonb6z6 periddust mintakat hékezelve,
ahogy azt varni lehetett, a A fliggvényében a diffizios keveredés gyorsasaga
kiilonbozott az egyes mintakban: a vékonyabb modulacios hosszal rendelkezd
multirétegekben gyorsabbnak bizonyult, mint a vastagabbakban (23. abra).
Hasonléan igazolodott a homérsékletfiiggés is: magasabb homérsékleten a
diffuzios folyamat gyorsabbnak bizonyult (24. abra) [67]. Ami érdekes volt, az a
gorbék kezdeti szakaszan megjelend gorbiilet. E nemlinearitds okat elséként
Prokes vizsgalta és arra a kovetkeztetésre jutott, hogy az amorf szerkezet
relaxacioja felelos ezért (1d. I11./5. fejezet) [40]. Az elméleti szamolasok azonban
ellentmondani latszottak ennek, a diffuzios egyiitthatd erds koncentracio fliggését
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sejtették e jelenség mogott [3]. Ezért sziikségét lattuk e nemlinearitas eredetének
tovabbi vizsgalatat és mint latni fogjuk, kisérletileg is sikeriilt igazolni azt a
feltételezést, hogy a nemlinearitds a diffuzidos egyiitthatd koncentracio
fliggésének a kovetkezménye [69,71].

Meg kell jegyezni még, hogy diffuzios vizsgalataink soran, Prokes
allitasaval ellentétben, nem talaltunk
kritikus ~ hullamhosszat. Megjelent
kozleményeikben [40, 41] leirtdk, hogy
szamolasaik alapjan 4.7 nm biréteg- 3
vastagsagnal kritikus hulldamhossznak
kell lennie, azaz az ilyen vagy ennél ;
vékonyabb modulacios hosszal T 3 5 4 5 ¢ 3 g
rendelkez6 mintaknal a hokezelések 145 [6ra]
kezdeti szakaszaban egy fazisszeparacids 25. dbra. Az elsérendii réntgen-
(spinodalis) folyamat jatszodik le. A diffrakcios csucs idébeni valtozdsa
hatarfeliiletek ki¢lesedése miatt ez az kiilonbozd hémérsék 'eteken.
elsérendii  rontgendiffrakcidos  csucs
intenzitasanak ndvekedését jelenti, amit

srcr

‘ —a_ A=2.4 nm, T=400 °C
S A=2.6nm TE430°C
*a Az2.71 nm, T=460 °C

InI/1
[\

kisérleteink soran a hasonld birétegvastagsaggal rendelkezd mintakon elvégzett
mérések soran nem tapasztaltunk ilyen folyamatot (25. abra).

1.3. Nemlinearis diffuzio

A rontgendiffrakcios mérések alapjan kapott /ni/l, gorbék nemlinearitasat
tehat a diffuzids egyiitthatd koncentracid fiiggésének tulajdonitjuk [68]. Prokes
allitasaval szemben azt gondoljuk, hogy a szerkezeti relaxacid kevésbé
befolyasolja a diffuziés folyamatot, a nemlinearitast a diffuzios egyiitthatd erds
koncentracié fiiggése okozza. Ezt igazolandd méréseket végeztiink olyan
mintdkon, melyeket 350 °C-on el6hdkezeltiink 3 orat. Ezeket a mintakat
hasonlitottuk 0ssze az elohdkezeletlen mintakon kapott eredményekkel (26-28.
abra). Ha a nemlinearitas az amorf szerkezet relaxacidja miatt jelenne meg, akkor
az eléhokezelt mintak tovabbi, magasabb homérsékleten torténd hokezelése soran
(1évén hogy az amorf szerkezet mar relaxalt) linearis viselkedést kell kapnunk.
Ezzel szemben, mint azt a 26-28. abrakon is lathatjuk, nem volt l1ényeges
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kiilonbség az eléhdkezelt €s nem eléhdkezelt mintak kdzott a harom kiilonbozo
homérsékleten vald mérés soran.
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dbra. El6hdkezelés nélkiili (a) és elohdkezelt (b) mintak Inl/l, gorbéi 400 °C
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27. dbra. Elohdkezelés nélkiili (a) és el6hdkezelt (b) mintdak Inl/l, gorbéi 430 °C
hokezelési homeérsékleten.
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28. dabra. El6hdkezelés nélkiili (a) és eléhdkezelt (b) mintdk Inl/l, gorbéi 460 °C
hdokezelési homérsékleten.
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Belathat6 tovabba, hogy ha a nemlinearitast az amorf szerkezet
fel), akkor a kiilonb6z6 hullamhosszakon mért intenzitas-értékeknek a A’Inl/I,
szorzatat az id6 fiiggvényében abrdzolva egybe kell esniiik. Ugyanis ha a mért

crcr

értelmezziik, mint ahogy azt Prokes is tette, az effektiv diffuzios egyiitthato
1dofiiggd lesz és fiiggetlen a koncentraciotol. Ebben az esetben:

D, (t) =D, 27+ D,, (22)

ahol D; és D, allandok, 7 a relaxacios egyiitthatd. Ezt a (7.) egyenletbe irva
kapjuk, hogy

dinl/l, __8m (Dl @ +D0) (23)
dt A
azaz
8T -
ng/1,=="% j[Dlm%u)o t+C (24)

Az integralast elvégezve adodik, hogy
AInl/l, =—8n‘2[rﬂ)l(1—e_%)+Dat}. (25)

Ha a Alnl/,-at az id6 (f) fiiggvényében abrazoljuk, a kiilonbozd
hullamhosszakon vett gorbéknek Gssze kell skalazodniuk abban az esteben, ha
csak a szerkezeti relaxacio van jelen €s ez okozza a gorbiiletet a mért gorbék
elején. Amint azonban a 29(a). abran lathatd, ez nem teljesiil. Ezzel szemben a
diffuzios egylitthatot koncentracio fliggdnek feltételezve, a fenti abrazolasi mod
helyett az Inl/l, értékeket a t/A° fiiggvényében felvéve a gorbék sszeskalazodnak
(29(b) abra) [43].
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A kisszogl rontgendiffrakcios mérések kozvetett eredményei alapjan
megallapithatjuk tehat, hogy a nemlinearis effektusok megjelenése inkabb
tulajdonithat6 a diffiizids egyiitthatd koncentracié fliggésének, mint a szerkezeti
relaxacionak. E megallapitas alatdmasztasara kozvetlen bizonyitékként szolgalna
az III/5. részben emlitett aszimmetrikus viselkedés kimutatasa: mivel a Ge-ban
gyorsabb a diffizid, a folyamat kezdeti szakaszaban a Si “feltolti” a Ge réteget
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egy homogén Si-Ge 6tvozetet 1étrehozva, mikdzben a Ge nem diffundal a Si-ba
és ezalatt a hatarfeliilet elmozdul, cs6kkentve a Si réteg vastagsagat. Az effektus
kimutatasa érdekében Rutherford-visszaszorasos spektrometriaval és Auger-
mélységi profilanalizissel méréseket végeztiink, mely eredményeket az
alabbiakban mutatom be.

1.3.1. Diffuzio vizsgalata nagy mélységfeloldasu RBS analizissel

A kis- ¢és nagyszogli rontgendiffrakcio a multirétegek diffazios
vizsgalatara igen széleskoriien hasznalt modszer. Ez leginkabb annak kdszonhetd,
hogy megbizhato analizist lehet vele végezni a minta roncsoldsa nélkiil, lehetdvé
téve ezzel az egymast koveté hokezelések hatasdnak megfigyelését ugyanazon
minta esetében. Hatranya azonban, hogy amorf multirétegekben az egyedi
rétegek vastagsaganak valtozasa nem kovethetd nyomon, mivel a kisszogl
rontgenspektrumbol csak a birétegek vastagsagara kapunk informaciot és az
amorf szerkezet miatt nincs nagyszogii spektrum. Mivel a Si/Ge-nal az elmélet
er6s aszimmetrikus diffuziot josol (a Ge réteg vastagodasat, ill. a Si réteg
vékonyodasat a diffuzi6 soran), ezért rontgendiffrakciés mérésekkel
parhuzamosan nagy mélységfeloldast Rutherford-visszaszorasas analizist is
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végeztiink, mely Ilehetdséget ad az egyedi rétegek vastagsaganak
meghatarozasara, valamint a vastagsag valtozasanak nyomonkovetésére. A

10000 / Ge rétegek
£ 8000t
2
8 6000
3 4000/
M
2000+
foo 200 300 400 500
Csatorna
30. abra. RBS vizsgalathc z készitett 31. abra. Si/Ge multir ‘teg RBS
Si/Ge multiréteg TEM f lvétele. spektruma.

méréseket az MTA Atommagkutaté Intézetének Van de Graaff gyorsitdjanal
végeztiik [69].

Az RBS mélységfeloldo képessége a feliileten rendszerint 10-20 nm, de a
minta dontésével ez javithato és akar 1-2 nm -es érték is elérhet6. A méréseket
A=10 nm, 20 nm, és 36 nm biréteg vastagsagi mintakon végeztiikk. A mintdk a
korabban mar bemutatott magnetronos porlasztassal késziiltek, hokezelésiiket
nagytisztasagu (99,999%) Ar gazban végeztem. A hokezelések id6tartama 100-
150 6ra volt rétegvastagsagtol fiiggden, 410 °C hdmérsékleten. Az 30. abran RBS
vizsgalatra elkészitett multiréteg keresztmetszeti TEM képét lathatjuk. A
mintar6él kapott RBS spektrumot a 31. abra mutatja. A kinematikanak
megfelelden a spektrum nagyenergias részén eldszor a germanium, majd kisebb
energidknal a szilicium atomokrol visszaszort részecskék jele lathatd. A
beiitésszam aranyos a koncentracioval, a Ge csucsok kozotti volgy pedig a Si
rétegek szélességét jellemzi. A spektrumban a szilicium rétegek is jol lathatok,
bar a kisebb szorasi hataskeresztmetszet miatt magassaguk kisebb.

Mivel a Ge-ban a diffizid tobb nagysagrendel gyorsabb mint a Si-ban, a
diffuzié elérehaladtaval a Si koncentracioja a Ge-ban jelentésen ndvekszik és
homogén eloszlasti lesz. Mindekdzben az ellentétes folyamat nagyon lasst,
amibdl kovetkezik hogy mialatt a Si réteg elvékonyodik, addig a kialakul6é Si-Ge
otvozet rétegnek meg kell vastagodnia. Egy hokezeletlen és ugyanazon minta
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hékezelés utani (410 °C, 150 6ra) spektrumat a 32. abra mutatja. Lathato, hogy a
hoékezelés hatasara a Si cstcsok amplitiddja csokkent, ami a Si-nak a Ge-ba valo

hokezeletlen

hokezelt (150 6ra T=41
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32. abra. Si/Ge multirét 'g RBS
spektruma hokezelés eloti és utan.

diffundéldsanak jele. Mivel a He"
ionok az adott mélységben mar
nemcsak a germaniumrol, hanem a
sziliciumrol is szoérodnak, igy a Ge
csucsok amplitidoja is csokken. Az
abran lathat6, hogy a hokezelt
minta  spektruma  kismértékben
eltolodott a kisebb energidk felé,
amit egyrészt a Si Ge-ba vald
diffuzidja okoz, masrészt a feliileti

réteg oxidacidja is, amely a
behatolo ionokat erdsebben

fékezheti. Sajnos a fellépd zavaro

oxidacio, valamint a vart effektus kis mértéke miatt (100 6ras hokezelés utan 1-2
nm -es rétegvastagsag valtozas varhatd) a Si-Ge Otvozetréteg vastagodasat

kimutatni direkt modon nem sikerilt. A

mért spektrumokat szamitogéppel

szimuldlva, az a multiréteg adta vissza legjobban a mérési adatokat, amely
esetében a 10 nm-es Ge réteg (SiGe Otvozet) a hoékezelés hatasdra 1 nm-t
megvastagszik. gy tehat azt lehet mondani, hogy az elvégzett RBS mérések
kozvetett informaciot adtak az effektus mértékére, a megvastagodas direkt
kimutatasara azonban mas modszert célszerli hasznalni.

Mint emlitettem az RBS spektrumban a Ge csucsok beiitésszama aranyos

a koncentracidéval. Igy a Ge csucsok
beiitésszamat a hokezelési id6
fliggvényében  abrazolva (33. abra)
szamolhato a diffuziés egyitthatd [70]. A
mérési eredmények alapjan
megallapithato, hogy a  diffuzids
egylitthatd fiigg a koncentraciotol: a
hoékezelés elején gyors diffuzio figyelhetd
meg, majd a koncentracid ndvekedésével
(a Si atomok egyre jobban feltoltik a Ge
réteget) a diffuzios egyiitthatd is csokken.
A folyamat elejére szamolt D.; =(4,35 *
0,22):10% m?/s diffuziés egyiitthato a
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1.3.2. Aszimmetrikus diffuzio kimutatisa Auger-mélységi profilanalizissel

A diffuzié aszimmetrikus voltanak kimutatasara legkézenfekvobb
modszere az Auger-mélységi profilanalizis volt [71]. A méréseket az MFA

mélységfeloldast is lehetové tesz [64],

laboratoriumaban végeztik, Dr.
__ 100, Menyhard Miklos vezetésével. Az
5 801/ o altaluk épitett kisérleti berendezés ¢és
;g’jg kidolgozott kiértékelési eljards 1 nm
(53
O

204 hokezelt

0l Ikereleten ami a rontgendiffrakcios és RBS

30 40 350 60 70 80 mérésekkel elért eredmények alapjan
mélyseg (nm) elegenddnek igérkezett az aszimmetria

S i, Sl G it v A k’imutatéséra. Mint arra korabban mar

mélységi profilia héke welés elétt ramutattam (I1I/5. fejezet), a profil

G, aszimmetrikus viselkedését a

szamitogépes szimulaciok soran csak a

diffuzios egyiitthatd koncentracio fliggésével lehetett magyarazni [3,4]. Mivel az

irodalomban nem talaltunk olyan kézleményt, melyben ezt kisérletileg igazoltak
volna, igy kimutatasa 1ényeges pontja volt az elvégzett munkamnak.

A mérésekhez 18 nm biréteg vastagsagli mintakat készitettem, melyeket
410 °C hémérsékleten 50 oraig Ar atmoszféraban hokezeltik. Auger mélységi
profilozassal mind a hokezeletlen, mind a hokezelt mintak spektrumat felvettiik, a
kovetkezd mérési paraméterekkel: 84°-os dontési szog mellet (a felilet
norméalisahoz képest) a bombéazo Ar’ ionok energiaja 0,64 keV volt, valamint az
ionbombazas soran a mintat folyamatosan korbeforgattuk. Mivel ilyen porlasztasi
koriilmények mellet a Si és a Ge porlasztasi sebessége azonos [72], a mért
porlasztasi id6bol a mélységi profil szamolhatd. Elemanalizisre a Ge 52 eV ¢és a
Si 92 eV energiaju Auger-csucsokat hasznaltunk és hataroztuk meg ily modon a

“y ey

crcr

mélység fliggvényében hokezelt és hokezeletlen mintakon. Lathatd, hogy
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hékezelés utan jelentds szerkezeti valtozas tortént: a szilicium réteg vastagsaga
lecsokkent és koncentracidja a Ge rétegben megnétt. Ugyanakkor a Si rétegen
beliil a Ge nem volt kimutathaté sem a hékezelés el6tt, sem utana. A hokezeletlen
minta Ge rétegében megtalalhatdé kis mennyiségii Si a porlasztdé berendezés
arnyékolo lemezeirdl torténd szennyezdodéssel magyarazhato.

A vastagsagok pontos meghatirozasa végett a mélységi profilokat
szamitogépes szimulacioval is meghataroztuk [64]. Hokezeletlen minta esetében
a legjobb egyezést a mért és szimulalt értékek kozott 18,6 £ 0,6 nm Geggo,Sigo, €
17,2 £ 0,5 nm Si atlagos rétegvastagsagok feltételezése mellett kaptunk (35.
abran). Hokezelt mintara hasonlé modon a vastagsagok atlagos értéke: 21,3 +
0,7 nm Geggo,Sijge, és 14 £ 0,5 nm tiszta Si (36. abran). Ezen adatokbol
egyértelmiien latszik, hogy a diffuzié igen erdsen aszimmetrikus. Az elméleti
szamolasoknak megfelelden (9. abra) a diffizids folyamat sordn a Si a Ge rétegbe
diffundal, ahol homogénen eloszlik, mig a Ge diffuzidéja nem tapasztalhat6é a Si
rétegbe. Ennek megfelelden a Ge réteg (SiGe 6tvozet) megvastagszik, a Si réteg
pedig 17 nm-rdl 14 nm-re vékonyodik. Az is lathatd, hogy a hokezelések alatt a

100} _ 100
< 8of ~ 80
5 60] < 60
Q
S 40} £ 40
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O 207 8 20
ot ‘ S ‘ ‘ 0
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35. dabra. A mért (2) és a sz'mulalt (1) 36. abra. A mért (2) és ! szimulalt
profil hékezeletlen mi1tan. (1) profil hokezelt n intan.

hatarfeliiletek élesek maradnak, ami szintén jol egyezik az elmélet
eredményeivel. Megallapithatd tovabba, hogy az Auger-mélységi profilozassal
kapott eredmények megerdsitik azt a feltételezésiinket, hogy a diffuzids
egyiitthatd erdsen fligg a koncentraciotol, valamint a multirétegeken végzett
rontgendiffrakcios mérési eredmények nem magyarazhatéak kielégitben a
diffuzios egyiitthatd koncentracid fliiggésének figyelmen kiviil hagyasaval.
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1.4. Koncentrdaciofiiggd diffuzios egyiitthato

Az eddigiek alapjan megallapithatd tehat, hogy a kisszogi
rontgendiffrakcids spektrumbol kapott
Inl/l, gorbék elején megfigyelhetd erds
gorbiilet a  diffuziés  egyiitthato Ge Si
koncentracio fliggésének a
kovetkezménye és nem magyarazhato

c ey

feltételezve, mint ahogy azt Prokes
tette. Ennek megfeleléen a diffuzios
egylitthatd értéke a hokezelés soran
pontrél-pontra  valtozik, mindig az
adott koncentracidhoz tartoz6 értéket
adva. Igy a diffuziés egyiitthato meghatarozasa nem végezhetd el egy, az Inl/l,
gorbékre illesztett egyenes meredekségnek a meghatarozasaval (Id. 1V/4.1.
fejezet).

37. abra. A hatarfeliilc t mozgasa
a diffuizio sorcn

A koncentraciofiiggd diffuziés egyiitthatd kiszamolasakor abbol
indultunk ki, hogy a tokéletesen sima hatarfeliiletekkel rendelkezé multirétegben
a kisszogli rontgendiffrakio elsdrendli csucsanak intenzitasa a kovetkez6 modon
adhaté meg [73]:

4.): {M}Z sin’(,) 26)

ahol pg.s; eclektronsiiriség a Ge(Si) Otvozetben, x a Ge réteg vastagsaga
(x(0)=A/2) (37.4bra). Az elektronok szamanak megmaradasat feltételezve adodik,
hogy

(IOGeSi B psl') A,
Y S Wi 27
(pGe - :051') 2x - @7

I A TK
In—=2Ins —Bin— .
nl n{ZIT 1n/1} (28)

0
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Ez utébbi egyenletbdl lathatd, hogy az Inl/l, csak a x/A-t6l fligg, valamint
figyelembe véve az id6tdl valo fiiggést (Id. 29b. abra), a mért /nl/l, 1dofiiggd
g6rbékbs]l megkonstrualhatd egy x (¢) fiiggvény, ahol x =x/A és t =t/A°. Mivel a
hatarfeliilet a Si-nak a Ge-ba valo diffuzidja révén elmozdul, ezért [43,68]

B = D(egy) Brad(cq,) D-Dleg) B = ~Dleg) B &5
dt a 2ax (29)
xé =x di =-D(cq,) E/]P,
dt dt 2a

ahol a kotéstavolsag (a=5.535 A). Mivel a tomegmegmaradasbél kévetkezéen a
koncentraciora felirhatdé a c¢=A/2x egyenlGség [74], a fentiek alapjan a
koncentracio fiiggvényében meghatarozhato6 a diffuzids egyiitthatd (38(a). abran).
A 38(b). abra a diffuzids egyiitthatd Arrhenius-tipusu homérsékletfiiggését
mutatja 0 és 0.25% Si tartalom mellett. Lathat6, hogy a kordbban mar bemutatott
RBS mérésekbdl szamolt értékek hibahatdron beliill illeszkednek a
rontgendiffrakcid mérésekbdl szamolt eredményekre. Az Arrhenius gorbék
illesztéséb6l a diffuzids egyiitthatd homérsékletfiiggése a kovetkezoképpen
adhat6 meg:

? -1.0%
D(0)=13007" " @Xp(l.()_—().ZeV)
5 RT 0
’ 23+
o RT

Amint az a 38(a). abran is lathato, a diffuzios egyiitthaté értéke a Si
a modellszamitdsok korabban megmutattak [3], hogy a diffiizids egyiitthato ilyen
alakban torténd felvétele esetén is (bar nem ennyire meredek letoréssel) jo egyezést
kapunk a kisérleti eredményekkel. Felvetddik a kérdés, hogy e meredek csokkenés
realis-e. A diffuzios keveredés kezdeti szakaszaban, mint ahogyan azt az Auger
mérések is megmutattak, a hatarfeliilet élesen tolédik el a Si oldal felé, a
koncentracié eloszlas jol kozelithetd egy négyszogprofillal. A folyamat
elérehaladtaval azonban ez a feltételezés egyre kevésbé helytalld, a profil
szinuszossa valik, amit megfelelden figyelembe kell venni a szamolasok soran. A
kiértékelés soran ezért a szinuszos profilt egy négyszog fiiggvénnyel kozelitjiik és
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hatarozzuk meg a hatarfeliilet x helyzetét. Ha azonban rossz a kozelitésiink, akkor a
hatarfeliilet helyzetét meghatarozo x értéket feliilbecsiilhetjiilk. Meglehet, hogy az
itt elkovetett hiba jelentkezik a diffuzids egylitthatdo értékének meredek
novekedésében, ezért a kiértékelési eljaras e része még tovabbi finomitas igényel.
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2. Si/Ge multiretegek optikai tulajdonsdagainak vizsgdlata

A mikroelektronika és az adatrogzités utobbi idében tapasztalhatod
rohamos fejlodése maga utan vonta a kiilonb6zo félvezetd anyagoknak e teriileten
valo alkalmazasat. Ilyenek példdul az adattaroloknal alkalmazott amorf
kalkogenid monorétegek. A kiilonb6zé kristalyos félvezetokbdl (Si, Ge, GaAs),
az amorf hidrogénezett sziliciumbol (a-Si:H), vagy éppen a kalkogenid
ivegekbol felépitett, tobb rétegb6l allo6 multirétegek az adattarolok
paramétereinek jobb szabalyozhatosagat biztositva Gjabb lehetdségeket nyitottak
e teriileten. Alkalmazasuk mellett kivaldé modellanyagoknak is bizonyultak
alapvetd fizikai tulajdonsagok vizsgalatara (pl.: kvantum-effektus, diffazio).
Ismeretes, hogy a modulacios hossz () és az 0sszetétel meghatarozza az optikai
paramétereket, amit pl. Si, Ge, AsSe, SeTe esetében mar igen széleskoriien
tanulmanyoztak, ugyanakkor a foto-indukalt szerkezeti valtozasok még nem
ismertek teljes bizonyossaggal e rendszerekben.

A dolgozat el6z6 részeiben a Si/Ge multirétegek termikus stabilitasaval,
hoékezelések, okozta diffuzios folyamatokkal foglalkoztunk. A tovabbiakban az
Ungvari Egyetem Optoelektronikai Tanszékével kdzosen elvégzett, az amorf Si,
Ge homogén rétegek ¢és multirétegek optikai tulajdonsagainak (elnyelési é€l,
reflektivitas, transzmisszivitds) vizsgdlatai soran elért eredmények keriilnek
bemutatasra, valamint 0Osszehasonlitasként megmutatjuk az AsSe, SeTe
rendszereken elért eredményeket is. Megvizsgaltuk, hogy e paraméterek hogyan
valtoznak mono- vagy multirétegekben hokezelés ill. 1ézerrel valé megvilagitas
hatasara, valamint multirétegekben a moduléacids hossz valtoztatasaval.

2.1. Optikai paraméterek valtozasa hokezelések hatasara

Mint ismeretes, az amorf Si és Ge optikai tulajdonsagai erésen fiiggnek
az eloallitasi koriilményektdl [75]. Parologtatassal késziilt rétegek szadmos
hibahellyel rendelkeznek: porusok, iiregek, szabad kotések, szennyezddések.
Ilyen rétegekben a hoékezelések soran a hibahelyek szama csdkken, de tovabbi
szennyezddések is keriilhetnek az anyagba (pl. O,, H,, C), diffuziéo révén a
szabad kotések szamat csOkkentve Si-O, Ge-O kotéseket hoznak létre. A
racshibahelyek ilyenfajta megsziintetése az amorf anyag optikai paramétereinek
megvaltozasdhoz vezet, mégpedig a hokezelt mintak optikai elnyelési éle a
hokezelés utan a nagyobb energiak felé tolodik el [75]. Az amorf Si esetében a
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tiltott sav 1.26 eV-rol 1.44 eV-ra valtozik, mig az amorf Ge-nal 0.67 eV-ro6l 0.88-
ra. Az optikai él mérésével igy a mintadk mindségi vizsgalatat is elvégezhetjiik, ill.
megvizsgalhato, hogy a hokezelés soran fellépett-e oxidacio.

Magnetronos porlasztasnal a porlasztasi koriilmények megfeleld
megvalasztasdval (az Ar gaz nyomasa, porlasztasi sebesség, a hordozo
hémérséklete) az épiilé rétegben az liregek és hibahelyek szama csdkkenthetd.
Ekkor a hokezelés soran jelentds szerkezeti valtozas, ami az elnyelési ¢él
eltolodasat okozna, nem varhatd. Az eldallitdas sordn a vizsgalt mintaknal az
elébbiek miatt a Si-ra 0,1 nm/s, mig a Ge-ra 0,3 nm/s porlasztasi sebességet

1400+
L 12004
(0]
« 1000
= 800
40 B
o 600
30 "~
9 ;3 400
= 20 S 2001
10 0 ————
091.21.51.82.124273.033
07400 500 600 700 800 900 1000 hv (eV)

A (nm)

40. abra. Amorf Si és Ge m morétegek
(1,2), valamint Si/Ge mu ltiréteg
elnyelési éle hokezelés eloi! (3) és 20
ordas (4), valamint 50 ords hokezelés
utan(s).

39. abra. a-Ge transzm isszios
spektruma (1 - porlasztott réteg, 2 -
410 °C-on 30 percet hékez :lt minta).

valasztottunk. A mintak Ar atmoszféraban tortén6 hokezelésével elkeriilhetd volt
az oxidacidé. A korabban mar bemutatott magnetronos porlasztasi technikaval
készitett Si és Ge homogén filmek transzmisszivitasa a hokezelések soran
minimalisan valtozott (39. abra). A 2 — 5 %-os valtozas az amorf struktara

EP4

A 40. abra 1. és 2. gorbéi a Ge, illetve a Si elnyelési éleit mutatjak egy 70
nm-es rétegekben. Amorf Si és Ge-ban az elnyelési ¢l meghatarozasara jo
kozelitéssel hasznalhato a kovetkezo egyenlet [75]:
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_ const [ﬁhv -E, )2
- hv

€2))

(x(hv)

melybol (0’ (h V)l/2 -nek hv fliggvényében vald abrazolasabol az egyenesnek az

x tengellyel valo metszési pontja az E, tiltott sav értékét adja meg. Kisérleteink
soran ez az érték Si-ra E,=1.91 eV-nak, mig a Ge-ra E,=1.07 eV-nek adodott. Az
irodalmi értékekt6l valo eltérés a rétegek vékonysaga miatt (d/80-100 nm)
fellépd kvantum-effektussal magyarazhato.

Mint lattuk a hokezelés nem okozott szamottevd valtozast a Si ill. Ge
homogén filmek optikai paramétereiben. Ezzel szemben egy Si/Ge multirétegben,
ahol a hékezelés diffuzios keveredést és ezaltal Si-Ge szilard oldatot eredményez,
varhat6 hogy eltolodik az optikai elnyelési €l, ami lehetdvé teszi e multirétegek
adatrogzitoként valo alkalmazasat, ha pl. a keveredést a lokalis megvilagitas is
kivalthatja. Mivel az optikai elnyelés a kisebb tiltott savval rendelkez6 anyagban
torténik leginkdbb, a multiréteg elnyelési ¢le a Ge-hoz kell, hogy kozelebb essen.
A diffizid sordn létrejovo Si-Ge szildrd oldat optikailag ,,atlatszobb”, igy a
hékezelt mintakon a tiltott sav ndvekedése varhat6. Mint a 40. abra 3. gorbéje
mutatja, a multiréteg elnyelési éle valoban a Ge-hoz esik kozelebb és 410 °C-on
val6 hokezelések soran eltolodik a nagyobb energidk felé (40. abra 4 és 5 gorbe):
E,=1.2]1 eV - E,=138 eV. Ennek megfeleléen megvéltozik a minta

1.70
s 1.65
& >
3; } : gg AsSe,,/Se, Te,,
58]
1.20
. 5| XA\A\A Si/Ge
4 6 8 10 12 14 16
A (nm)
41. abra. Si/Ge transzm sszios 42. abra. 4 Si/Ge és az
spektruma hdkezelés eldtt (1, és 410°C- AsgSeoy/SergTery multirétegek
on valo 20 oras (2), ill. 50 oras (3) elnyelési élének valtozasa a
hokezelés utan, valamint 1) perces moduldcios hossz fiiggrvényében.

hékezeléssel 600 °C-or (4).
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transzmisszivitasa (A=0.63 nm hullamhosszon AT=4%) (41. abra), valamint
torésmutatdja is (n=4.42 - n=4.13).

Megvizsgaltuk a hokezeletlen mintdkon az elnyelési élnek a modulacids
hossztol vallo fiiggését is. A 42. abran az AsgSeqs/SerpTeyy multiréteggel
Osszehasonlitva a Si/Ge-ra kapott eredmények mutatjak, hogy az E, jelentésen
valtozik a modulaciés hossz valtozasaval. A gyakorlatban ez azt jeleni, hogy a
birétegvastagsag valtoztatdsaval a minta ,bedllithatdo” a spektrum egy olyan
tartomanyara, ahol a legérzékenyebb lesz adott hullamhossz(i 1ézerrel valo
megvilagitasra.

2.2. Optikai adatrogzites

Az eldbbiekben lathattuk, hogy a hékezelés okozta diffuzids keveredés a
Si/Ge multirétegekben az optikai paraméterek (torésmutatd, transzmisszivitas
(4n), reflexio (4R)) valtozasat eredményezi, igy érdemes megvizsgalni e
jellemzok alakulasat adott hullamhosszu 1ézer nyalabbal torténd megvilagitas
esetén is.

Kisérleteink soran a mintak megvilagitasaira A=0.63 nm hullamhossza
He-Ne lézert alkalmaztunk. Az

a-Si és a-Ge monorétegeknél a 1

hokezelésekhez hasonléan most 1.4

sem tapasztaltunk szamottevo L2 2

valtozast, mig multirétegek 1~ 3

esettben (mint ahogy az a i 1.0 3
I

hékezelt mintaknal tapasztaltak

alapjan varhato is volt) a 12

0.6 : : ; ‘
0 2000 4000 6000 8000

transzmisszios és reflexids
tényezok megvaltozasaval

oo t (sec)
lehetéség nyilt az  optikai
adatrogzitésre. Kiilonboz6 He- 43.4bra. A U1, és az R/R idSbeli
Ne 1ézer teljesitmények mellett a valtozasa kiilonbozd He-N 2 lezer
/T, R/R, idébeli valtozasat az teljesitmények mellett (1,1 — .7 W/em’;
43. abra mutatja. Az 2.2 =9 Whem’; 3,3 =3 Wient’).

eredmények, Osszhangban a
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rontgendiffrakcios vizsgalatokkal, mutatjak a diffizios folyamat homérséklettol
valo fiiggését. A teljesitmény csdkkenésével csdokken a mintat éré héterhelés
nagysaga ¢s ennek megfeleléen a diffizios keveredés is lassabb lesz, ami
ugyanazon id6é alatt a 77, és R/R, maximalis valtozasanak csokkenését
eredményezi. Mint lathat6 a AR valtozasa elérheti a 20%-ot, ami mar lehetévé
teszi az optikai adatrogzitést Si/Ge multirétegekben. A transzmisszid
novekedését, azaz a minta ,,vilagosodasat”, a diffizié utjan kialakulé Si-Ge
szilardoldat megjelenésével magyarazhatjuk, amit a 1ézer okozta hohatas indukal.
Ezt tdmasztja ala, hogy Ar atmoszféraban valdé hékezelés utan a mintak (azaz a
diffuzios keveredés lefolyasa utan) mar nem mutattak vildgosodast megvilagitas
utan.

Annak eldontésére, hogy a Si/Ge multirétegekben a lézer foto- és
hoéhatasa koziil melyik kap nagyobb szerepet, tovabbi vizsgalatokat végeztiink.
Az  abszorpcidos  egyiitthatdo  Si/Ge  rendszerben  ugyanis  nagynak

(a=200°cm™) adodott a He-Ne lézer hullamhosszan, szemben a kalkogenid

iivegeknél tapasztalhatd (pl. a-Se/As,S;) a=200°cm™ -vel [76]. A két
nagysagrendbeli kiilonbség arra engedett kovetkeztetni, hogy a Si/Ge esetén az
adott hullamhosszon nagyobb az elnyelt energia, azaz a lézer termikus hatasat
szobahémérsékleten gyorsabban érjiik el, mint a Se/AsSe mintaknal. Mivel a Si
és Ge monorétegeknél megvilagitas hatasara nem tapasztaltunk valtozast, azt
lehet feltételezni, hogy a Si/Ge
multirétegek  optikai  tulajdon-
sagainak  valtozasait a  lézer
hoéhatasa altal eldidézett diffuzios
keveredés okozza. A  kérdés
tisztdzdsara  tovabbi = méréseket
végeztink az  ateresztoképesség

_.
i
,

o
o0

E (arb. units)
o o
J‘k o))

e
]

valtozasat  figyelve a  lézer

teljesitményének széles 5
, L. [ P (W/ecm”)
tartomanyban val6 valtoztatasaval

_ 2
(P=0.03 - 30 W/enr). 44. abra. Az expo:icio

teljesitménytol valo fiiggése

Optikai adatrogzitésnél szobahdmérsékleten (1- 4sSe; 2 -
altalanos elvaras, hogy az expozicio AsgSeos/SesoTer; 3 - AssSe /SegpTeq;
linearis  fiiggvénye legyen a 4 - Si/Ge).

megvilagitds  idejének és az
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intenzitasnak (E=P/J. llyen linearis Osszefiiggést tapasztalunk példaul az AsSe
monoréteg megvilagitasakor széles intenzitas tartomanyban (44. abra 1 gorbe), de
multirétegnél egy adott teljesitmény felett mar eltérést kapunk e linearitastol (44.
abra 2, 3 és 4 gorbék). Ez minden bizonnyal azzal magyarazhatd, hogy /0.5
W/em® teljesitmény felett a két réteg diffiizios keveredéséhez a fény hatasa
mellett mar jelentésen hozzajarul a hohatas is, ami lokalis melegedés révén a
korabbi linearis folyamattdl valo eltéréshez vezet. A gyakorlati alkalmazas
szempontjabdl ez azt jelenti, hogy az adatbeiras gyorsasaga novekszik a lézer
foto-indukalta valtozasok felett megjelend hohatasanak koszonhetéen. Mint
latjuk a Si/Ge esetén csak 0,8 W/em® feletti teljesitményeknél jelenik meg lathato
effektus, kisebb megvilagitasoknal egyaltalan nem tapasztalhatd valtozas a
bejovo és kimend intenzitdsok aranyaban. Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a
Si/Ge multirétegeknél a 1ézer csak hohatast fejt ki, fény indukalta valtozasok nem
torténnek.

A hohatas vizsgalata érdekében a rétegek Aateresztoképességének
valtozasat megvizsgaltuk alacsony  homérsékleteken is. A  mintak
hémérsékletének  csokkentésével — adott  lézer  teljesitmény  mellett
kiilonvélaszthatjuk a foto- és termikus részt. Ehhez a mintakat P=28 W/em’
(A=0.63 pum) teljesitményli megvilagitis mellett kriosztatba (p=107 Pa)
helyeztik és a 7(7) értéket mértiikk. Mint a 45. dbra mutatja, a Si/Ge-ban a

hoémérséklet csokkenésével csokken a

L14- megvilagitas okozta effektus és 100 K
1.12] 1 homérsékleten a mintdk vilagosodasa
1'(1)‘;: teljesen megsziinik. A  kalkogenid
© 1061 5 anyagoknal ezzel szemben a T
P10 3 csdkkenésével a vildgosodas
igé e ., J‘s‘ folyamatosan sététedésbe megy at, ami

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 mint ismeretes a foto-hatas

t (sec) hémérséklet csokkenésével torténd
feler6sdodésével magyarazhatd [77,78].

Mivel a  Si/Ge-ban ezt nem

45. abra. A /1, valtozad: a Si/Ge tapasztaltuk, megerdsithetjik azt a
multirétegre kiilonb 5z6 korabbi feltételezésiinket, hogy e

hémérsékleteken. I - 290 K 2 - 250K; rétegekben a hoéhatds mellett a foto-

3-220K; 4-180K; 5-- 100K. hatas elhanyagolhat6 szerepet kap.
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Az eddigi eredmények alapjan mondhatjuk, hogy optikai adatrogzitésnél
két tényezdvel kell szamolni: a 1ézer okozta melegedéssel, ill. a fény indukalta
valtozasokkal. Lattuk azt is, hogy a Si/Ge rendszerben a fotohatés
elhanyagolhat6, mig pl. AsSe, Se/AsSe mintaknal mind a foto-, mind a héhatast
figyelembe kell venni. A megvilagitas okozta melegedés mindkét rendszerben
szerkezeti valtozadshoz vezet, €és az adatrogzitést a megvaltozé optikai
paraméterek teszik lehetdveé.

Megvilagitas esetén a homérsékleti profil meghatarozasahoz a hévezetési
egyenletet a kdvetkezd alakban irjuk fel [79,80]:

_19T G

07 =—"~—
B ot «

(32)
ahol B:K/(p Et), Kk - fajlagos hévezeto-képesség, o - siriség, ¢ - fajlagos
hoékapacitas, G - az egységnyi id0 alatt egységnyi térfogatban keletkezett

hémennyiség. Tételezziik fel, hogy a nyalab sugara mentén az intenzitas eloszlasa
Gauss-alakt (1 = I, [éxp(—r>/w?)), akkor

G(r,z) = a léxp(—a )1, f(r/w) (33)

ahol a - elnyelési egytitthato, » - a nyalab kozéppontjatdl mért sugar, z — mélység,
w - a nyalab effektiv sugara, /, - intenzitas a nyalab kézéppontjaban.

Egységnyi térfogatban a hémérséklet eloszlast T=T,,.,N(R,Z W) alakban
kaphatjuk meg, ahol

N(R,Z,) = 1/ 71 [ J,(AR) exp(=AZ) exp(~0.25° ) dA , valamint

34

T = P/20° Kw, P = I,700* W =wa,R=r/w,Z = z/w. oY
Thax - a kozéppontban mérhetd maximalis hdmérséklet a minta feliiletén, Jy -
nullad rendii Bessel-fliggvény, K=ks/ k; és k, k; - a hordozo és a réteg fajlagos
hévezetd-képessége. Mivel a Si/Ge ¢és a kalkogenid mintdkra kiilonb6zo
feltételeket tehetliink, a megvilagitds soran a hordozo-réteg rendszer maximalis
hémérsékletét a nyalab kozéppontjaban
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T :Ioa(l‘R)/277l/2kf,ha d>wésk, >>k,
T % = [ a(l- R)d/27*k W, ha d <<w ésk,d <<kw.

alakban irhatjuk fel, ahol d — a réteg 6sszvastagsaga.

(35)

A fentiek alapjan kiszamolhat6 az egyes mintakban a homérsékleti profil.
A rétegek vastagsaga (d~0,1 — I pm), ill. a kalkogenid rendszereknél a k; és kf
kozotti nagy kiilonbség (k= 107 — 107 W/mK, k~10" W/mK), a Si/Ge-nal a nagy
abszorpcios egyiitthatd (~2-10° cm™) és hévezetés (ky= 109 W/mK) [75] miatt a
szamolas soran feltételezziik, hogy a réteg feliiletén és belsejében a homérsékletet
azonos, valamint k, és k; fliggetlen a hdmérséklettdl. A 46. abran az ily moédon
kapott hémérsékleti profilokat lathatiuk w = 0.1 mm és P = 28 W/em’
teljesitmény mellett. Mint az abra is mutatja, a Si/Ge rendszerben a megvilagitas
soran nagyon er0s lokalis melegités torténik. A (35.) egyenletek alapjan
kiszamolhatjuk a mintakat ér6 maximalis hémérséklet is a teljesitmény
fliggvényében (47. abra folytonos gorbék). A kisérletek soran a T,
hémérsékletet kdzvetlen mérése nem volt megvaldsithato, ezért félempirikus
moddon a /7, kilonbozd hokezelési hdmérsékleteken vald mérésébdl szamoltuk
vissza. Ehhez a mintdkat egy kemencébe helyezve ¢€s kiillonb6zo hémérsékletre

800

700
g 60
% 500
g
= w0
: ‘ : 300 300
00 05 1.0 1.5 20 2 i 0 .
10 10 10 10
R (arb. units) P (W/em®)
46. abra. Homeérsekleti profil a 47. abra. A mintaka éro Ty
nyalab sugara mentén m ltirétegek hoterhelés a lé zer
He-Ne lezerrel tori 2nd teljesitményének fiigs venyében
megvilagitasakor (w=0.1 mm, P=28 (A=0,63 um). 1 - Se/15,S3; 2 -
W/sz). Jl = AS6S€94/S666 Te40 S, 2 = AS6S€94/S€80T€21 ,'3 -
AS6S€94/S€80T€20 N 3-Ses 4S2S3,' 4 - AS6S€94/S660T€40,' 4 - Si/Ge.

Si/Ge (jobb oldali ter gely).
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melegitve, 0.63 pm hulldmhosszon és allando6 teljesitmény mellett (olyan értéket
valasztva, ahol a megvilagitasnak biztosan nincs hdhatasa) mértik az
ateresztoéképesség valtozasat (pl. 45. abra). Egy adott /7, értéknél egy vizszintes
egyenessel elmetszve a mert gorbéket, a teljesitmény és a metszési pontokbol
megallapithatd idé alapjan megkaptuk az FE(T)=P/ fiiggvényt. Ebbél, és a
hasonlé modon kapott, de allandé6 homérsékleten (pl. szobahdmérsékleten) és
valtozo teljesitmények mellett mért E(P)=P4/ fiiggvénybdl (44.abra), mar
meghatarozhat6 volt (adott teljesitménynél) a minta héterhelése a megvilagitas
soran (pontok a 47. abran). Az 44. és 47. abrakat 6sszevetve lathato, hogy amig a
hémérséklet nem tal magas, az expozicid is linearis. Ahogy a hdmérséklet
novekedni kezd, gy valik nemlinearissa az expozicid a fotohatds mellett
megjelend hohatas kdvetkeztében.

Megallapithatjuk tehat, hogy a diffuzi6 jelentdsen megvaltoztatja a Si/Ge
¢és a kalkogenid multirétegek optikai tulajdonsagait [81]. Lathattuk tovabba, hogy
mig a Si/Ge rendszerben a nyalab fotohatdsa nem észlelhetd, addig a kalkogenid
anyagokban mar kis intenzitdsoknal is szamottevd valtozasok torténnek a foto-
indukalta effektusok miatt. A nyalabintenzitas novelésével végiil elérjiik azt a
hémérsékleti tartomanyt, ahol a minta melegedése miatt meginduld diffuzios
keveredés a Si/Ge multirétegek optikai paramétereinek véltozasdban jelentkezik,
a kalkogenid anyagokban pedig hozzaadddva a fotohatashoz effektivebbé teszi az
adatrogzitést.
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VI. Osszefoglalas

Munkam sordan amorf Si/Ge multirétegek termikus stabilitasanak
vizsgalataval foglalkoztam. Rontgendiffrakcios méréseim megerdsitették a diffuzid
hullamhossz- ¢és homérsékletfliggést, azonban nem tamasztottdk ala azt az
irodalomban megjelent feltételezést [1,2], miszerint az [nl/l, gorbék -elején
magyarazhatd. Ez leginkabb az el6hdkezelt és nem el6hdkezelt mintak hékezelései
soran adodott teljesen hasonlod viselkedésiikben mutatkozott meg (26.-28. abrak). A
szerkezeti relaxacio feltételezésével ugyanis az el6hOkezelt mintaknal a
rontgendiffrakciés mérésekbdl meghatarozhato [nl/l, értékek az id6 fliggvényében
linearis viselkedést kellett volna mutassanak, ami lathatdéan nem teljesiilt. Az
kisszogli rontgendiffrakcios mérések tovabbi kiértékelése alatdmasztotta azon
elméleti modellt [3,4], mely szerint a nemlinearitasért inkabb a diffizids egylitthato
koncentracio fiiggése felelés és nem a szerkezeti relaxacio. E modellbol
kovetkezett hogy, ha a diffuzids egyiitthatot koncentracio fliggének tételezziik fel,
akkor a koncentracioprofil idébeli fejlddése aszimmetrikus lesz.

A diffaziés keveredés aszimmetrikus viselkedését, azaz a hatarfeliiletnek a
hokezelések soran a Si oldal felé valdo eltolodasat, Rutherford-visszaszorasos
spektrometriaval és Auger-mélységi profilanalizissel vizsgaltam. Az RBS mérések
soran kozvetve kimutattuk az aszimmetriat. Szimulalva a mért spektrumokat, az a
rétegstruktura adta vissza a legjobban a mérési eredményeket, melynél a Ge réteg 1
nm-es megvastagodasat tételeztiik fel. Az aszimmetrikus viselkedést direkt moédon
az Auger-mélységi profilanalizissel sikeriilt kimutatni. Megmutattuk, hogy a
hokezelés ideje alatt a Si réteg 17 nm-r6l 14 nm-re vékonyodott, valamint az is
lathaté volt, hogy a hatarfeliilet élessége megmaradt, ami jol egyezik az elmélet
eredményeivel.

A rontgendiffrakciés mérések, az RBS és az Auger-mélységi profilozas
soran kapott eredmények [69,71] igazoltak azt az elméleti modellt, miszerint a
nemlinearis viselkedés a diffuzids egyiitthatd erds koncentracio fiiggésének
kovetkezménye, €s egyuttal cafoltak Prokes azon hatarozott kijelentését miszerint a
nemlinearitasér elsdsorban az amorf szerkezet relaxacidja felelés. Munkam soran
kidolgoztunk egy eljarast, mellyel a kisérletileg meghatarozott /nl/I, gérbekbol a
koncentraciofiiggo diffuzids egyiitthatd szamolhato.
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A diffuziés vizsgalatok mellett megvizsgaltam még a Si/Ge multirétegek
optikai tulajdonsagainak valtozasat hoékezelés hatasara és Osszehasonlitottuk a
kalkogenid rendszereken kapott eredményekkel. Az irodalombdl jol ismert tény
[75], hogy a vékonyrétegek optikai tulajdonsagait jelentésen befolyasolja a rétegek
mindsége (szennyezok, hibahelyek jelenléte, vastagsag), illetve annak valtozasaval
valtoznak az optikai paraméterek is. A Si és Ge monorétegek optikai elnyelési
¢lének a porlasztott és a hokezelt mintakon torténé mérésével (39. abra)
megmutattuk, hogy a porlasztasi koriilmények megfeleld beallitasaval sikeriilt igen
jO, hibahelyektdl mentes réteget eldallitani, valamint a hdkezelés soran elkeriilni a
mintak oxidaciojat. Megallapitottuk, hogy az optikai élnek a térfogati anyaghoz
képesti eltolodasa multirétegben a kvantumeffektusok jelenlétével magyarazhato,
valamint az ¢l tovabbi, hdkezelések soran megjelend eltolodasa a diffizio
kovetkezménye. Kisérleteim soran a h6kezelt mintak transzmisszivitasa A=0.63 nm
1ézer fénnyel torténd megvilagitas soran =4% -ot valtozott, ami mar lehetové teszi
e multirétegek adatrogzitéként torténd alkalmazasat.

Megvizsgaltuk a Si/Ge multirétegek optikai elnyelési élének a modulacios
hossztol valo fiiggését is. Hasonloan a kalkogenid rendszerekhez (pl.
AseSeqs/SexTey), a Si/Ge-ndl is az E, jelentdsen valtozott a moduldcidés hossz
valtoztatasaval (42. abra). Az optikai él e viselkedése jelentds gyakorlati szerepet
kaphat, ugyanis a birétegvastagsag valtoztatdsaval a minta ,beallithaté” a
spektrum egy olyan tartomanyara, ahol a legérzékenyebb lesz adott hullamhossza
lézerfénnyel valoé megvilagitasra.

A hokezeléssel stimulalt diffuzio okozta torésmutato, transzmisszivitas (A7)
és reflexivitas (4R) valtozasa mellett, megvizsgaltam e paraméterek viselkedését
szobahOmérsékleten a besugarzd Ilézer intenzitdsanak valtoztatdsa mellett.
Osszhangban a  rontgendiffrakciés  vizsgalatok eredményeivel, a lézer
teljesitményének novelésével ndvekedett a mintak hoéterhelése és igy az R/R,
maximalis valtozéasa is nott (43. abra.). A transzmisszié valtozasa, azaz a minta
,vilagosodasa” besugarzas alatt, a diffizioval kialakuldo Si-Ge szilard oldat
megjelenésével magyarazhato.

Annak eldontésére, hogy a diffuzids folyamatot a 1ézer fényhatasa, vagy a
héhatasa indukalta, tovabbi méréseket végeztiink. Megallapitottuk, hogy mig a
Si/Ge rendszerben a nyaldb fotohatisa nem észlelhet6, addig a kalkogenid
anyagokban mar kis intenzitdsoknal is szamottevd valtozasok torténnek a foto-
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indukalta effektusok miatt [76,81]. A nyalabintenzitas tovabbi novelésével végiil
elérjiik azt a hdmérsékleti tartomanyt, ahol a minta melegedése miatt megindulo
diffuzios keveredés a Si/Ge multirétegek optikai paramétereinek valtozasaban
jelentkezik, a kalkogenid anyagokban pedig hozzdaddédva a fotohatashoz
effektivebbé teszi az adatrogzitést.
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VII. Summary

Introduction

Multilayers are materials with many alternating layers, each of which
having a thickness of a few nanometer. These materials are of considerable
industrial interest because of their specific (e.g. magnetic, electronic, mechanical
and optical) properties [51,52,53]. These properties are usually related to the high
interphase density and sometimes to the additional defects (grain boundaries,
dislocations, mismatch stresses, etc.). Sophisticated preparation techniques (see
e.g. [20]) nowadays make the fabrication of multilayers with almost atomically
sharp interfaces possible (Fig 1.). Thus, they can be used as ideal systems to
check theoretical models (e.g. spinodal decomposition, diffusion along distances
comparable to the atomic spacing, effects of as grown and diffusion induced
stresses, interfaces migration, interfaces diffusion). For examples the lowest bulk
diffusivities (down to 10 m?/s) can be measured by multilayer techniques.

Artificially layered materials, in addition to the high density of interfaces,
may also contain a large number of grain-boundaries as well as non-equilibrium
mixtur of phases, i.e. they are metastable. Since most structural changes are
related to atomic diffusion, any real understanding of the structural
transformation, homogenisation, etc., must be based on the knowledge of the
diffusion processes.

In this work a detailed analysis was given regarding the strong
concentration dependence of the diffusion coefficients in amorphous multilayers. It
is based on experimental results obtained by small angle X-ray diffraction
(SAXRD), Rutherford backscattering (RBS) and Auger-depth profiling. This work
contains new results in the following main areas:

- Non-linearity of diffusion in amorphous Si/Ge multilayers.

- Direct experimental evidences on the diffusion asymmetry, studied
by RBS and Auger depth profiling technique.

- Laser and heat induced optical changes in amorphous multilayers.
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Investigation of interdiffusion in Si/Ge multilayers by small angel
X-Ray diffraction

The study of diffusion in amorphous materials includes some difficulties.
One of the main problem is the thermal stability of the amorphous phase. The
diffusional measurements should be carried out at low temperatures for very short
diffusion times in order to avoid structural changes. Additionally, for the
understanding of the mechanism of diffusion in amorphous semiconductors a
considerable number of factors must be controlled and taken into account [1]. First
of all the diffusional asymmetry and non-linearity (manifested in the strong
concentration dependence of the interdiffusion coefficients) [4], the significant
pore formation during the diffusional mixing [42], stresses, which are know to
affect interdiffusion in crystals, may become more significant in the course of the
interdiffusion. Furthermore the kinetics of structural relaxation is also an important
factor indicating the need of better understanding of the above process.

These diffusional effects were theoretically studied by Beke and his co-
workers [4] e.g. in Si-Ge system using finite element calculations. It was shown,
that - due to the strong concentration dependence of D - the initially sharp interface
does not flatten but shifts, consuming the Si layer. The diffusion profile should
have a very asymmetrical shape: the homogenisation took place by subsequent
dissolution of Si into the Ge, where the Si homogeneously distributed during a
relatively short time. On the other hand, there was practically no diffusion of Ge
into Si. It can be seen in fig.26-28 that the process of intermixing slows down at
longer time (with increasing Si content). This strong concentration dependence
leads to a significant initial curvature on the In (I/l,) vs. t curve, as well (I/1, is the
normalised height of the first order small angle X-ray diffraction peak, t is the
time). Previous experimental results, obtained from SAXRD measurements also
indicated a concentration dependence of the chemical diffusion parameters [1],
although later on the observed curvature of the In(I/I,) vs. t plots was rather
attributed to the effects of structural relaxation and stresses [29].

Good quality amorphous Si-Ge multilayers with modulation length of
A=2.5 nm-9 nm and with total film thickness in the 120 nm-200 nm range have
been prepared by magnetron sputtering onto (001) silicon wafers. The base
pressure of the sputtering system and the argon pressure during the deposition was
5007 mbar and 5007 mbar, respectively. The sputtering rates of Si and Ge were
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adjusted between 0.1-0.25 nms™'. The quality of multilayers was checked by cross-
sectional transmission electron microscopy. For annealing, the specimens were
placed in high purity (99.999%) Ar atmosphere. The temperature was measured by
a NiCr-Ni thermocouple attached to the sample holder. Heat treatments were
carried out between 400 °C-460 °C for modulation length of A=2 - 9 nm. The
structure of the specimens before and after the heat treatment were determined by
small angle X-ray diffraction. -26 SAXDR measurements were carried out and
attenuation of SAXDR peaks was measured after annealing to assess the degree
of intermixing.

The rate of attenuation of the first order X-ray satellite peak with
annealing time can be related to the concentration independent interdiffusion
coefficient D) through equation (7). The experimental In (I/I,) curves show
significant curvature (see fig.26). The origin of this behaviour can be explained
by the time [29,43,74] or by the concentration dependence [29] of D, which can
be manifested in the following scaling behaviour: (i) if the curvature is due to the
structural relaxation the different decay curves should scale together on a
common A’In(I/I,) versus t curve for different A [43]. (ii) if there is a strong
concentration dependence of D(c) common In(I/I,) versus t/A” plots are expected.
The A? In(I/L,) versus t and In (I/I,) versus t/A? plots are shown in fig. 29(a-b). It
can be clearly seen that the origin of the initial curvature of In (I/I,) curves are
due to the concentration dependence rather than to the structural relaxation.
Using the evaluation method developed [43], the concentration dependence of Dy
can be determined.

Direct experimental evidences on the diffusion asymmetry

In order to check directly the validity of our theory according to which
the diffusion is asymmetric, consequently the interface remains sharp and shifts,
we made two experiments being able to uncover the concentration composition
of our samples. One of them is the Rutherford backscattering (RBS), the other
one is Auger depth profiling [69,71].

Rutherford backscattering

Amorphous Si/Ge multilayers were prepared by DC magnetron
sputtering. The modulation wavelength was designed to range from 10 to 40 nm
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with nearly equal thickness of sublayers. The total thickness of the Si/Ge films
varied from 55 to 220 nm.

The specimens were annealed in high purity (99.999%) Ar atmosphere.
In order to prevent the crystallisation, the annealing temperature was chosen
definitely lower than the recrystallization temperature. The RBS analyses were
performed using 1 MeV He' beam at the 5 MeV Van de Graaff accelerator of
ATOMKI. For increasing the depth resolution glancing incidence was applied.
The samples was tilted to 60°.

We tried to detect directly the theoretically predicted thickening of the Ge
layer. Several high-resolution RBS analysis were performed for this reason with
a depth resolution of 2 nm. However, experimental observation of the above
effects was not unambiguous. By evaluation and computer simulation the
measured spectra we got the best fit when the thickening effect was taken into
account. According to the simulated layer structures the depth resolution at these
experimental conditions was not enough to detect directly the thickening of the
Ge layer. Although the shifting of the Ge peaks was visible by comparing the
measured spectra (fig.32). Therefore, the simulated RBS data unambiguously
show the asymmetrical intermixing of Ge and Si.

Auger depth profiling

The structure of the specimens before and after the heat treatment were
determined by Auger depth profiling using the following parameters: ion energy
0.8 keV; angle of incident (with respect to the surface normal) 80°; type of ion
Ar” and the specimen was rotated during ion sputtering. The sputtering rate of
silicon and germanium using these sputtering conditions were the same and thus
the sputtering time could be readily transformed to sputter depth. For Auger
analysis the following Auger peaks have been recorded: Ge 52 eV and Si 92 eV.
The concentration was calculated by comparing the Si peak with the one
measured on pure silicon substrates; correction for backscattering was made
[64,72].

Because of the ion sputtering induced alterations, the measured depth
profile is a distorted version of the original concentration distribution. A recently
developed trial and error method was used to calculate the original concentration
distribution from the measured depth profile [71].
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Figure 35 shows one period of the measured depth profile for the as-
received and annealed specimens. It is clear that the structure of specimen has
been changed due to the annealing; the thickness of the silicon layer decreased,
and the silicon concentration in germanium layer increased. On the other hand,
no germanium could be observed in the silicon layer. It should be mentioned that
silicon was also present in germanium layer of the as-received specimens. This
could be attributed to some contamination from the sputtered system.

In the case of the as-received specimen, the best agreement between the
measured and simulated dept profile was obtained by supposing an original
structure of 18.6+£0.6 nm Gegyo,Sige, and 17.2+0.5 nm pure Si, and an interface
waviness of 1.8 nm amplitude. Figure 36 shows the measured and simulated
depth profiles for a period of the depth profiles in the case of the heat treated
specimen. In this case we have obtained the following structures: 21.3+£0.7 nm
Geggo,Sige, and 14£0.5 nm pure Si.

The results clearly show that the diffusion is very asymmetric. In
accordance with the theoretical calculations [4], the silicon could enter into the
germanium layer but the germanium could not diffuse into the silicon. At the
same time, due to the silicon diffusion the germanium layer become thicker and
the thickness of Si is decreased from 17 to 14 nm. It is also clear that during the
heat treatment the sharpness of the interface remained the same, which is also in
accordance with the calculations. On the other hand, our results clearly indicat
that the diffusion coefficient should strongly depend on the concentration and
consequently SAXRD measurements cannot be interpreted by neglecting non-
linear effects.

Investigation of optical changes in amorphous Si/Ge multilayers

The modulation length and the composition of the modulated materials
determine the optical parameters and stability conditions [43,77], but e.g. the
details of photo-stimulated transformations are not well established up today. For
this reason we investigated the changes of optical parameters during
interdiffusion of amorphous Si/Ge multilayers and the results were compared to
pervious results obtained on chalcogenide materials, studied under similar
conditions of light illumination and heat treatment [82]. The aim of this work was
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to discus the common feature of stimulated structural transformation, optical
recording, as well as possible applications, and to determine the characteristics
and mechanism of the light- or heat-induced structural changes and interdiffusion
as well as their interrelation with the optical parameters.

The structure, optical and electrical characteristics of amorphous Si and
Ge layers are widely studied and our investigations on laser-induced structural
transformations of amorphous Si/Ge multilayers resulted interesting results [83].
It was shown that these multilayers were stable against crystallisation, but under
high power laser irradiation (A=0.63 pm, P=1-100 W/cm®) at room temperature
other structural transformations occure, which can be attributed to local heating.
Furthermore, from a comparison with the behaviour of amorphous Se/As,S;
multilayers, it was concluded that — in contrast to the Si/Ge system — in this case
the photo-stimulated interdiffusion (without direct heating) played an important
role in the change of the optical properties. Such a comparison can bring
additional information about the role of photo-induced structural effects in
intermixing as well [71,77,82].

It was shown that the well-known blue-shift of the fundamental
absorption edge in an as-deposited compositionally modulated amorphous Si/Ge
and AsgSeos/SeggTery multilayers (with periods of 4-8 nm) is further enhanced
due to the thermal or laser-induced intermixing of adjacent layers [81]. The laser-
induced intermixing process, as supported by experiments and model
calculations, can be attributed to both the local heating and photo-effects in
AsgSeos/SegoTey multilayers, while only the thermal effects were observed for
Si/Ge multilayers. This latter behaviour is universal for all multilayers where
solid solutions may be created. Structural transformations, based on this
enhanced interdiffusion, provides good capability for spatially patterning
optoelectronic devices and digital information recording.
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