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Kivonat

A félvezetStechnolégidban problémat jelent, hogy a vezeték anyaga be-
lediffundal a sziliciumba. Ezt tobbek kozott onszervezédo rendszerek altal
létrehozott difftizids barrier rétegek akadalyozhatjak meg. Egy lehet6ség a réz-
mangan rendszerek hasznalata, amiknek fazisviszonyai azonban nanorétegek-
ben nem ismertek. Diplomamunkdm sordan az MTA MFA Vékonyrétegfizikai
Osztalyan magnetronos porlasztassal 1étrehozott Cu-Mn nanorétegeket vizsgal-
tam Auger elektronspektroszképia (Auger electron spetroscopy, AES) mdd-
szerével, Menyhard Miklds vezetése alatt. A kutatdcsoport célja volt olyan Cu-
Mn rendszereket szilicium-oxid rétegen létrehozni, amikben hékezelés hatasara
megfigyelhetiink egy kialakult difftiziés hatarréteget, ami a réz szilicium-oxidba
val6 beledifundalasat akadalyozza meg. Munkam soran tobbféle koncentraciéju
Cu-Mn keveréket vizsgaltam, tobbféle hékezelés utdn. Meghataroztam a min-
tak mélységi profiljat, ahol kellett, faktoranalizist végeztem. A keresett ef-
fektust nem sikeriilt egyértelmiien azonositani, de az eredmények alapjan

vizsgélatot érdemes folytatni.
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1. Bevezetés

A félvezetd-technoldgiaban altalanos probléma, hogy a vezetékként hasznalt réz,
és az alkatrészek anyagat add szilicium egymasba diffundalnak. Erre megoldas a
diffuziés barrier rétegek  hasznélata (tipikusan hasznalt pl. a
Ta/TaN, vagy Ti/TiN[1, 2|, kozvetlenill a félvezets felilletén), am az dramkorok
méretének csokkenésével a barrier mérete is csokken, ami el6allitasi nehézségeket
von maga utan.

A barrier réteg létrehozasara javasolt egyik moédszer az Onszervez6dd rétegek
hasznalata. A moddszer lényege, hogy példaul valamilyen réz Otvozetet juttatnak
kozvetleniil a félvezeto felszinére, és hokezelés utan az 6tvozetbdl a barrier kivalik
az Otvozet és a félvezetd hatdaran. Kilonbozo Cu otvozetekkel végzett vizsgalatok

szerint a legigéretesebb 6tvozet a Cu-Mn.[3]

2. Modbdszerek

2.1. Auger effektus

Az Auger effektust 1923-ban fedezte fel Pierre Victor Auger kodkamraval végzett
vizsgalatai sordn[4], és PhD munkdjaban gyakorlatilag azonnal a felfedezés utén he-
lyes értelmezést adott, azonban technikai nehézségek miatt a gyakorlati alkalmazasra
még évtizedeket kellett varni.

Az effektus lényege a kovetkezo: kezdeti allapotként adott egy atom, aminek egy
alsé energiaszintjérol (K) hidnyzik egy elektron (vagyis egy lyuk van ott). Ekkor a
lyuk rekombinalédhat egy magasabb energiaszinten 1évé (L;) elektronnal. Ekézben
a legerjedo elektron Coulomb jellegli taszitd kolesonhatasba 1ép egy ndla magasabb
héjon (Lg) 1évé elektronnal, ami, ha elég energiat kap, tavozik az atombdl (KLL
Auger elektron). fgy az egész folyamat egy egyszeresen ionizalt kezdoallapotbdl
egy kétszeresen ionizalt végallapotba vald eljutas, ahol a két allapot energidjanak
kiilonbsége a kilépd elektron kinetikus energidja. Az emittalt elektront nevezziik

Auger elektronnak.
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2.1. abra. Az Auger folyamat sematikus szemléltetése

Az Auger elektron kinetikus energidja a kovetkezoképpen &ll elo:

Ekin - EK _EL1 _ELQ _A

ahol Ex — Ep, a lyuk és a legerjesztodo elektron energiaszintjeinek kiilonbsége.
Er, a kilép6 elektron kilépés elotti energidja, vagyis ennek ellentettje sziikséges az
atombodl valé kilépéshez, ezért kell levonni. A egy Gsszetett korrekcids tag, ami tobbek
kozott tartalmazza az energiaszint eltolédasait. Nehezen kiszamolhato, de atomfi-
zikailag j6l meghatdrozott. Ez a tag sokszor kicsi (< 10eV, de lehet nagy is), és
azért fontos, mert fligghet az atom kémiai kornyezetétol. Ez azért van, mert a valen-
ciasavban 1évo elektronok energidja fiigg attol, hogy az atom kotésben van-e, és ha
valamelyik, folyamatban résztvevo elektron a valencia sdavban volt a folyamat elott,
ez az eltérés meg fog jelenni az Auger elektron energidjaban. A leggyakoribbak a
KLL, az LMM és az MNN Auger elektronok.[5]

2.2. Auger elektronspektroszképia és mélységi feltérképezés

Mivel a kiilonb6z6 energiaszintek egyértelmiien jellemeznek egy-egy elemet, az
Auger elektronok energiajat vizsgalva azonosithatjuk a vizsgalt anyagrészben 1évo

elemeket.



A kibocsatott elektronok szama az energia fliggvényében az Auger spektrum.
Az energiadtmenetek diszkrét jellege miatt intenzitds cstucsokat (Auger csicso-kat)
lathatunk. Ezek a cstcsok egy lassan valtozd hattérhez addédnak hozza. Egy-egy
anyagra egyedi spektrum jellemzo, de a spektrum kiilonboz6 energiaanalizatorok
esetén kicsit eltérhet. Az 2.1 pontban emlitett energiaeltolédasok miatt pedig kovet-
keztethetiink a kémiai allapotra, ami az Auger spektroszkopia egy elonyét adja. Ez
természetesen mas spektroszképiai modszereknél is jelen van, példalul a Rontgen-
fotoelektron spektroszképidban (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS).[5]

Az Auger spektroszkopia egy hatranya, hogy az effektus jellegébdl fakaddan csak
legaldbb harmas rendszamu atomokat lehet vele vizsgalni, ami a H észlelhetetlensége
miatt okozhat problémat.

Fontos paraméter az elektronok rugalmatlan szabad tdthossza (inelastic mean
free path, IMFP), ami egy elektron bizonyos anyagban rugalmatlan kélesonhatés,
azaz energiaveszteség nélkiili varhaté tutja. Ez fiigg az anyagtdl, és az elektron
energiajatol. Ertheté, hogy ahhoz, hogy Auger elektronokat hitelesen detektaljunk,
az kell, hogy a detektalt elektron energiaveszteség nélkiil jusson el hozzank. Kozelités-
képpen mondhatjuk, hogy a mért jel az IMFP-vel megegyez6d vastagsagu feliileti
réteghél jon. Az IMFP tipikusan A, vagy 1-2 nm nagysagrendii.[6] Ez azt jelenti,
hogy az Auger spektroszkopia a szilardtestek feliileti analitikai mdédszere. Techni-
kai nehézséget jelent, hogy egy spektrum kiilonbozé vonalai kiilonboz6 mélységli
rétegekbdl jonnek.

A mélységi feltérképezés, vagy profilirozas 1ényege a kovetkezo: felvesziink egy
Auger spektrumot a minta feliiletérdl, majd valamilyen mddszerrel, példaul ionpor-
lasztassal eltavolitunk egy vékony réteget az anyag feliiletérol. Ezutan megint fel-
vesziink egy spektrumot, és ezeket felvaltva ismételjiik. Erdemes olyan vastagsagu
réteget eltavolitani, amekkora rétegrol informéaciét kapunk egy spektrum felvételével,
igy a minta teljes vastagsagabol tudunk informaciét nyerni az anyagosszetételrél. Ha
az Auger csticsokbol minden spektrumra meghatarozzuk az anyagosszetételt, akkor
a mélység fliggvényében tudjuk abrazolni a koncentraciokat. Ezt nevezziik mélységi
profilnak. Megoldandé technikai nehézséget jelent itt a cstcsintenzitdsokbdl a re-
lativ koncentracié meghatarozasa, valamint az, hogy az ismert porlasztdsi idokbol

kiszamoljuk a mélységet.



3. Meérési osszeallitas
3.1. Magnetronos porlasztas

A mintakat az MFA Vékonyrétegfizikai Osztalyan allitottak eld egyenarami mag-
netronos porlasztassal. A mddszer 1ényege roviden a kovetkezo. Egy vakuumkamra-
ban helyezik el a porlasztani kivant anyagokat (targeteket), és nagy negativ fesziiltsé-
get kapcsolnak rajuk (300-1000V). Ezutan porlasztégazt engednek be a kamraba,
aminek ionjai a fesziiltség hatdsara a targetekbe csapddnak, onnan atomokat és
elektronokat szakitva ki (esetiinkben kb. 2 atom/ion hozammal). A targetek mogé
elhelyezett erés magnesek tere a kilépo elektronokat spirdlis palyara kényszeriti, ami-
nek koszonhetden joval tobb géazatomot tudnak ionizalni, nagyban megnovelve ezzel
a targetatom hozamot.

A targetek elé megfelel6en elhelyezett (esetiinkben Si) hordozén a targetatomok
egy része felfoghato, ezzel gyakorlatilag atomrétegenként felépitve a mintat. Ezzel a
modszerrel szilard oldatok, és adott rétegszerkezeti minta is létrehozhato. A beren-

dezés vazlata a 3.1 dbran lathato.

Targetek

Mintatarto Turbo-

molekularis
szivattyu
[T

Rotacios
szivatty

3.1. dbra. Magnetronos porlaszté berendezés sematikus véazlata

3.2. A mérorendszer felépitése

A berendezés szintén egy vakuumkamraban kapott helyet, ahol turbdszivattyu
gondoskodik a (1079 torr, azaz 107 Pa nagysdgrendii) vdkuum fenntartésarol. A
vakuumkamra kozepén kap helyet a donthetd, forgathatd mintatartd, amit az alabbi

eszkozok vesznek korul.



Tomegspektrométer, ami azért van beépitve, mert néha sziikséges, hogy azo-
nositsuk a kamraban jelen 1év6 gazokat. Ez példaul a vakuum esetleges elromlasanak

okat segithet felderiteni.

3.2.1. Az energia analizator

Az energia analizdtor egy Staib DESA 100 tipust el6fékezéses henger tiikkor ana-
lizator[7] (cylindrical mirror analyser, CMA), aminek miikédési elve a kovetkez. Két
koaxidlis hengerfeliilet form&ju, ellentétes fesziilségre kotott fémlemez kozé vezetjiik
be a mérni kivant elektronokat. Az elektronok az elektromos tér miatt gorbiilt palyan
haladnak, am a kiilonb6z6 energiaju elektronok kiilonb6z6 gorbiiletii palydkon. Az
analizator geometriai felépitése miatt csak meghatarozott energidji elenktronok
képesek eljutni a szamlaloba. Mivel az ehhez sziikséges energia aranyos a henge-
rekre kapcsolt fesziiltséggel, e fesziiltség értékének véltoztatasaval megszamolhatjuk
a kiilonboz6 eneriaju elektronokat. A beérkezo elektronok egy sokszorozoba jutnak,
aminek a jelét egy szamitogép mar képes feldolgozni. Szintén a szamitégép vezérli a
hengerek fesziiltségét. [gy a szdmitégép vezérlésével a berendezés automatikusan fel

tudja venni a spektrumot.

3.2.2. Atomok gerjesztése, elektronagyu felépitése

Az atomokat egy 5 keV-es elektronnyaldbbal gerjesztjiikk. Az elektronforrds egy
izzdkatod, az elektronokat pedig az elotte elhelyezett andd gyorsitja, és két kondenzor
fokuszalja, amik koziil az egyiknek allithato a fesziiltsége, amivel fokuszalhatd a
nyalab.

Az elektronnyalab tobbféle médon is kolcsonhatasba 1ép az anyaggal, és mind-
egyiknek vannak az anyagbdl kilépd ”termékei”. A kiilonbozo elektronsugarzasokat
mas-mas analitikai modszereknél hasznaljak. Szamunkra a mar targyalt Auger elekt-
ronok lesznek fontosak, tovabbd a szekunder elektronok, amiket a nyalab az ato-
mok gyengén kotott, kiilsé héjairdl 10k ki. Ezeket lehet hasznalni képalkotasra. A
modszert hasznélja a pasztéazé elektronmikroszképia (scanning electronmicroscpy,
SEM), de az éltalunk hasznédlt AES berendezésnek is van egy egyszerii képalkotd
izemmodja. Ekkor az elektronnyalabot szkenneli az automatika, és egy kiilon erre
a célra beszerelt elektronsokszorozon keresztiil mérjiik a minta kolonbozé részeirol

kilépo szekunder elektronok szamat.



A szamitogép egy célszoftver segitségével megalkotja a képet. Ez a minta bedllitasakor

hasznos.
Auger elektronok Szekunder elektronok
Roéntgen Visszaszért
sugarzas elektronok
| |Minta
Ru;ga.l.m.asan
szort
elektronok
Eloére szort Rugalmatianul
elektronok szért
elektronok

3.2. dbra. Elektronnyaldb-anyag kolcsonhatasanak termékei

A tobbi folyamat soran keletkezo6 elektronok nem fontosak szamunkra, de termé-
szetesen ezek betitéseit is észleli a gép. Ezek, tovabbd az energidjukat vesztett Auger
elektronok felelosek a hattér kialakitasaért. Mivel ezen elektronok nem csak karak-
terisztikus energiakkal rendelkeznek, a hattér lassan véltozik. A csokkent energiaju
Auger elektronok miatt megfigyelhetd, hogy a spektrumban a csicsok kozelében a

kisebb energias oldalon nagyobb az intenzitas, mint a csics folott.

3.2.3. Ionporlasztas

A mélységi feltérképezés soran igen fontos, hogy hogyan végezziikk a rétegek
eltavolitasat. Erre elterjedt modszer az ionbombézas, mi is ezt a modszert alkalmaz-
zuk. A cél az lenne, hogy egy feliileti réteg eltavolitdasa utdn a megmaradd anyag
ne valtozzon. Mivel ez az ionbombéazas roncsold hatdsa miatt nem elérhetd, célunk
az, hogy a véltozasokat minél jobban minimalizaljuk. Mivel az ionok energidjanél a
kilép6 atomok energidja sokkal kisebb, az ionok energidjanak nagyrésze az anyagban
nyelodik el, szerkezeti valtozasokat okozva ott. Egyik modszer tehdt az ionnyalab
energiajanak csokkentése. Esetiinkben 1 keV-es nyalabot hasznaltunk. A feliilet
durvuldsa ellen pedig sirlodészogl beesést alkalmazunk (esetiinkben 80°-os beesési

szOget, ami a felliletre merélegestol értendd).



Mivel kristalyos anyagok esetében a porlasztasi tényezo szogfiiggd, a mintat for-
gatjuk. Tovabba, hogy maga a porlasztogaz minél kevesebb valdszintiséggel 1épjen
kémiai kolcsonhatasba a mintaval, argont hasznalunk.

A mérés pontossdgat noveli, ha a porlasztasi krater alja (ahol a mérést végezziik)
minél laposabb, hiszen ha gorbiilt, a detektalt jel a minta kiilonboz6 mélységeibdl
érkezik. A krater alja igen sima, 100pm-en nm nagysdgu az emelkedése. GOomb-
feliilettel kozelitve a krater aljat, ez m nagysagrendi gorbiileti sugarat jelent. A
gorbiilet csokkentése érdekében az elektronnyaldbéhoz képest nagy atmérdjl ion-
nyaldbot hasznalunk. Az ionnyalab aramsiirtisége kb. Gaussos, aminek o szélessége
kb. 0,3mm. Porlasztds kozben pasztazzuk az ionnyaldbot, igy nagyobb lesz a le-
porlasztott feliilet. Ezekkel a modszerekkel a tipikus kraterméret nagysagrendje

100pm — 1000um. A kréteriink aljdnak simasdga igen jénak szamit.[§]



4. A mérés menete

4.1. Mintak

A mintak tiszta szilicium hordozora lettek raporlasztva. Az elsé réteg minden
esetben szilicium-oxid volt, ami az aramkorokben hasznalt félvezetot hivatott model-
lezni. Erre keriiltek a kiilonb6zo6féle réz-mangan rendszerek. Az MTA MFA Vékonyré-
tegfizikai Osztalyan Misjak Fanni allitotta el6 a mintasorozatot. Ezek egy részét
a rendelkezéstinkre bocsatotta, masik részét pedig keresztmetszeti transzmisszios
elektronmikroszképpal (XTEM) vizsgalta. A mintak kédneveiben a CM a réz-mangan
(Cu-Mn) rétegrendszerre utal, az utdna kévetkez6 szam a minta sorszama. A soro-

zatbol kovetkezd mintédkkal dolgoztunk:

e CMS8 (160 4+ 4) nm vastagsagi, 20% nominalis Mn koncentraciéji Cu-Mn

réteg, (48 +4) nm szilicium-oxid Si hordozén.

4.1. 4bra. CMS& minta XTEM felvétele

e CM9 (160 4+ 4) nm vastagsagi, 80% nominalis Mn koncentraciéji Cu-Mn

réteg, (40 & 4) nm szilicium-oxid Si hordozon.

40 nm

4.2. 4bra. CM9 minta XTEM felvétele



e CM28 Multiréteg minta. 33 nm tiszta Mn, 40 nm tiszta Cu, 33 nm Mn. Itt

is érvényes a +4 nm-es hiba.

A . e+ ind s o ) b ———

4.3. dbra. CM28 minta XTEM felvétele

e CM30 (64+4) nm vastagsigd, 20% nominélis mangan koncentraciéji Cu-Mn

réteg, (20 + 4) nm szilicium-oxid Si hordozén.

4.4. dbra. CM30 minta XTEM felvétele

A rétegek vastagsagai az XTEM képek alapjan lettek meghatarozva. A no-
minalis koncentracidk a novesztés soran célul kitiizott koncentracié. A mintak kétféle
hékezelésnek lettek alavetve: 450°C-on, és 600°C-on. Mindkét hékezelés egy oran ke-
resztiil tartott. A hékezeletlen mintédk kédnevéhez egy NH (nem hékezelt), 450°C-on
hokezelt mintdkhoz H (hékezelt), a 600°C-on hékezeltekhez pedig egy H2 utétag
van irva. A hokezelés hatdsara vizsgédljuk az Gtvozetekben a réz és mangan fazis

szétvalasat, killon megjelenését, kiilonos tekintettel figyelve a szilicium-oxid feltiletét.



4.2. Levakuumozas, minta behelyezés

A mintakat, vigyazva a feliilet sértetlenségére néhany négyzetmilliméteres da-
rabokra tordeltiik, és megtisztitdsuk utan a forgathaté mintatartokra tettiik. A
minta behelyezése utan a turbdszivattyi gondoskodott a vakuum létrehozasarol.
A vékuumrendszert ilyenkor kalyhazni szoktak: a mintacserekor a leveg6bol a felii-
letre tapadt szennyezddések a mérés soran folyamatosan rontandk a vakuum értékét,
am ha ilyenkor felfiitjiik a rendszert 100°C' koriili hémérsékletre, a szennyez6dések
leszakadnak a feliiletrél, és a mérés sordan mar nem fognak gondot okozni. Egy ilyen
kalyhazas tobb napig is eltarthat. A katod elsé felftitésekor a feliiletérol megint
leszakadnak a leveg6bdl ratapadt szennyezédések, igy a vakuum elromlik (kb. 2
nagysagrenddel), &m ezutan ujra visszadll. Ez egy természetes mddszer a berendezés
megtisztitasara.

A mérés szempontjabol donté fontossagi, hogy az ionnyalab beesési pontja,
és a mérési pont a mintan pontosan a forgastengelyre essen. Ezt ugy tudjuk biz-
tositani, hogy a mintat elkezdjiik forgatni, és besugarozzuk az elektronnyalabbal.
Ez megvéltoztatja a besugarzott részek szekunderemisszios tulajdonsagait, igy a
mar emlitett szekunderemisszids képalkotasi moddal latni lehet azokat a részeket,
amiket az elektronsugar ért. Ez a forgatds miatt egy kor lesz, aminek kozéppontja
a forgastengely. Ezutéan a kor kozéppontjara kell allitanunk az ionnyalabot, és ezzel

a minta bedllitdsa megtortént.

0 1000

500

-1000

4.5. abra. CM28-as minta szekunderemisszios képe. Jél lathato a beallitdshoz "raj-
zolt” kor a minta feliiletén. A skala mikron beosztasu.
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4.3. A mérés lefolyasa

A mérést automatikusan vezérli az ehhez az Osszeallitashoz irt Material Analy-
ser nevii program. Meg kell adnunk a spektrumok kozott alkalmazott besugarzasi
idoket, a felvenni kivant spektrumok energia intervallumait, és az energia lépéskozt.
Ezek mind a vizsgalt rendszertdl fliggenek. Ha ezt megtettiik, a program emberi
beavatkozas nélkiil végzi a porlasztast, és a spektrumok felvételét, vagyis levezényli

a teljes mérést.

5. A meérés kiértékelése

5.1. Awuger aram szamitasa

Egy ionizalt atom esetében az Auger elektron kibocsatdsanak valdszintliségét a

Fermi-féle aranyszabdly adja meg:

e

w ~ '/wf(l)wf@) 0i(1)@i(2)dridrs

¢; a rekombinalédé elektronok kezdeti, ¢y a végsé hullamfliggvénye. Alkos-

rn—r2

sunk modellt, amiben a mintat felbontjuk a gerjesztényalabra meroleges rétegekre.
Egy ilyen réteg legyen olyan vékony, hogy benne a stirliség és a koncentraciok ho-
mogénnek legyenek tekinthetdk, de legyen benne tobb atomréteg. Jeloljik ezt a
vastagsdgot dz-vel. Legyen I, a primer dram (a gerjesztés drama), o az ionizdcids
hataskeresztmetszet. N a szérocentrumok térfogati szamstriisége, ami Osszefiiggés-
ben van a tomegstirtiséggel is: N = N4+, ahol p a tomegstirtiség, Na az Avogadro-
szém, M pedig a moldris tomeg (tomeg/mdl). Az ionizdciéban nemcsak a primer
aram, hanem &z altala kivaltott, illetve a mélyebb rétegekbdl visszaszort elektronok
is szerepet jatszanak, ezért be kell vezetniink az tigynevezett visszaszorasi tényezot
(backscattering factor), amit r-rel jeloliink. Ennek pontos értéke Gsszetett fizikai fo-
lyamatok eredménye, és meghatarozasa ma is aktiv teriilete a fizikdnak. Ekkor a

rétegben egységnyi feliileten, egységnyi id6 alatt emittalt Auger elektronok szama:

LowNdz(1+71) (5.1)
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Folytonos kozelitésben, homogén kozegben haladva az aram intenzitasa expo-
nencidalisan csokken. z mélységbdl kijovo aram detektalt nagysaga, ha az a gerjeszto
nyalabbal ¥ szoget zar be, Iy az eredeti aram v szogben, és T a transzmisszios

tényezo, és (2 a detektor térszoge:

Ipe=#/reos9QT (5.2)

A a rugalmatlan szabadithossz (IMFP), ami azt adja meg, hogy az dram mekkora

uton csokken 1/e részére. Ez az érték fiigg az anyagi minéségtol, és az elektronnyalab

energiajatol.
10 ; . ——y
F Cu
Mn
E =
A =
= -
& =
=
1k _— .
1 1 1
100 1000
E (eV)

5.1. dbra. Rugalmatlan szabadithossz energiafiiggése réz és mangan esetében [6]

A gerjesztényalab (5keV’) szabad uthossza nagysdgrendileg nagyobb az Auger
elektronok (esetiinkben max ~ 920eV') szabad uthosszanal, vagyis azokban a rétegek-
ben, ahonnan a mérési adataink szarmaznak, a primer aram intenzitasa allandonak
tekinthets szamitdsaink soran. Osszegezve 5.1 és 5.2 alapjan a detektalt Auger

aram[5):

Iy = /OO Lo (2)w(2)N(2)dz(1 + r)e=*/ QT (5.3)
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5.2. Koncentracioszamolas

Osszetett anyagok esetében az osszetevOk relativ koncentraciira vagyunk kivén-
csiak. A nyers mérési adataink a beiitésszamok az energia fiiggvényében. Az erds
hattér és a detektor pontatlansidga miatt ezt numerikusan derivaljuk, igy a Gauss-
szerl intenzitascsicsokbol egy pozitiv, és egy kozeli negativ csics lesz. Ezen a tar-
tomanyon a maximum és minimum kiilonbségét tekinthetjiik a csicsintenzitasnak.
Kozelitsiik az anyagot homogén anyaggal! Ekkor az Auger elektronok megtett utja
soran az integrél egy tagja sem fligg z-t0l, kivéve az exponencialist. fgy egyszeriien
ki tudjuk integrdlni az 5.3 integralt. Hogyha a tiszta i anyag Auger dramat IP-val
jeloljiik, és az Osszetett anyagban, métrixkérnyezetben levé azonos anyagét IM-mel,

akkor ezekre a kovetkezo kifejezések adodnak:

IZ-O = l,ow;(1+ T?)/\?Nioﬂ

2

I = Lowi(1+ M)A VM 5

cos¥
ahol py; a matrix, vagyis a teljes anyag stirtisége, X; pedig az ¢ anyag relativ kon-

0
Ahol B = L2 4 detektorra jellemzd konstans, N? = NA%, és NM = NASEX,

centracidja. Osszuk el egymassal a két egyenletet:

M LA+ rMow NYNME 1M A pM

7

I L +r)ow INPB 1472 A0 Y

Ebbdl kifejezheté a koncentracio:

X{_JZ.M/IZQ_ w A 14
T N T

Hogyha két anyag koncentraciéjat elosztjuk egymassal, kapjuk a kovetkezo kife-
jezést:

Xa  IN/IS 14+0% 140y NONY % IV

Xp  IM/IO 1408 1409 XONM T 0 T M0

Fap

Kaptunk egy kifejezést, ami csak az Auger aramoktol, és az ugynevezett matrix
tényezotol (Fap) fligg. A métrix tényezo tartalmazza az anyag kornyezetének hatdsait
az Auger aramra. FEz azért j6, mert megszabadultunk sok, altalaban ismeretlen

tagtol.
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Tegyiik meg a kovetkezo kozelitést: F' ~ 1. Ekkor

Xa I/
X  IM/IY

Kovetelmény, hogy a koncentracidk Gsszege 1 legyen: Y . X; = 1. frjuk fel tehat:

ZXi _Zilz‘M/Iz‘O_ 1
Xp  IM/IY T Xp

%

Tehat:
o I
>IN/
0
Bevezetve az a; = Ié— érzékenységi tényezot, az i-edik anyag koncentracidjara
Ref
adodik:
IM (67
Xo= di/e (5.4)

> j I yM Joy

I%ef egy referencidnak haszndlt tiszta anyag Auger cstcsdnak intenzitésa.|[5]
Erdemes olyan anyagot hasznélni, ami nagy tisztasagban jelen van. En erre a célra
a sziliciumot valasztottam. Az érzékenységi tényezok meghatarozasahoz sziikséglink
van minden kérdéses anyagbodl tiszta mintara, lehetéleg ugyanazon mérésen beliil,
hogy a koriilmények ne valtozzanak meg, hiszen az elrontana az aranyokat. Erre egy
multiréteg minta a legalkalmasabb, aminek kiilonbozé rétegeiben megtalalhatok a
vizsgalni kivant anyagok, (elméletileg) 100%-os koncentracidkkal. Ebbél megtudhat-
juk az IP-akat, s ebbdl a;-ket. Erre a CM28NH jelzésti mintat hasznaltam.

Az Auger csucsok intenzitasanak a derivalt spektrumban a maximum és a mini-
mum kiilonbségét vessziik, és ezeket a szamokat vizsgaljuk a porlasztasi ido fliggvé-
nyében. Am ezek hibéval terheltek, igy azokon a helyeken is kapunk egy alapzajt,
ahol tudjuk, hogy nincs jelen a vizsgalt anyag. Alapesetben ilyen a szilicium hordozé
belseje. (Sziliciumot nagyon tisztdn tudnak eléallitani.) Ezért megnéztem a kapott
értékeket azon a szakaszon, ahol a hordozé csiicsnagysaga mar bedllt a maximuma
kornyékére, és egy akkora zajszintet vontam le a derivalt betitésszamokbdl, hogy
ezen a szakaszon ne kapjunk jelet. fgy minden mérésnél minden csucsra kaptam
egy (altaldban kb. 10% koriili) zajszintet, amit kivontam az anyag egész derivalt

spektrumabdl. Ahol negativ értékeket kaptam, ott az értéket nullanak vettem.

14



Ezek utédn az 5.4 alapjan minden csicsra meghataroztam a koncentraciokat, igy
kaptam egy koncentraciéprofilt a porlasztasi ido fiiggvényében. A kovetkez6 Au-
ger cstcsokat vizsgdltam (10eV-ra kerekitve): Mn 590eV-os csicsat, Cu 920eV -
os csucsat, Si 90eV-os csucsat, C 270eV-os csicsat, valamint a mangén-oxid és
szilicium-oxid kb. 510eV-o0s és 507eV -os csicsait.

Ebben az esetben plusz problémat jelent, hogy a mangannak vagy egy csticsa
510eV-nél, ami megneheziti a mangan-oxid detektaldsat ugyanezen a helyen. Ennek
kikiiszobolésére harom dolgot feltételeztem: az egyik, hogy a mangan e két csicsanak
intenzitasaranya nem valtozik, a masodik, hogy a csucsintenzitasok linedrisan adod-
nak Ossze, a harmadik pedig, hogy a CM28NH mintaban a Mn rétegek kozepe
tajékdn nincs jelen mangan-oxid. Azokra a részekre, ahol ebben a mintaban az
510eV-os cstics mar nem valtozik, dtlagoltam a két csics ardnyét (510eV-os cstics in-
tenzitdsa/590eV -o0s csics intenzitdsa), és ezutdn minden mérésnél az 510eV-os cstics
intenzitasabol kivontam az 590eV -o0s cstcs intenzitasanak, és ennek az ardnyszamnak
a szorzatat. A kapott szamot vettem a mangan-oxid cstcs intenzitdsanak, utana
ezekkel a szamokkal végeztem el a fent lefrt szdmolasokat.

Megjegyzendé még, hogy a mangan-oxid érzékenységi tényezojét nem tudtam
meghitarozni, igy a koncentraciéjanak pontos értéke kiilonbozhet a valdostol, de a

menete hiteles.

5.3. Meélységkalibracio

A kiilonboz6 spektrumok felvétele kozott ismert porlasztasi idoket alkalmazunk,
am nem tudjuk, hogy ekozben milyen vastag réteget porlasztunk le a mintankrol,
igy nem trividlis probléma a porlasztasi id6 fiiggvényében ismert koncentracioprofilt
mélységi profilla attranszformalni.

Az egyik legegyszeriibb mddszer, ha valamilyen més moddszerrel megmérjik a
hatarfeliiletek tavolsagat, és ezeket a rétegvastagsagokat illesztjiik a profilunkhoz.
Mivel az altalunk vizsgalt mintakrél rendelkezésre allnak XTEM képek, ez esetiink-
ben egy jarhato 1ut.

A hokezeletlen minték esetében a mélységkalibraciot a kovetkezdképpen végeztem
el. Az XTEM képek alapjan ismertek a rétegvastagsagok (s;). A porlasztési id6

fiiggvényében (t) dbrazolt koncentraciéprofilban is felismerheté a rétegszerkezet.
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A réteghatart ugy definialtam, hogy az a hely, ahol valamely Osszetevo kon-
centraciéja eléri a maximaélis és a minimadlis koncentracié (éltaldban kozel nulla)
szamtani kozepét (tr). Ugy vettem, hogy ezeknek ismert a mélysége. Az ismert
(és nem feltétleniil &lland6) porlasztasi id6kbél mindegyik profilhoz kiszamoltam
a porlasztas kezdete 6ta eltelt idéket, és ezen idOk szerint a rétegek koztes profiljaira
linearisan interpolaltam a mélységeket. Az I réteg i profiljaihoz tartozo s; mélységek,
ahol t; jeloli a profilhoz tartozé porlasztasi idot, s; az I réteg vastagsaga, t; pedig a

réteg megkezdéséig eltelt ido:

S; = SJ ST
‘ = lrgq1 —tg

A hokezelt mintak esetében mashogy kell eljarnunk. A kiilénb6zé anyagokra

kiszamolhatjuk az r porlasztasi hanyadokat, amit a kovetkezd egyenlet definial, ha

t
s:/rdt
0

r dimenzidja tavolsdg/id6, vagyis gyakorlatilag a porlasztds sebességét adja meg,

a mélységet s-sel jeloljiik:

és Osszetett rendszerekben bonyolultan fligg a mélységtol, azonban multiréteg mintak-
ban, ahol (kozel) tiszta anyagok fordulnak el6, a rétegeken beliil r allando, igy egy-
egy rétegre felirhatjuk:

s=rt

A CM28NH minta alapjan ezeket kiszamoltam rézre, mangénra és szilicium-
oxidra. Kozelitésként szamolhatunk ugy, hogy Osszetett anyagban r = > . X;r;, igy

a hokezelt mintak mélységeit a koveztezoképpen szamoltam:

Si+1 = (ti—H — tl) : ZX]"I“]' +s; (55)
J

Mivel r fiigg az ionsugar aramstirtiségétol, a kiilonbozé mérésekben pedig az
ionaram kiilonbozo lehet, r-ek valtozhatnak, dm aranyuk mindig ugyanakkora ma-
rad. Mivel a réz a mintdkban hasznélt anyagok koziil a legnemesebb, durva kozelités-

ként mondhatjuk, hogy a tiszta réz mennyisége hokezelés soran allandé marad.
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Ezért, miutan a mélységi kalibraciot elvégeztem a fent leirtak szerint, sszeadtam

a réz mennyiségét az egész mélységi profilra a kovetkezoképpen:

Moy = ZXZCU : (5i+1 - 52’)

A hokezelt mintak profilmélységeit megvaltoztattam gy, hogy ez a mennyiség
megegyezzen a hékezeletlen mintdban szamolttal. Igy kaptam meg a hékezelt mintdk

végleges mélységprofiljat.
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5.4. CM28-as minta

A koncentraciék szamitdsanak modszerénél mar leirtam, hogy az érzékenységi
tényezok meghatarozasahoz sziikségiink van tiszta anyagokra, lehetoleg egy mérésen
beliil az Osszesre, mert a kiillonb6zo mérések esetében mas lehet az ionaram, ami
meghamisitja az érzékenységi tényezok aranyat. Erre jo a 28-as minta, amiben tiszta,
(elméletileg) 100%-os koncentracidju rétegek vannak, igy ebbdl a mintdbdl nyertem
ki a tiszta anyagra jellemz6 csicsintenzitdsokat a rézre, manganra, és a sziliciumra

is, és hatdroztam meg a fenti médon az érzékenységi tényezoket.

54.1. CM28NH

A hokezeletlen mintara kapott mélységi profil (itt, és a kés6bbi abrdkban a szem

megvezetése érdekében Osszekotottem az adatpontokat. Az Osszekotéseknek nincs
fizikai jelentésiik):
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s (nm)
5.2. abra. CM28NH, azaz a hokezeletlen rétegrendszer szamolt mélységi profilja

A Mn néhany helyen oxidos kicsit, a Cu egyaltalan nem. Latszik, hogy a mangan-
oxid feldusul a szilicium-oxid hatarén, és a minta feliiletén, ami érthetd, hiszen ez a

rész érintkezett a kornyezettel.
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A feliileten taldlhato egy kis szén is, ami szintén szennyezodés, ami egy ala-
csony szinten végig lathato a kiils6 Mn rétegben, de a rézbe mar nem hatol be. Ez
osszhangban van azzal, hogy a réz tiszta marad. A hatarfeliiletek viszonylag élesek,

ahogy vartuk.

5.4.2. CM28H

A 450°C-on egy 6raig hokezelt mintdara kapott mélységi profil:

1 T T T F
Mn —+—
Cu
0.8 Q S —— _|
4 —B—

P i
.l o oy s

',I#s,.lf [ . - n |
x 3 imﬁtfffwﬁﬁfﬁtﬁff*ﬂﬂ

i
.‘+
|

0.4 -

20 40 60 80 100 120

s (nm)

5.3. abra. CM28H, azaz a 450°C-on hékezelt rétegrendszer szamolt mélységi profilja

Latszik, hogy mar ezen a hémérsékleten erésen egymasba diffundéltak az anya-
gok, és alig lehet felismerni az eredeti rétegszerkezetet. A felszini manganréteg még
jobban oxidalédott, és ebbe az oxidos manganba a réz kevésbé diffundélédott bele,
mint a masik oldalan a tisztdbb manganba. A tiszta Si hatdra is kevéshé éles,
és az oxidos Si koncentracidja leesett. A hokezelés hatasara atrendezodhetnek a
kotések, és az oxigén atkothet mas atomokhoz. A MnO képzodéshéje: AHymo =
—384,9kJ/mol, a MnOq-é: AHprmo, = —519,7kJ/mol, mig a SiOs-é AHgo, =
—859, 4kJ/mol,[9] igy energetikailag a Si-hoz a legelénydsebb kotédnie. A réz olyan
erosen belediffundalt a manganba, hogy elérte a szilicium-oxid réteget is, ahol leesett

ugyan a koncentréaciéja, de behatolt az oxidrétegbe.
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5.4.3. CM28H2

A 600°C-on egy 6raig hokezelt mintara kapott mélységi profil a 5.4 abran lathato.
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5.4. abra. CM28H2, azaz a 600°C-on hokezelt rétegrendszer szamolt mélységi profilja

Ezen a hémérsékleten lathatdlag teljesen szétesett a rétegszerkezet. A Si egyértel-

miien megtalalhatéo minden mélyégben, és a Mn is igen mélyen behatolt a hordozdba.

5.5. CMBS8-as minta
5.5.1. CMS8NH

20%-os nomindlis mangén koncentrécidju minta. 5.5 abra.
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5.5.2. CMS8H

A hokezeletlen minta egyenletes koncentracioji, alig oxidalt, a hokezeltnél azon-
ban a feliileten, és a szilicuim-oxid hatérfeliiletén is feldisul a mangén. (5.6 dbra.)
A hatarfeliileten lathatélag jelen van mangén-oxid is, de igen kevés. Ezen a részen
réz és szilicium-oxid egyidejtileg jelen vannak, sokkal nagyobb részen, mint hogy az
a szabaduthosszakbdl fakadé mérési pontatlansig legyen. (~ 10nm-es nagysagrendii
vastagsagu rétegben van jelen mind a kettd, mig a réz 920eV -os elektronjainak sza-
baduthossza SiOg-ben 2, Tnm, rézben 1, bnm, a szilicium-oxid azonositasara hasznalt
507eV-0sé 1, 8nm, valamint 0, 9eV'[6]. Ezek nagysagrendileg kisebbek a mért atfedés-

nél, tehat a latott jelenség nem lehet a szabad ithosszakbol adédé mérési hiba.)

5.6. CM9-es minta
5.6.1. CMO9NH

A mintan mar megfigyelheté valamilyen koncentraciégradiens: a Mn koncentra-
cidja né a szilicium-oxid felé haladva. Erdekes a feliileten a koncentracidk gyors

valtozésa. 5.7 abra.

5.6.2. CM9H

Ezen a mintan nagyon jol latszik a keresett effektus: a Mn feldisul a Cu két
oldalan, a réz pedig nem hatol be a szilicium-oxidba (ez a tartomany még tovabbi,
pontosabb vizsgalatokra szorul). Latszik, hogy a felszinen oxiddlédott a mangan:
réz ebben a tartomanyban sem lathaté. 5.8 dbra. A szilicium-oxid és a mangén
hatarfeliiletén nem trivialis a szilicium-oxid, a mangan és a mangan-oxid szétvélasz-
tasa.

Fontos megemliteni, hogy az itt latott jelenség latszdlag ellentmondasben van
a 5.3 abran latottal, ahol a réz koncentracidja leesett a mangan-oxidban. Ennek
feloldésa lehet, hogy a diffizid, és az oxidéacié kiilonbozo sorrendben zajlik le a két
esetben. Tovabbi megjegyzés, hogy - habar a keresett effektus valamennyire latszik

a mintan, - a profil nem egy tipikus barrier réteg profilja.
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5.6. dbra. CM8H, azaz a hokezelt mintara szamolt koncentraciéprofil
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5.7. dbra. CM9NH, azaz a hokezeletlen mintara szamolt koncentracioprofil

D | 1 | ! P |
0 50 100 150 200

s (nm)

5.8. dbra. CM9H, azaz a hokezelt mintara szamolt koncentraciéprofil
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5.7. CM30-as minta

A hékezeletlen mintaban nagyjabdl allandék a koncentraciék. Az alacsonyabb
hémérsékleten hokezelt mintdban a szilicium-oxid hataran megfigyelhetd egy kisebb
Mn dusulas, de a kovetkezo hokezelt mintdban ez mar nem latszik, sot a réz behatol

a szilicium-oxidba.
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5.9. dbra. CM30NH mintara szamolt koncentracioéprofil

24



Mn ——

. cu
0.8 - ¥ S —— _|
MnQ —s=—
Sio
0.6 C _
¥
|
|
0.4 | -
£
t
M
0.2 ' —

100

s (nm)

5.10. abra. CM30H mintara szamolt koncentracioprofil

s (nm)
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5.8. Mangan és oxigén csiucsok dekompozicigja

Ha tobb, kozeli Auger cstcs is jelen van a mért spektrumban, nem trividlis fel-
adat szétbontnai a jelet és megdllapitani az osszetevo csucsok nagysagat. Tipikusan
egy csucs tobbféle kémiai formdajanak egyideji jelenléte esetén, jelen esetben az
oxigén, és a mangan csucs esetén van erre sziikség, kiilonosen a 8-as és 9-es hokezelt
mintak szilicium-oxid hatarfeliileteinek esetében. Egy lehetséges modszer erre, ha
feltételezziik, hogy a mért spektrum a tiszta csticsok linearkombinacidjaként all elo,
és az egyiitthatokat varidlva minimalizaljuk a négyzetes eltéréseket.

A mintaink ilyen szempontbol nem kérdéses részeirdl rendelkezésre dllnak a tiszta
mangan, mangan-oxid, és szilicium-oxid csicsalakok. Az igy kapott értékeket igy
jelolom: NMn NMnO ' NSio ahol a felsd index az anyagot, az alsé i index pedig az
energiat jeloli (minden N ¢ fliggd). Ekkor a mért NN; spektrumrdl azt feltételezem,
hogy ezek linearkombinacidjaként felirhatd, ami hibaval van terhelve. Bevezetem az

S négyzetes eltérést:

S=3"(N; — aNM" — BNMO 4 NFiO)® (5.6)

Ahol 0 < a, 8,7 < 1, és azt az a, 3, konfiguraciot keressiik, ahol S a legkisebb,
az oxigén (480eV — 525eV') és a mangan nagyenergids csicsanak (570eV — 600eV)
energiaablakaira elvégezve a szummat. (Pontosabban, mivel a numerikus derivalds az
ablakok hataranal hamis értékeket ad, ezen ablakok elso és utols6 3eV-jat kihagytam
az Osszegzésbil.) A CM28NH mintabdl a tiszta anyagok kozepe fel6l elmentettem a
mangan és szilicium-oxid csicsalakokat, és a CM28H minta elejérél a mangan-oxid
csucsalakjat, mert eddigi szdamoldsaimban ezen a helyen bizonyult a legnagyobb
koncentraciéjunak. Meg kell jegyezni, hogy itt mangan és mangan-oxid is jelen van,
ezt figyelembe kell venni. Ehhez feltételeznem kellett, hogy a feliileten, valamint
a mangan-szilicium-oxid hatarfeliileten létrejové oxidos mangannak ugyanolyan a
csucsalakja.

A probléma megoldasara programot irtam. A program forraskédja (c++) meg-
talalaté a mellékelt CD-n, illetve a [10] cimen. Ez 5%-o0s pontossdggal megadta «,
és v értékeket. Ezutdn a kapott profil alapjan o, 5 és ¥ maximuménak ismeretében
mégegyszer elvégeztem a szamolast, mar kisebb hatarok kozott, kisebb 1épéskozzel,

igy az ebbdol adodd hiba kisebb lett, mint az eredeti, mérésbol szarmazé hiba.
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Példaként abrazoltam a két kérdéses energiaintervallumra elébb a tiszta csicsokat,
majd a mért, és a programmal szdmoltat (5.12 - 5.15 dbrak). Erre a CM9H minta
243-as spektrumat dbrazoltam (kb. 163nm mélységnek felel meg), mert ranézésre

vizsgalva itt gyanus volt két Mn cstcs jelenléte.
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5.12. abra. Oxigén ablak a tiszta cstcsalakokkal
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5.13. abra. Oxigén ablak a 9-es minta 243-as spektrumanak mért, és szamolt spekt-
rumaval
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5.15. abra. Mangan ablak a 9-es minta 243-as spektruménak mért, és szamolt spekt-
rumaval
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Az igy kapott a, § és y értékeket felszorozva az eredeti csticsok ismert csicsinten-
zitdsaival megkapjuk a harom kérdéses cstiics intenzitasat, de mar szétbontva. Ezt
visszairtam az eredeti mérési adatok helyére, és a szamitdasokat elvégeztem a meg-
szokott médon. A program szokasos barrierréteghez sziikséges mangén-oxidot nem
talalt jelentos mértékben. A 8-as és 9-es mintak profiljanak azon részei, amikre az
illetsztéseket elvégeztem (5.16, 5.17 abrdk). A 8-as mintandl a réz egyértelmiien a
szilicium-oxidba diffundalt. A 9-es minanal a mangan valamiféle védoréteget latszik

kialakitani, de fontos megjegyezni, hogy ez a profil nem egy tipikus barrier réteg

viselkedés.
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5.16. dbra. CM8H minta hatarfeliilete a szamolt mangan, mangan-oxid és szilicium-
oxid csucsintenzitasokkal
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5.17. dbra. CM9H minta hatarfeliilete a szamolt mangan, mangan-oxid és szilicium-
oxid csucsintenzitasokkal
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6. (”)sszegzés

A dolgozatban Cu-Mn rendszereket térképeztiink fel Auger elektronspektrosz-
képia segitségével. Ezen rendszerek fontosak lehetnek a jovoben a félvezetétechnolo-
gidban aramkorok gyartdsanal, de ezek fazisviszonyai, pl. fazisszétvélas vékonyréteg
formaban még nem teljesen ismertek. Ezeket a tulajdonsagokat vizsgaltuk tobbféle
osszetétel és hokezelés mellett, kiilonos tekintettel a réz-mangan keverék és a szilicium-
oxid hatarfeliiletén esetlegesen kialakulo diffuzios akadalyréteget.

A keresett effektust nem sikeriilt egyértelmiien azonositani, de az eredmények
alapjan a kutatast érdemes folytatni. A jovében érdemes a 8-as és 9-es mintakhoz
hasonlé osszetételiicket ugyanezeken a hémérsékleten, de hosszabb ideig hokezelni, és
ezutan megvizsgalni 6ket. Erdemes széndékosan létrehozni egy mangan-oxid réteget,
és megfigyelni, hogy egy mar kialakult réteg tényleg diffiziés barriert képez-e. Ez
magyarazatot adhat a 5.3 és a 5.8 dbrdkon lathaté ellentmondasra. Lehet6ség van
egy Auger aramot szimulalé program megirasara is, amivel a gyorsan valtozé kon-

centraciéju hatarfeliiletek osszetételérol kaphatunk majd pontosabb informaciot.
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