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[ 1. El6szo ]

A mikroelektronika az elmult par évtizedben gyokeresen megvdltoztatta életlinket,

mindennapjaink minden percében jelen van valamilyen formaban, mdszaki,
tudomanyos, sét tdrsadalmi jelent6sége és hatasa folyamatosan novekszik. A fiatal
generacié mar ugy né fel, hogy teljesen természetesnek veszi a szamitdégépeket, az
elektronika altal vezérelt és szabdlyozott hasznalati targyainkat, a szamitégépeket, a
mobiltelefonokat, vagy az egész vilagot a szobankba hozé internetet. Ez a szédiletes
fejl6dés és az 0j funkcidkat megvaldsitd eszkdzok ilyen nagymértéki elterjedése nem
johetett volna létre a mikrotechnoldgia nagyon intenziv fejlédése nélkil. Az dltalanosan
haszndlt mikrotechnoldgia kifejezés mindazokra a gyartasi folyamatokra vonatkozik,
ahol a ,munkadarab” fellleti, fellilet-kozeli elektromos (és napjainkban mar fizikai -
mechanikai, optikai, termikus, - bioldgiai, kémiai, stb.) tulajdonsdgait lehet nagy
pontossaggal - akdr az atomi szinteken is - tudatosan megvaltoztatni. A
mikrotechnoldgia egyik leglényegesebb tulajdonsdga, hogy pdrhuzamos gyartasi
folyamat, egy szeleten egy technoldgiai folyamatban eredményeként rengeteg
tokéletesen azonos termék, chip jon Iétre. A mai modern nagy integraltsagu aramkorok,
processzorok, vagy memoria chip-ek sokmillid, s6t milliard alapegységbdl, MOS (Metal-
Oxid-Semiconductor, Fém-Szigetel6-Félvezetd) tranzisztorbdl épilnek fel. Egy chip
felulete = 1 — 3 cm?, a memoria és mikroprocesszor iparban jelenleg legelterjedtebben
hasznalt 300 mm atmérdjd egykristaly szilicium szelet felliletén egyszerre 500 — 600
darab vagy még tobb chip készil a tobb szaz Iépéses technoldgiai folyamat soran [1; 2;
3; 4]. Ezekben az eszk6zokben a jellemz6 vonalszélesség jelenleg 45 nm —32 nm—22 nm
— 18 nm - 14 nm [2; 5]. A félvezet6 ipar kivanalmainak megfelelGéen fejl6dé
mikrotechnoldgia a fizikusok, vegyészek, mérnokok, anyagtechnolégusok, gépészek és

még szamtalan diszciplina képvisel6i egylittes munkajanak eredménye.

A szilicium mikrotechnoldgia a kezdetekben par meghatdrozé Iépésbél allt, magas
hémérsékletli oxidnovesztés, diffuzio, hékezelés, vakuumparologtatas, fotolitografia.

Manapsag a magashémérsékletd folyamatok is tobbfélék lehetnek, torténhetnek
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kalyhdban vagy gyors h6kezel6 berendezésben, de a lézeres hékezelés sem szamit mar
Ujdonsagnak. Rengeteg fajta fizikai és kémiai vékonyréteg levalasztdsi moddszert
dolgoztak ki az elmult évek sordn, ilyenek példaul az elektronsugaras
vakuumparologtatas, a kilonféle porlasztasi technikak, a kémiai g6zfazisu levalasztasok
sokfélesége (kis nyomasu, plazmaval segitett, stb.) vagy az egykristalyos vékonyrétegek
novesztése (epitaxia). Egy viszonylag Uj eljards a kémiai atomi réteglevdlasztas, amely
mar atomi szinten szabalyozhatd rétegépiilést valdsit meg. A modern technoldgia taldn
legfontosabb |épésévé valt az ion implantdcios adalékolds, amely segitségével, a fellilet
kozelében helyileg nagy pontossdggal megvaltoztathatd a félvezets vezetSképessége.
Ismét példa a mai mikroprocesszor, amely technolégiai soraban 22-28 ion implantdcios
Iépés talalhatd [6]. A jelenleg is folyamatosan fejl6d6 technoldgia sokszinliségét [5] még

sokaig lehetne sorolni.

A mikroelektronika fejl6dése két iranybdl is 6sztonozte a kilonféle anyagvizsgdlati
modszerek és technikdk igen gyors fejl6édését. Egyrészt a technoldgia fejlédése
megkivanta és megkivdnja az egyre pontosabb, nagyobb érzékenységli vizsgdlati
modszerek alkalmazdsat, Uj eljarasok bevezetését az Uj anyagok, szerkezetek és
tulajdonsagok vizsgalatara. Masrészt a mikroelektronika, ezen beliil is a szamitdgépek
hihetetlen gyors fejl6édése olyan szamolasi, szabalyzasi és vezérlési kapacitdsokat hozott
létre, amelyekkel mar igen bonyolult, nagy érzékenységl folyamatok is felhasznalo-
barat mdédon megvaldsithatdak. Elég csak az elektronmikroszkdpia, a pasztazé szondas,

vagy a kulonleges optikai mddszerek fejl6désére utalni.

De a mikrotechnoldgia mar régen tuln6tt a mikroelektronika viszonylag szik vildagan. Az
alapvet6en a Si chip gyartasahoz kifejlesztett mddszerek az ipar sok egyéb teriletén is
megjelentek és meghatdrozévd valtak. A kilonféle mechanikai alkatrészek
felGletkezelése, illetve kemény, kopasallé bevonatok készitése ma mar mindennapos, a
vakuumporlasztassal el6allitott TiN bevonatok szerszdmokon és pl. csavarokon széles
korben megtalalhaték. Az autdgyartdsban is alkalmazzak ezeket a mdodszereket pl. a
dugattyuk paldstjdnak és a hengerek belsé feliiletének kopasallova tételében.
Viszonylag Uj terlilet a mikrofluidika, amely folyadékkezel6 chipeket hoz létre, olyan
integralt eszk6zoket, amelyekben nagyon kis anyagmennyiséggel lehet kiilonféle kémiai

vagy bioldgiai folyamatot elvégezni [7]. Az alkalmazott technolégiai eljardsok a
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mikrotechnoldgia médszerein alapulnak, de sokféle Gj anyaggal, pl. polimerekkel is

dolgozni kell.

A ,More than Moore” elv szerint az integralt rendszerek mar nemcsak az egyre nagyobb
elemszdmu processzorokat és memdridkat, hanem a kiilvildggal kapcsolatot tartd
érzékel6ket, beavatkozdkat és a kommunikacids egységeket is tartalmaznak [8]. J6 példa
erre a mobiltelefon, amely szervesen kapcsolja 0ssze a fent emlitett részegységeket,

ezaltal uj funkcidkat valdsit meg.

Ezt a rovid bevezet6t azért tartom fontosnak, mert a mikrotechnoldgia altal |étrehozott
eszk6zok mindennapi haszndlati tdrgyainkkd, életliink szerves részévé valtak, de a
mikrotechnoldgia egyre fejl6d6 eszkoztara valahogy kiesik a latékorinkbél. Pedig mar
eddig is bizonyitott, hogy az ipar nagyon sok teriiletén meghatarozéva valtak, vagy

valnak a kozeljovében.

Eddigi tudomanyos munkdim szorosan kapcsolédtak a  mikroelektronikai
technolégidkhoz és azok vizsgalati moédszereihez. F6 témaim az ion implantacid
tanulmanyozdsa és alkalmazasa féleg Si és SiC félvezet6k adalékoldsara, amorf és
kristdlyos anyagok optikai vagy magneses tulajdonsagainak megvaltoztatasara [9], a
kiilonféle félvezetSk oxidacidjakor lejatszodd atomi transzport folyamatok vizsgdlata
voltak. A vizsgalati mddszerek kozil az ionsugaras analitikai médszereket nemcsak
alkalmaztam, hanem (j vizsgdlati technikdkat is kifejlesztettem f6leg a nagyon vékony
felllet-kozeli rétegek nagy mélységfelbontd-képességgel vald vizsgalatara [9]. Fontos
feladatomnak tekintem a technolégiai eljardsok anyag- és tulajdonsag-méddositd
hatdsainak kutatdsat és megértését, illetve a fejleszt6-kutaté munka soran felmerilé
olyan szerkezetek, rétegek, eszkozok elSallitdsat, amely az el6re elképzelt
tulajdonsagokkal, funkciékkal rendelkeznek. Aktivan részt veszek MEMS (Micro-Electro-
Mechanical Systems) eszkdzok, féleg mechanikai érzékel6k fejlesztésében és
megvaldsitasaban, ezek kozil is a 3D erémérd, a termooszlop alapu sugdrzasméré és a
gazérzékel6k foglalkoztatnak jelenleg. Munkaimban jelentésen tamaszkodom az MFA-
ban m{kodd (sajnos Magyarorszagon az egyetlen) Si CMOS technolégiai sorra, a Wigner
RMI-ben (korabban KFKI Részecske és Magfizikai Kutaté Intézet) GizemelS 5 MV-os Van
de Graaff gyorsitora valamint az MFA minden anyagvizsgalati modszerére. Az évek alatt

sok hasznos kooperacio alakult ki itthon és kilféldon kiilonb6z6 laborokkal, ezek koziil
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az itt bemutatott munkdimban a legfontosabbak a Wigner SZFI (kordbban MTA
Szilardtestfizikai és Optikai Kutatdintézet) Infravorés és Raman-spektroszkopia
laboratériumdval és az Institut des NanoSciences de Paris lonsugaras analitikai

laborjaval végzett sok k6z6s munkak.

Szeretném kihangsulyozni, hogy a technoldgiai jellegli kutatdsok és fejlesztések mindig
csapatmunkaban folynak, hiszen az 6sszes technoldgiai folyamat mélyrehato ismerete
és azok alkalmazdsa egy eszkdz el6dllitdsdban, a nagyon eltér6 berendezések
Uzemeltetése, azokon valéd munka, nem egy emberes feladat. De mégis az egyes |épések
sajatsagai ismeretében at kell [atni a teljes folyamatot és az egymds utani lépések
egymasra hatasat is. Szdmos vizsgalati mddszer alkalmazdsa szikséges a lejatszédo
folyamatok tanulmanyozasara, a munka soran felmeril6 kérdések megvalaszoldsara és

a valds folyamatok megértésére.

Az ionsugaras analitikai, ezen belll is az alacsonyenergidju magreakciés rezonanciak
kutatdsdval és a szilicium valamint a sziliciumkarbid oxidaciés folyamatainak
vizsgalataival kapcsolatos munkaim részben a PhD értekezésem témadi voltak [9], ezért
az ezen a terileten azéta sziletett Ujabb eredményeimet sem szerepeltetem ebben a

dolgozatomban.

A jelen dolgozatomban a szilicium technolégiaban alkalmazhatd ujszer( fellletkezelési
maodszerrdl, sziliciumkarbid egykristaly ionsugaras adalékoldsdanak egy aspektusardl,
valamint a SiO2/Si hatarfellleten torténd sziliciumkarbid nanoszemcsék elBallitasaradl,

vizsgalatarol és lehetséges alkalmazasuk néhdany kérdésérdl szamolok be.

A kovetkezd fejezetekben leirt példdakon reményeim szerint j6l be tudom mutatni az
elmult években végzett, az anyagtudomanyhoz és egyes mikrotechnolégiai |épésekhez
tartozd kutatdmunkdm eredményeit. Munkamban sokféle vizsgdlati moddszert
alkalmazok mintdim tanulmanyozdasara, de az egyes mddszerek részletes ismertetése

nem része dolgozatomnak.

A dolgozatban targyalt témateriletek is eléggé eltérGek, ezért az egyes témak hattere,
a kisérleti leirdsok illetve az elért eredmények értékelése sem adhatd meg egységesen,

ezeket mindegyik témanal kilon-kilén mutatom be.
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[ 2. Szilicium feliiletének passzivalasa deutériummal ]

2.1 Motivacio

A MOS (Metal Oxid Semiconductor — fém-szigetel6-félvezetd) térvezérlés(i eszkdzokben
a hatarfelllet atomi mindsége alapvet6en befolyasolja az eszk6zok mikodését. A
térvezérlési tranzisztorokban a vezet6 csatorna kozvetlenil a Si felllet alatt alakul ki,
mig a vezérl6 kapuelektréda fémezést egy nagyon vékony SiO; dielektrikum réteg
valasztja el a Si felliletétsl (1. abra). A néhany éve alkalmazott a 65 nm-es
technoldgiaban a szigetel6 réteg vastagsaga jellemz6en 1.5 - 2 nm, ezért a fellleti hibak

fokozottan jelentkezhetnek az eszkdz mikodésében [3; 4].

Forras Kapu Nyelé
(Source) (Gate) (Drain)

—

p

Kapu szigetelG réteg
(Gate dielectric)

1. dbra: A MOS tranzisztor vazlatos képe. A forrds (source) és nyel6 (drain)
elektréda kézétt folyo dramot lehet a kapuelektroddra (gate) adott fesziiltséggel
szabdlyozni.

A félvezetl eszkozok jellemzé méreteinek ardnyos csokkenésével (Moore-torvény), igy
a kapuelektroda laterdlis méretének csokkenésével az elvdlasztd szigetelG réteg
vastagsagat is csokkenteni kell az ugyanolyan elektromos tulajdonsagok elérése

érdekében [2].

A kapuelektrod, a szigetel6 oxid és a hordozd egy kondenzatort alkot, melynek

kapacitdsa C:
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ahol:
A az elektroda feliilete; k a relativ dielektromos allandd, k(SiOz) = 3.9; & a szabad tér

permittivitdsa; t pedig a dielektrikum vastagsdaga.

Tehat azonos kapacitas eléréséhez a fellilet csokkentésével egyidejlileg a vastagsagot is
csOkkenteni kell. A széles korben alkalmazott SiO, azonban 2-3 nm-nél kisebb
vastagsagoknal mar nem megfelel6en szigetel, a SiO2-n keresztlil elsésorban
alagutazassal folyd szivdrgdsi dram megnovekszik. Az utdbbi id6ben ezért mas
dielektrikumok alkalmazdsa keriilt el6térbe. Ezek az un. high-k anyagok, olyan szigetel6
rétegek, amelyeknek a k dielektromos dllanddja nagyobb a SiOz-énél. Az
eszkoztechnoldgiaban leggyakrabban alkalmazott rétegek a SisNa (k=7.5) és a HfO;
(k=25) [10].

A nagy bonyolultsagu félvezeté eszkdzoknél a SiO; kivaltasa jelentésen novelheti a
technoldgia komplexitasat. A termikusan névesztett SiO, egy részletesen ismert, kivald
elektromos tulajdonsagokkal és nagyon jé SiO»/Si hatarfeliileti tulajdonsagokkal
rendelkez6 réteg, amely viszonylag egyszerlen allithaté elS. A félvezet6 eszkdzbkben
felhasznalhaté (j tipusu dielektrikumoknak sok kivdnalomnak kellenek megfelelnie,
példaul megfeleld savszerkezettel kell rendelkeznie, megfelel6en kicsi szivargasi aram
alakulhasson csak ki rajta keresztiil, a réteg szerkezete, homogenitasa, simasaga
megfeleld legyen, a rétegben és a réteg/hordozd hatarfeliileten kevés elektromosan
aktiv hibahely alakuljon ki és nem utolsé sorban el6allitdsanak be kell illeszkednie a Si
félvezet6 technoldgiai sorba. A félvezet6 technoldgia tovabbfejlesztésének - a
folyamatosan csokken6é méretek mellett - sarkalatos kérdése a megfelel6

kapudielektrikum anyaganak megtalaldsa és alkalmazasa a gyartadstechnoldgiaban.

2.2 Célkitiizés

A Mattson Technology cég a kilonféle halogénlampas gyorshékezel6 technoldgiai
berendezések (Rapid Thermal Processing, RTP) egyik vezet6 gyartdja a vilagon [11]. A
vallalatnal nemcsak a berendezések fejlesztése és gyartdsa folyik, hanem Uj technolégiai
eljardsok kutatasa és kidolgozasa is feladatuk. A halogénldampas gyorshékezel6

berendezés egyik alkalmazdsi terllete a vékony MOS kapudielektrikum kialakitdsa.
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Kezdetekben ez a szilicium hordozd termikus oxiddlasat, tehat vékony SiO; réteg
kialakitasat jelentette, de a vonalszélesség csokkenésével a nagyobb dielektromos
allandéju szigetel6ket is alkalmazni kell. llyen a SizsNa, amelyet NHs; atmoszférdban magas
hémérsékleten lehet a szilicium nitridalasaval eléallitani [12]. A gyakorlatban sohasem
sikeril sztochiometrikus SisN4 réteget elGallitani az 1-5 nm-es vastagsdgtartomanyban,
a kialakulo réteg mindig tartalmaz nagy mennyiségben oxigént is. Mivel a rétegndvesztés
nagytisztasdgu oxigénmentes Ar+NH3z atmoszféraban torténik, a rétegbe beépiils oxigén

csak a kezelés el6tt a feliileten kialakuld nativ oxidréteghdl szarmazhat.

A kisérleti kutatdsi munkdm célja az volt, hogy kidolgozzak egy olyan feliiletkezelési-
tisztitdasi eljardst, amely utdn a gyorshékezel6ben vdltozatlan technoldgiai paraméterek
alkalmazdsa mellett is alacsonyabb oxigéntartalmu vékony SisNs dielektrikum réteg

dllithato elé.

A Si szelet kémiai tisztitdsa soran a felliletr6l minden szerves és szervetlen szennyez§
eltdvolitasra keril és a Si fellilet hidrogénnel boritottd valik. Levegbn tarolva a szeletet
a fellletet passzivaldé hidrogén lecserélédik O vagy OH ionokra, akdr

szobahdémérsékleten is kialakul egy nem homogén nativ oxidréteg.

Az irodalomban talalhaté adatok szerint a Si-H kotés erGssége Eg = 2.5 + 0.2 eV, a Si-D
kotés erGssége Eg = 2.67 = 0.1 eV [13]. A mérések szerint szobah&mérsékleten
deutériummal boritott (100)Si fellletrél a deutérium deszorpcidja lényegesen lassabb,
mint a hidrogéné a hidrogénnel passzivalt felliletrél [14]. Ezért a Si felllettisztitasat D,0
és kontrollként H,O tartalmu oldatokban végeztem, vizsgaltam a feltlet D és/vagy H
boritottsagat, a nativ oxid kialakuldsanak id6beli lefolyasat és ennek a kés6bbi

szigetelGréteg kialakuldsara gyakorolt hatasat.

2.3 Kisérleti leiras

A nagyobb vonalszélességli eszkozokben mindezidaig leggyakrabban alkalmazott
szigetelS SiO; elGallitdsa oxigén atmoszféraban torténik magas hémérsékleten nagyon
tiszta korlilmények kozott. A Si magashémérsékletl oxidacidjat vizmentes oxigén
atmoszféraban a Deal-Grove elmélet [15] irja le, ez alapjan a technoldgiai

paraméterekbdl (hémérséklet, id6) a keletkezd oxidréteg vastagsaga megadhaté.
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Az oxidacid el6tt elengedhetetlen egy nedves kémiai tisztitasi [épés. A m(iveletnek tobb
célja van: eltlintetni minden szerves és fémes szennyezést a feliiletrél valamint lemarni
a mindig jelenlevé nativ oxidot. A két leggyakrabban alkalmazott tisztitasi eljaras a HF
mardasos és RCA [16] |épéssorozat. Mindkét tisztitasi eljaras alapvetéen harom Iépésbdél
all: a szerves szennyez6k eltavolitasa, a Si felllet kémiai oxidaldsa majd az oxid (és vele
egylutt a fémes szennyezd6k) lemarasa. Magas h6mérsékletli technoldgiai |épések el6tt
(oxidacio, diffuzié, CVD) leggyakrabban az RCA tisztitdsi mddszert alkalmazzak. A

tisztitasi folyamat végén atomosan tiszta, hidrogénnel boritott Si fellilet alakul ki.

A tisztitds utan a fellleti Si-H kotések nem stabilak, vizgéz jelenlétében akdr
szobah&mérsékleten a H kicserélédik OH vagy O ionokra, par éra alatt 1-2 nm vastag
inhomogén un. nativ oxidréteg alakul ki [17]. Ez a spontan lezajlé6 folyamat erds
bizonytalansagot hoz a kapu szigetel6 réteg kialakitdsaban. Viszont ennek az oxidnak az
elektromos tulajdonsagai lényegesen rosszabbak, mint a magas hdmérsékleten
kialakitott dielektrikumnak. Ezért megfelel6 szigetelési tulajdonsagokkal rendelkezé
SiO, réteg kialakitasa a sziikséges nagyon kis vastagsagokban nem egyszer( feladat.
Meghatarozé, hogy a kémiai felllettisztitds utan mennyi id6vel kerul a
magashémérsékletl kalyhaba oxidalasra a szelet, vagy, hogy a szelet az oxidalashoz
szlikséges hémérsékletet milyen atmoszféraban (oxidald, vagy inert) éri el. Az oxidacio
megértéséhez és megfeleld mindségli szigeteld réteg elSallitdsahoz ismerni sziikséges
azokat az atomi folyamatokat, amik lejatszédnak a tisztitasi és magashé&mérsékleti

kezelés kdzben.

A korabbi kisérleti eredmények azt mutatjak [18], hogy a minta inert gdzban torténdé
melegitésekor Si-H kotések két lépésben szakadnak fel: az elsé H deszorpcié 380°C
hémérsékleten figyelhet6 meg. Ennek eredményeként még mindig marad felileti
hidrogén és két szomszédos Si dimer kotést alkot. Magasabb hémérsékleten, 500°C
felett az Osszes fellileti Si-H kotés felszakad és |étrejon egy nagyon reaktiv fellilet sok
szabad kotéssel (2. dbra). Erre a felliletre mar alacsony h6mérsékleten is konnyen be tud
kotni a kdrnyez6 atmoszférabdl tobbféle anyag: a mindig jelenlévé akar nagyon kis
koncentracidju szénhidrogénbdl Si-C, a vizgbzbdl Si-OH kotések johetnek létre, még

miel6tt a termikus oxidacié elkezd6dne. A fellileten megkotott szennyezdk az oxidacid
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soran nem tdvoznak el, a kialakuld szigetels réteg elektromos tulajdonsdgai nem lesznek

megfelel6ek, a hatarfellileti hibdk koncentracidja nagy lesz [19].

=9 H,
(desorption)

Dimer bond
H

Si

/ Dangling bond

Si

2. dbra: 350°C-on elkezdddik a H deszorpcid, (a) eredetileg egy feliileti Si
atomhoz hdrom H atom kapcsolddott, két szomszédos H H, molekulaként tavozik
és (b) dimer Si kétések alakulnak ki. [18]; 500°C-on felbomlik az 6sszes hidrogén

kétés, nagyon reaktiv szabad kétések maradnak a feliileten. [18]

A deutérium szobah&mérsékleten erésebben koétédik az (100) Si felilethez, mint a
hidrogén, deszorpcidja lassabb. Kisérleteinkben a kémiai tisztitast kovet6en azt
vizsgaltam, hogy amennyiben a Si fellilete deutériummal és nem hidrogénnel passzivalt,
ez hogyan befolydsolja a mintdk spontdn oxidaciéjat, illetve a kovetkezé magas
hémérsékletl l1épésben kialakitott vékony szigetel6 réteg tulajdonsagait [14; 20]. A
kisérletekben 99.8%-ban dusitott, kétszer desztilldlt nehézvizet (D,0) hasznaltunk.
Koszonet illeti az MTA Energiatudomanyi Kutatékdzpont munkatarsait, akik ellattak a

laborunkat ezzel az anyaggal.

A nedves kémiai tisztitds utdn kiilonféle feliilet-érzékeny modszerekkel vizsgaltam a
szilicium fellilet tulajdonsdgait. A fajlagos fellilet novelése érdekében kisérleteim nagy
részét poérusos szilicium mintdkon végeztem. A podrusos Si [21], mint modellanyag

hasznalata nagymértékben javitotta az alkalmazott mérési mddszerek érzékenységét.
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Ugyanakkor a pdrusos Si mintakon tapasztalt tulajdonsagok jellemzéek az

eszk6zmindségl Si szelet felliletének tulajdonsagaira.

Az elektrokémiai marassal kialakitott nagy porozitasu 10 um vastag rétegekben kb. 60%
az Uregek ardnya. Az liregeket elvalasztd egykristalyos falak vastagsaga 50-200 nm. A
réteg fajlagos feliilete 200-600 m?/g. A belsé egykristdlyos feluletek mindenféle
irdnyitottsagliak szemben a kiinduldsi szelet (100) orientdltsagaval. A pdrusos Si
rétegeket p-tipusu 10-15 Qcm ellenallasua (100)Si szelet anddos elektrokémiai oldasaval
az 1. tablazatban megadott paraméterekkel allitottuk el [22; 23]. Az elektrolitban vagy
H,O-t vagy D,0-t alkalmaztunk, igy mar az anddos oldas folyaman kialakul a H illetve D
boritottsag. Erdemes megjegyezni, hogy az anddos oldas folyamén az atfolyd aram
hatdsara anddos oxidacio jatszédik le, de a kialakuld oxidréteget az elektrolitban |évé HF
azonnal le is oldja. Tehat a folyamat soran a rutinszer( szelettisztitdshoz hasonlé HF-es

maras jatszédik le.

H passzivalt D passzivalt

Elektrolit 111 = 1:1:1=
(térfogatarany) | HF (50%) : H20 : EtOH (a.a.) HF (50%) : D20 : EtOH (a.a.)

Aramsiiriiség 50 mA/cm? 50 mA/cm2
Kezelés ideje 300 s 300 s
H20 (DI) 2x5 min D20 (99.8 %) 2x5 min
Oblités 1:1 = H20 : EtOH (a.a.) 1:1 = D20 : EtOH (a.a.)
2x5 min 2x5 min

1. tabldzat: Porusos Si elédllitdsi paraméterei

Az elektrolithoz etanol hozzdaddsa is sziikséges, mert a tiszta Si felllet hidrofob. Az
etanol javitja az oldat nedvesitési tulajdonsagait. Viszont az etanol szintén tartalmaz H
atomokat, sziikséges annak vizsgdalata, hogy az etanol hidrogénje részt vesz-e a felilet
passzivalasaban. Az etanol szerepét is vizsgdltuk az IEEE RTP 2007 konferencian
bemutatott munkankban [24] és megallapitottuk, hogy a Si fellilet passzivalasaban az
elektrolit H* és/vagy D* ionjai vesznek részt. Szintén tartalmaz hidrogént a HF sav, az
elektrolit elkészitéséhez 40%-os HF-b4l indulunk ki, tehat a savnak mar a kiindulaskor is

van H,0 tartalma. A kezelések soran nem varunk 100%-os deutérium boritottsagot, mert
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az elektrolitban mindig jelen van hidrogén is, de kovetve a feliileti Si-D kotések

mennyiségének valtozasat, képet kapunk a lejatszédé folyamatokrol.

A kémiai tisztitds utan a hidrogénnel boritott Si szelet er6sen hidrofdb, de mar révid,
egy-két érds taroldsi id6 utan is romlik a fellilet minGsége. A kialakuld nativ oxid hidrofil
feliletet eredményez. Vakuumban vagy inert gazban tarolva megdvhaté a fellilete az
oxidaciotol és az elszennyez6déstél. A minta hidroféb tulajdonsaga az egyik legjobb jele
a tiszta, nem szennyez6dott felliletnek. A fellilet nedvesitési tulajdonsagainak vizsgdlata
egyszer(i kontaktszog méréssel lehetGséget ad arra, hogy kiilonféle korilmények kozott

kovessiik a fellilet minéségének valtozasat.

A fellleti nativ oxidréteg kialakuldsat illetve a felllet megvaltozasat gyorsitani tudjuk, ha
emelt h6mérsékleten tartjuk tisztatéri korilmények kozott a mintakat. Ezért 60°C
hémérsékletl fellleten helyeztik el kilonb6z6 id6kre a tobbféle mdodon tisztitott
porusos Si mintakat a tisztatérben. A mérések soran a kezelési id6 fliggvényében a
porusos Si mintakon koévetni tudtam a fellleten a kialakulé H, D és O kotések relativ

mennyiségét.

Vékony szigetel6 rétegek kialakitdsanal fontos egyrészt, hogy a kémiai fellilet-tisztitas
utan minél hamarabb a magashémérséklet(i mlveletre sor keriiljon, masrészt a felfltési
id6 és a gaztér tulajdonsagainak gondos bedllitasa sziikséges. 200 mm atmérdgji (100)
orientdcidju Si szeleteket (3-5 Qcm, n-tipus) tisztitottunk H,O-t és D,O-t tartalmazd
kozegekben majd 50 éraval késSbb kiillonb6z6 hémérsékleteken vékony szilicium nitrid
rétegeket készitettliink egy halogén lampdas Mattson gyorshékezel6 berendezésben
10 at% NHs/Ar gazban 60 sec-os kezelési idével. (Azért kerilt sor a rétegndvesztésre
ennyi idével a tisztitds utdn, mert a nehézvizes tisztitasi |épéseket az MFA
Mikrotechnoldgiai laborjaban Budapesten, a gyorshékezelSs rétegnovesztést pedig a

Mattson Technologies dornstadt-i laborjaban végeztiik.)

A poérusos Si mintakat és az egykristaly Si szeleteket HF és H,0 vagy D;0 keverékének
g6zében 65°C-on kezeltik kilébnbo6z6 ideig, igy kaptunk hidrogénnel vagy deutériummal
passzivalt Si fellletet. Az altalunk megépitett 6sszeallitdsban (3. dbra) a mintakat oxigén
és vizg6z mentes nitrogén gazzal toltott térben helyezziik el, majd a beérkezd nitrogén
vivégazt Aatvezetjik 65°C-ra melegitett HF + H,O vagy HF + DO keveréken
(1:20 =50 vol% HF : H,0 vagy 50 vol% HF : D;0). A g6z formaju mard elegy leoldja a
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fellleti oxidot a mintakrdl, majd a folyamat végén hidrogénnel vagy deutériummal

passzivalt fellletet kapunk.

Gazbe
N,
L )\ ‘L Zart mintatarté
\ ‘ ‘ I Gazki
Csap ‘ Csap
N4
\4
Si szeletek

Keverotartaly
HF + H,0 / D,0

3. dbra: Kisérleti elrendezés Si szeletek HF + H,0/D,0 gbzben valo kezelésére

2.4 Alkalmazott vizsgdlati modszerek

A Si felliletén kialakuld hidrogén, deutérium és oxigén kotések mennyiségét illetve ezek
id6beli valtozasat Fourier transzformalt infravoros spektroszkdpidval (FTIR), a Wigner KK
Bruker Tensor 27 FTIR Spektrométerével vizsgaltam. A kezelést6l eltelt id6
figgvényében a fellilet valtozik, id6ben egymads utan tébb mérést végezve kovethetjik
a nativ oxid kialakuldsat. Az infravoros spektroszkdpia sordan meghatdrozott
hullamhosszak gerjesztik a mintaban |évé kilonféle kémiai kotéseket, azok kiilonb6z6
rezgési modusait, a detektalt abszorpcids vagy transzmisszids spektrumban a mintdban
Iév8 molekuldkra jellemz6 hulldmhosszak intenzitdsa valtozik. A nem destruktiv médszer
kozvetlenll ad informaciot a mintdban 1évé kémiai kotések milyenségérdl és relativ

mennyiségérdl.

A H-nel illetve a D-mal boritott Si felllet hidroféb, mig az oxidos fellilet mar hidrofil. Egy
egyszer(i, de nagyon informativ vizsgalat a felllet nedvesitési tulajdonsagainak
megallapitdsa a kontaktszog, 0, mérésével (4. dbra). A kontaktszoget meghatdrozo
elrendezést az MFA Mikrotechnoldgiai laborban allitottuk 6ssze. A mér6eszkdz egy
pontos szogskalabdl és egy teleszkopbdl all. A teleszkdpban a minta sikjahoz képest
allapithaté meg egy adott irany szoge. Az elrendezés kiegészithet6 egy digitalis

kameraval is, igy fényképen is rogzithet6 az adott minta.
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0~0°
—r—

Teljes nedvesités

.

N, <0<

Részleges nedvesités

‘,’ 90°< 0 < 180°

Részleges nem nedvesités

6~ 180°

Teljes nem nedvesités

4. dbra: A feliileten (il6 vizcsepp nedvesitési sz6gének mérésével megdllapithato
a nedvesités milyensége.

Spektroszkopiai Ellipszometridval a rétegek vastagsagat, Rontgen Fotoelektron
Spektroszkopidval (XPS) 0Osszetételiket hatdroztam meg. Néhany mintat a
rétegvastagsdg pontos meghatdrozasa valamint, a hatarfellilet mind&sitésének
érdekében nagyfelbontdsi Transzmissziés Elektronmikroszképidval (HR-TEM) s
vizsgaltam. A Ti rdcsra ragasztott mintak vékonyitasa el6szér mechanikai csiszolassal,
majd 10keV-es ionbombazdassal tortént. A vékonyitds legutolsé fazisaban 3 keV-re
csokkentve az Ar* ionok energiajat a beesd ionok altal okozott sugarzasi kdrosodas
minimalizalhatd. A vilagos latéter( felvételek az MFA 200 kV-os Philips CM20, mig az

atomi felbontdasu képek a JEOL 3010-es 300 kV-os elektronmikroszképjaban késziiltek.

2.5 Kisérleti eredmények porusos Si mintdkon

A deutériumos kisérletek megkezdésekor arra voltam kivancsi, hogy, lehet-e a Si
felGletét deutériummal passzivalni és ez a passzivald réteg normal koriilmények kozott
stabilabb-e, mint a hidrogén passzivalas esetében. A nagyobb fellileti érzékenység
elérése érdekében porusos Si mintakat kezeltem H,O és D,0 tartalmu elektrolitokban.
A 60% porusossagu és 10um vastagsagu mintak feltletén kialakuld Si-H, Si-D és Si-O
kotések relativ mennyiségét és ezek id6beli valtozasat kiilonb6z6 varakozasi id6k

elteltével FT-IR mddszerrel vizsgdltam.
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2.5.1 A H és D boritottsdg vizsgdlata

Az 5. dbra mutatja a csak hidrogénnel kezelt minta naponta felvett abszorpcids
infravords spektrumait. A Si-H és a Si-O kotéseknek megfelel§ csticsok a 2100 cm™ és
1100 cm™ hulldmszam kdérnyékén figyelheté6k meg [25]. Nagy hidrogénkoncentraciot
figyelhetiink meg nem sokkal a minta készitése utan, az id6vel a Si-H kotések
mennyisége kismértékben, de folyamatosan csokken [24]. Kezdetben a Si-O kotések

koncentracidja nagyon kicsi, ami egy hét alatt jelent6sen megndvekszik. Ez a jele a

« sz

B Si-H
Si-O
7. nap

S
3 | 6. nap
9 5
cé_ . hap
g) 4. nap
o)
< | 3. nap

}N 2. nap

| 1. nap

" 1 " " 1 " " 1 " " 1 " " 1 " " 1 " " 1
600 900 1200 1500 1800 2100 2400

Hullamszam [cm™]

5. dbra: A hidrogénnel passzivdlt porusos Si mintdn naponta felvett FT-IR
spektrumok. A 910 cm™ és az 2100 cm™ hulldémszdm kézelében jelentkezd
csticsok a Si-H vibrdciés modusok, mig az 1100 cm™ hullémszémndl megjelend
csucs pedig a Si-O kétésekre jellemzé.

Ugyanezt a méréssorozatot elvégezve a deutériumban dusitott elektrolitban el6allitott
porusos Si mintakon a 6. abran lathatd spektrumokon megjelenik a Si-D kotésnek
megfelel§ cstcs az 1530 cm™ hulldmszam kérnyékén. A spektrumok az id6 véltozasaval

keveset valtoznak, sem a kezdeti hidrogén, sem a deutérium koncentracié nem csékken

jelent6sen. A minta készitése utan nem sokkal felvett spektrumon nagyon kevés Si-O
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kotésre jellemzG csucs lathaté csak, ami ugyan novekszik, de 7 nap elteltével sem lesz

Iényegesen nagyobb.

T T T T T T T
[
: Si-H
Si-O Si-D
5 _ N 1. nap/b
S
o  A____6. nag_/JL__..,—
g -
2 . ha
5 P
é 4. nap
3. nap
l A 2. napﬂ_,,,,.
1. nap
L 1 L L 1 r N L 1 1 L 1 L L 1
600 900 1200 1500 1800 2100 2400

Hullamszam [cm™]

6. abra: Hasonlo mérési sorozat, mint amit az 5. dbra mutat, csak deutériummal
passzivalt minta esetében. A csucs 1530 cm™ kézelében mutatja a Si-D kétéseket.
Az 5. és 6 abran lathatd gorbesorozatokon a Si-O, Si-H és Si-D kotéseknek megfelel6
csucsok teruletét meghatarozva kvalitativ képet kapunk arrél, hogy az id6ben hogyan

valtozik a rétegben taldlhatd oxigén, hidrogén és deutérium mennyisége (7. abra).
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7. dbra: A Si-O, Si-H és Si-D kétések mennyisége H,0 ill. D,0 kezelést kévetben
(az 5. és 6. dbrdk gorbéibél meghatdrozva).

Ezekbdl a kisérletekbdl a kovetkezd kvalitativ megallapitasokat tehetjiik:

- A porusos Si nagy belsé fellilete idedlis a fellleten kialakulé kotések, a
hidrogén/deutérium boritottsag vizsgalatara.

- A pbrusos Si réteg belsé feliilete az elektrokémiai oldast (1. tablazat) kovetéen
nagyrészt hidrogénnel boritott (passzivalt).

- Szobahdmérsékleten és normal atmoszféraban tartva a mintakat elkezd6dik a
fellleten a nativ oxid kialakulasa, egy kevert, Si-H-O fellileti boritottsag jon létre.

- D20 06sszetevdjl elektrolitban készitve a pérusos Si mintakat a belsé felilet
részben hidrogénnel, részben deutériummal boritott.

- A tarolasi id6 novekedésével a fellileti H és D mennyisége nem csokken
szamottevéen. A felileti oxid kialakuldsa ugyan lathatd, de mennyisége

Iényegesen kisebb, mint a csak H,O-ban kezelt mintak esetében.

A mérésekbdl nem allapithatd meg, hogy a Si-H vagy a Si-D kdtések szakadnak-e fel és
az oxigén beépllése melyik helyen jatszédik le, de a jelenséget magyarazza, hogy a Si-D
kotés erGsebb, mint a Si-H kotés. Az oxigén bekot6dése lassabb folyamat a D;0-val

kezelt mintak esetében, adott id6 alatt kevesebb Si-O kotés jon létre.
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2.5.2 Modellkisérlet a vdrakozdsi id6 hatdsdnak vizsgdlatdra

A Si mikrotechnoldgidban fontos kérdés a varakozasi id6, az az id6, ami a kémiai
szelettisztitas és a kovetkezé nagyh6meérsékletl |épés, pl. oxidacid kozott telik el. A
varakozasi id6nek a j6 megvalasztdsa nemcsak a mdveleti id6k minimalizaldsa miatt
fontos, hanem alapvet6 befolyassal bir az elkésziilt eszk6z minGségére. A
kapudielektrikum novesztése el6tt minimalis varakozasi id6 van csak megengedve, mert
a Si fellilet spontan oxidacidja illetve a fellletre adszorbedlédd szerves szennyez6
molekuldk [26] sok hatarfellileti hibat, allapotot tudnak létrehozni, amik stabilan
megmaradnak még a nagyh6mérsékletli kezelések utdn is. Ha meégis sziikséges
valamennyi id6nek eltelnie a kémiai tisztitas és a pl. oxidacié kozott, akkor a szeleteket
nagytisztasagu inert gazban vagy vdkuumban, esetleg emelt h6mérsékleten tartjak. A
szeletek kb. 60°C-ra vald melegitésével a fellletre adszorbedlddd szerves szennyez6k és
mindenfajta szennyez6 részecskék killepedését lehet csokkenteni a termoforézis

jelensége miatt (a meleg feliilet taszité hatdssal van a kdzeledd hidegebb részecskékre).

Vizsgaltam, hogy emelt h6mérsékleten tartva a pérusos Si mintdkat a nagy belsé feliilet
oxidacioja milyen dinamikdval jatszodik le. A mintak FT-IR mérését kdzvetlenil a készités
utan, majd egy éraval, 5 ordval és kb. egy nappal kés6bb végeztiik. A mérések kdzott a
mintakat 60°C-os meleg lapon tartottuk a tisztatérben. Megint megfigyelhetjik a csak
H,0-ban kezelt mintak esetében (8. dbra (a)) a Si-H kotésre jellemz6 cstcs megjelenését.
Ugyanakkor a Si-O kotésre jellemzd intenziv csucs is jellemz6 ezekre a mintakra. Mar a
készités utdn jelentés mennyiségl oxigén talalhatd a mintak felliletén, ami a héntartas
idejének novekedésével csak ndvekszik. (Megjegyzem, hogy a készités utan mért minta
esetében is kb. egy 6ra eltelt az elektrolitbdl kiemelés és a spektrum felvétele kozott, a
csomagolas illetve az FT-IR mérés helyére torténd szallitds miatt, ez id6 alatt a minta

szabad levegén volt.)
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8. dbra: Infravérés abszorpcids spektrumok (a) H>0-ban és (b) D,O-ban kezelt,
60°C-on tartott porusos Si mintdkrol, a készités utdn kiilbnbézé idével felvéve.
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9. dbra: A Si-O, Si-H és Si-D kétések mennyisége H,0 ill. D,0 kezelést kévetden (a
8. (a) és 8. (b) dbrdk gérbéibdl szarmaztatva).
A D;0-ban kezelt mintak feliletén (8. abra (b)) megjelenik a Si-D kotés is. A f6
kiilonbséget azonban a SI-O kdtések mennyiségét jelz6 csucs esetében tapasztaljuk. A
mintan a készités utan alig taldlhato kotott oxigén, s6t a h6kezelési id6 névekedésével
ez a kezdetekben sem valtozik jelentésen. Még az 5 6rds héntartds utan is viszonylag
kevés Si-O kotés mérhetd. Az egy napos kezelés utan azonban mar jelentésen novekszik

a minta feltletén talalhaté Si-O kotések szama.

Ebbdl a kisérletsorozatbdl azt a technoldgia szamara fontos kovetkeztetést vonhatjuk le,
hogy a kémiai tisztitds utan el6allt hidrogénnel boritott Si felllet nagyon reaktiv, a
hidrogénkotések gyorsan felszakadnak és spontan oxidacié jatszédik le. Ennek a
hatdsara nem sztéchiometrikus SiOxH, keletkezik. A részben deutériummal boritott
mintak esetében a Si-D kdtések nagyobb erGssége miatt ezek nehezebben szakadnak fel,
Iényegesen hosszabb ideig passzivaljak a Si fellletét, mint a hidrogén. Az oxidacid is ezért
Iényegesen lassabban jatszédik le. Ha D,O-t tartalmazd olddszerekben végezziik a
technolégia kdzbeni kémiai tisztitast, akkor a deutérium jobb passzivald hatasa miatt a
varakozasi id6 megndhet, amig a szelet tovabbléphet a kovetkez6 magas hGmérsékletd

m(iveletre, egy szervezési el6nyt jelenthet a gyartasi folyamatban. A deutériummal
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passzivalt Si szeletek esetében a jobb passzivdlas miatt varhatdan kisebb hatarfelileti

hibakoncentracid alakul ki a vékony dielektrikum névesztése soran.

2.6 Szilicium szeletek passzivdldsa

Az el6z6khoz hasonld kisérleteket végeztem teljes, nem strukturalt fellletd 100 mm-es
és 200 mm-es (100)Si szeleteken is. Ebben az esetben viszont a vizsgélatok soran a
porusos réteg tulajdonsagaibdl, a nagy belsé feliiletb6l adédo el6nydket nem tudtam
kihasznalni. Nem volt lehetséges infravords abszorpcidos méréseket végezni, mert a
fellileti H vagy D koncentrdcid az FT-IR mddszer méréshatara (=1%) ala esett. Ezért mas,

kevésbé kozvetlen vizsgalati modszerrel kellet a mintakat jellemezni.

2.6.1 A nedvesités vizsgdlata

A g6zfazisu passzivalds (3. abra) hatasa legegyszer(ibben a Si szeletek feliiletének
nedvesitési tulajdonsagaval jellemezhetd. A hidrogénnel vagy deutériummal passzivalt
felllet er6sen hidroféb, mig a passzivalas degradacidjaval, a spontdn oxidacioval egyre
hidrofilabba valik. (A SiO; felilet hidrofil.) A szobahémérsékletl HF + H,0/D,0 kezelés
utan azonnal, majd 5, 15, 30, 60, 120 perccel, 20 6rdval és 7 nappal késGbb
megismételtik a kontaktszog mérést. Az eredményeket a 2. tablazatban foglalom 6ssze

és a 10. abran mutatom be.

Minta Kontaktszog

Gozfazisa HF + H.O/D20 kezelés utan H passzivalt feliilet D passzivalt feliilet
azonnal 83.66° 90°

5 perccel kés6bb 82.03° 84.07°

15 perccel kés6bb 78.41° 83.29°

30 perccel késébb 73.07° 78.69°

60 perccel késébb 72.19° 76.21°

120 perccel késébb 65.38° 75.38°

20 o6raval késébb 64.98° 68.18°

7 nappal késébb 54.86° 61.18°

2. tabldzat: A mért kontaktszdg értékek hidrogénes és deutériumos passzivdlds
utdn. A mérések ismételve a készités utdn kézvetleniil, majd 5, 15, 30, 60, 120
perccel, 20 ordval és 7 nappal késébb.
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10. dbra: A H-nel és D-mal passzivdlt Si feliileteken mért kontakszégek a
mintakészitéstél eltelt idé (max. 120 perc) fiiggvényében. A 20 éraval és 7 nappal
késébb mért értékek nagyon messze esnek az iddskdldn, ezért ezeket nem
dbrdzoltam.)

A kontaktszogek id6beli valtozasabdl is azonnal felfedezhetd a kiilonbség a hidrogénnel
és a deutériummal passzivalt fellletek kozott. A kontakszog csdkkenése egyre jobb
nedvesitési tulajdonsagu fellletekre jellemz6. A H-nel vagy D-mal boritott Si felliletek
hidrofobbak, nagy kontaktszogek mérheténk rajtuk, mig a fellilet oxidaciéjaval a felllet
egyre jobban nedvesithetd lesz, egyre kisebb kontaktszogeket lathatunk. A kiilonbség a
két gorbe kozott abbdl adddik, hogy a Si-D kotések erGssége nagyobb, azok felszakadasa
és Si-O kotés kialakulasa szobah6meérsékleten kisebb valdszinliséggel kovetkezik be.
Ebbdl a mérési sorozatbdl is az allapithaté meg, hogy a deutériummal passzivalt felilet
stabilabb, szobahé&mérsékleten, normal levegén tartva az igy kezelt Si szeleteken

lassabban alakul ki az eszk6z6k tulajdonsdagait rontd nativ oxid réteg.

A 11. 3bran bemutatom azokat a fényképeket, amelyeket a feliiletre tapadd
vizcseppekrél készitettiink a nedvesités szogének mérésekor. A H-nel és a D-mal
passzivalt mintak ugyanannyi varakozasi id6 elteltével kismértékd, de szignifikansan
eltérd viselkedést mutatnak. A kontaktszog mérése egy egyszer(ien kivitelezheté mérési
maodszer kilonféle fellletek jellemzésére, a szolgaltatott informacioé azonban fontos a
tovabbi technoldgiai |épések szempontjdbdél. A mddszer nem mddositja, illetve

degradadlja a szerkezetet, igy ipari, gyartaskozi alkalmazasa is lehetséges.
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(b) (d)

11. dbra: Vizcsepp a Si feliiletén: (a) Nem kezelt Si, a kontaktszég 6 ~0°; H-nel
passzivdlt feliilet, (b) 60 perccel a kezelés utdn 6 ~83.66°, (d) 7 nappal késébb 6
~54.86°; D-mal passzivdlt feliilet, (c) 60 perccel a kezelés utdn 6 ~90°, (e) 7
nappal késébb 0 ~61.18".

2.6.2 A feliileti nativ oxid kialakulds

A kémiai tisztitdsnak nagy szerepe van a szabad Si fellilet szobah&mérséklet(
oxidaciojaban. A fellleti Si-H kotések spontdn felszakadnak és az igy szabadda valé
helyekre az atmoszférabdl oxigén vagy a mindig jelenlévé vizg6zb6l OH csoportok
tudnak bekot6dni. A kialakuld par monoréteg vastag réteg Osszetétele nem
sztochiometrikus SiO2, hanem valamilyen kevert hidrogéntartalmd szuboxid [27]. A
Spektroszkopiai Ellipszometria (SE) egy érzékeny optikai mérési maddszer, amely
alkalmas ilyen kis vastagsagu rétegek kimutatdsdra is. Ezért kisérletsorozatot terveztiink
és hajtottunk végre a H-nel és a D-mal passzivalt felliletek 0sszehasonlitasara. A 3.
tablazatban foglalom 6ssze a kiilonféle felllettisztitasi modokat és a SOPRA ES4G
spektroszkdpiai ellipszométerrel mért oxidvastagsagokat. Hidrogénnel passzivalt
felUleteket kapunk nedves kémiai tisztitas és g6zfazisu HF+H;O tisztitas utan, mig a
fellleti kotések nagy része Si-D a HF+D,0 kezelés utdn. A gézfazisu kezeléseket emelt

hémérsékleten hajtottuk végre (50°-65°C). A g6zfazisban izopropil alkoholt is adagoltunk
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a mardszerhez a felllet jobb nedvesitése érdekében. A SE méréseket a mintak kezelése

utan azonnal elvégeztiik.

A mérési eredmények azt mutatjak, hogy a D,O-ban magasabb hémérsékleten (65°C)

kezelt mintdk fellletén alakul ki a legvékonyabb oxidréteg, passzivalas hatdsa ezen a

felileten a leger6sebb. A Si-D kotések er@ssége lényegesen nagyobb, mint a Si-H

kotéseké, ez azt is jelenti, hogy hosszabb ideig stabil maradhat a fellilet, nem jatszédik

le viszonylag gyorsan a spontan oxiddacid, a nativ oxidréteg kialakuldsa. A hosszu ideji

mérésbdl (12. dbra) lathatd, hogy az oxidrétek kialakuldsa lassu, a deutériummal kezelt

mintan csak kb. 20 éra vdrakozdsi id6é utdn éri el az oxidréteg vastagsdga azt a

vastagsagot, ami a hidrogénnel passzivalt mintdn szinte azonnal kialakul.

60 sec, 65 °C

Minta Kezelés Mért vastagsag
Si feliilet
Nativ oxid nem kezelt 2.5mm
1:20=
H-nel passzivalt feliilet 50% HF : H>O 0.9 nm
Nedves kémiai tisztitas
1:20=
50% HF : H,O
H-nel passzivalt fellilet ° 2 1.2 nm
+ (CH3)2CHOH
60 sec, 50 °C
1:20=
D-mal passzivalt 50% HF : DO
. 1nm
felilet + (CH3)2CHOH
60 sec, 50 °C
1:20=
- iva 50% HF : D>,O
D |:I_1al passzivalt 0 2 0.57 nm
feliilet + (CH3)2CHOH

3. tabldzat: A mintdk el6dllitdsi kériilményei és a Si feliiletét borité oxidréteg
vastagsdg Spektroszkdpiai Ellipszometridval mérve.
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12. dbra: A nativ oxid kialakuldsa a D-mal passzivdlt Si feliileten.

2.6.3 Nitrid réteg névesztése RTP-vel

Az egész kisérletsorozat f6 célja az volt, hogy a SisNs alapu kapudielektrikum
el6dllitasanak technoldgidjan javitsunk és igy jobb paraméterekkel rendelkez6 MOS
eszkozoket lehessen létrehozni. Ezért prdoba levalasztdasokat végeztiink a Mattson
Technologies dornstadt-i laborjdban. Ammodnia atmoszféraban 60 sec-ig kezeltik a
mintakat kilonb6z6 hémérsékleteken. Az elkészilt SiON  mintdk nitrogén
koncentracidjat és vastagsagat XPS modszerrel mértik. Az eredményeket dsszefoglalom

a 4. tablazatban.

A kb. 50 6ranyi varakozasi id6 a deutériumos passzivalds utan a mintak szallitasabal
adddott. Ennyi id6 alatt a nativ oxid képzédés mindenképpen megkezd6édik a mintak
feliletén a passzivalas ellenére is. De mint a 9. dbran is lathatd, a deutériummal
passzivalt fellleten még ennyi id6 elteltével is kevesebb Si-O kotés alakul ki, mint a
hidrogénnel passzivalt mintakon. Varakozdasaink szerint a nitridalds a deutériummal
passzivalt fellileten a hatarfelllet kézelében azaltal hoz létre jobb tulajdonsagu réteget,

hogy a kevesebb oxigén épil be a magas h6mérsékleti mlvelet soran kialakuld rétegbe.
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NHs N Rétegvastags

Hoémérséklet koncentracio | koncentracié | ag XPS mérés
Ar-ban a rétegben alapjan
650°C 10% 17.7% 0.926 A
750°C 10% 25.1% 1.182 A
850°C 10% 30.9% 1.483 A
1050°C 10% 37.1% 2.442 A
1150°C 10% 38.6% 2.993 A

Koncentracio [at%]

4. tabldzat RTP nitriddcié paraméterei valamint a rétegek nitrogén
koncentrdcidja és vastagsdga XPS mérések alapjan.

T ® N [at%] - D passzivalt T
| O [at%] - D passzivalt
50 4 * N [at%] - H passzivalt _
] V¥ O [at%] - H passzivalt Referencia
1 v
40 1 .
| (
o
30 - ¢ .
([
: *
20 .
1 ([
I I I
1 2 3

Rétegvastagsag [nm]

13. dbra: RTP mddszerrel névesztett nitrid rétegekben mért nitrogén és oxigén
atomkoncentrdcio a rétegvastagsdg fliggvényében. Referenciaként a hasonlé
kériilmények kézétt H-nal passzivdlt Si feliileten névesztett nitrid nitrogén és

rétegben a nitrogén illetve oxigén koncentrdcio 57.1 at% és 66.6 at%.)

Az RTP nitridacié utdan mérve a kialakult réteg nitrogén koncentracidjat a vastagsag

fliggvényében (4. tablazat és 13. dbra) azt lathatjuk, hogy a vastagsag novekedésével a

réteg nitrogéntartalma novekszik. Ennek az oka az, hogy a ndvesztés el6tt a Si felliletre
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kotott oxigén még a magashémeérsékletl kezelés alatt is helyben marad, igy SiONxréteg
formalédik. A RTP nitridacié oxigénmentes kdzegben torténik, ezért a kezelés soran
Ujabb oxigénatomok nem kétédhetnek a fellilethez. Nagyon vékony rétegek esetében a
fellleti oxigén dominal az Osszetételben, mig nagyobb vastagsagok esetében mar
novekszik a réteg nitrogéntartalma. A D-mal passzivalt fellleten kevesebb Si-O kotés
alakul ki az RTP nitriddlas el6tt, ezért a novesztett réteg dsszetétele kozelebb van az

eszkdzszempontbdl elvart sztéchiometrikus SisNs-hez.

A deutériummal passzivalt sziliciumnitrid réteg vastagsagat és szerkezetét nagy
felbontdsu transzmisszids elektronmikroszképidval is tanulmdanyoztam. D-mal passzivalt
Si szeleteket nitridaltunk 10% NHsz+Ar gdazban 50 sec ideig 1000°C-on az MFA
Mikrotechnoldgiai laborjanak AST 100 tipust RTP berendezésén. A mintdkat ezutan Al
vékonyréteggel (0.2 um) boritottuk azért, hogy a HRTEM felvételeken a szigetel6 réteg
j6 kontraszttal vizsgdlhato legyen. A 14. dbran keresztmetszeti képeket latunk a H-nel és
D-mal passzivalt mintakroél. A szigetel§ réteg jol elkiilonithet6 mind a Si hordozétél, mint
a fed6 Al-tdl. A szigetelG réteget egyenletes vastagsag és jo hatarfeliiletek jellemzik. A
nagyobb felbontasu felvételeken (15. dbra) a j6 hatarfellleteket figyelhetjik meg
részletesebben, valamint meghatdrozhatjuk a szigeteld rétegek vastagsagat. Ez a H-nel
passzivalt mintak esetében 4.35 nm, mig a D-mal passzivalt mintdkon 3.5 nm. A
vastagsagbeli kildnbség, azonos nitridalasi 1épés utan, a réteg oxigéntartalmaval van
Osszefliggésben. A gyors hGkezel6ben torténd nitridalds sordn a H-nel boritott fellileten
a Si-H kotések mar kisebb hémérsékleten felszakadnak és a nagyon reaktiv felilet a
vakuumban nyomokban meglévé oxigénnel, vizgbzzel reakcidba l1ép, Si-O kotések jonnek
l[étre. A D-mal boritott fellleten a Si-D kotések csak nagyobb h&mérsékleteken

szakadnak fel, ahol a nitrogénnel lezajlé reakcié dominal.
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14. dbra: Keresztmetszeti nagyfelbontdsu TEM képek a (a) H passzivdlt és a (b) D
passzivalt mintdkrdl nitrid-névesztés utdn. A Si szelet és a fedd Al réteg k6zott
elhelyezkedd nitrid réteget nyilak jelzik.

A nagyfelbontasu elektronmikroszképos felvételek alapjan is eszk6z szempontjabdl jobb
tulajdonsagu szigetel6 réteget varhatunk gyorshékezel6ben torténd nitridalas utan a
deutériummal passzivalt Si felileteken még akkor is, ha a mintdkat szabad levegén
tartjuk a vdkuum helyett a tisztitas utdn, de a RTP kezelés megkezdése el6tt. Ez jelentbs

technoldgiai el6ny lehet a tomeggyartasban.
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15. dbra: A nitrid réteg vastagsdga (a) H passzivdlt feliileten 4.35 nm, (b) D
passzivdlt szeleten 3.5 nm.

2.6.4 A Sifeliileti simasdgdnak vizsgdlata

Eszkdz szempontbdl nemcsak a szigetel6 réteg vastagsdga és elektromos tulajdonsagai
szamitanak, hanem a feliileti simasaga is. A nedves kémiai tisztitas altalaban kémiailag
oxidalja a Si felliletét par tized nm vastagsagban, majd ezt az oxidot HF vizes oldataval
lemarva kapunk atomosan tiszta Si felliletet. Ez az oxidalasi és marasi folyamat azonban
nem szabad, hogy valtoztasson a Si felliletének simasagan. Ezért tanulmanyoztam, hogy
a (100)Si szelet feliileti simasaga hogyan valtozik a H-es vagy D-os g6zfazisu fellleti
tisztitas hatdsara. (100)Si szeleteket tisztitottunk HF+H,0 és HF+D,0 65°C hémérsékletd

g6zében 60 sec-ig. Az ellen6rz6 minta egy szintén (100)Si szelet, amit nedves kémiai
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modszerrel 1:20 = 50% HF:H,0 oldatban szobah6mérsékleten martunk szintén 60 sec-
ig. Az AFM mérések eredményeit lathatjuk a 16. dbran. A mérések szerint a felileti
érdesség RMS értéke nedves kémiai moddszerrel tisztitott Si esetében 0.05 nm, a
g6zfazisi HF+H,0 kezelés utan 0.055 nm és a HF+D,0-ban kezelt mintaé szintén 0.055
nm. Megallapithatjuk tehat, hogy a g6zfazisu felllettisztitdas nem vdltoztatja meg

érdemben a Si szelet fellileti érdességét.

nm

-0.70
I

S

i
250 500
nm

16. abra: AFM mérések kiilonféle maodszerrel tisztitott (100)Si mintdkral.
(a) nedves kémiai tisztitds, (b) HF+H,O gézben, (c) HF+D,0 gézben.
A mért feliileti érdesség (RMS) (a) 0.05 nm, (b) 0.055 nm, (c) 0.055 nm.

2.7 A deutériumos passzivdlds lehetséges ipari alkalmazdsa

A félvezetd iparban az ardnyos méretcsokkenéssel parhuzamosan a korabban
altaldnosan alkalmazott SiO, mellett illetve helyett megjelennek Uj tipusu, nagyobb
dielektromos dllandéju kapuelektréoda szigetel6 rétegek is. Az itt bemutatott

deutériumos fellilet tisztitasi eljaras [28; 29; 30; 31] lehetGséget ad azonos technolégiai
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szigetelGréteg kialakitasara.

A  munkankat szoros egylttmikodésben végeztik a Mattson Technologies
munkatarsaival. A  kozos kutatdsaink eredményei alapjan a félvezetd
gyartoberendezéseket készit§ gyar tervei kozott szerepel a g6zfazisu D,O alapu
felllettisztitds opciondlis beépitése a gyorshGkezel6 berendezéseikbe. Az egyértelm(
technolégiai el6nyok mellett negativum a DO relative magas ara és nehéz
hozzaférhet&sége. Ha a technoldgia soran az alkalmazott gézfazisu anyagokat (HF + D20)
vissza lehet nyerni és egy kovetkez6 ciklusban megint felhaszndlni, akkor jelent&sen
csokkenthet6k a koltségek. A miszaki, technikai problémak megoldasa utan jovébeli
félvezetd gyartastechnoldgiai igények alapjan donthet majd a gydr az Uj deutériumos

eljaras rendszerbedllitasarol.
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2.8 Tézisek a szilicium deutériumos passzivdldsa témakoérben

A/1

A/2

A/3

Kidolgoztam egy moddszer a szilicium szelet folyadék- és gézfazisban
torténd tisztitdsdra, amelyben ioncserélt viz helyett nehézvizet (D.0)
hasznaltam. Megallapitottam, hogy a nehézvizes kezelés utan a Si felliletet

nagyrészt deutérium passzivdlja [31; 24; 30] .

Megallapitottam, hogy a deutériummal passzivalt felllet stabilabb. FT-IR
és nedvesitési szog mérésekkel kimutattam, hogy a hidrogénnel passzivalt
Si felileten mar 1-3 6ras szobahd&mérsékletl tarolds soran elindul az
oxidacio, a nativ oxid képz6dés, mig a deutériummal passzivalt fellleten
ez a folyamat csak kozelit6leg 24 6ras tarolas utan valik jelentdssé [31; 28;

29].

Megmutattam, hogy a g6zfazisu D passzivalast kdvetd, gyorshékezel6ben,
NHs kézegben ugyanolyan technolégiai paraméterekkel végzett nitridalas
soran eszkoztechnoldgiai szempontbdl kedvez6bb mddon kevesebb
oxigén épll be a kialakuld szilicium nitrid rétegbe, mint H,O-s kezelést
kovet6en. 10% NHs+Ar gazban 50 sec ideig 1000°C-on torténd kezelés
hatdsara a deutériummal passzivalt fellileten tomorebb, 3.5 nm, mig a
hidrogénnel passzivalt fellleten 4.35 nm vastag SisN4 réteg alakul ki [31;

30].
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[ 3. SiCimplantacios adalékolasanak néhany kérdése ]

3.1 Motivdcio

Anyagi tulajdonsdgai miatt a szilicium karbid nagydarami és nagyteljesitmény(
alkalmazasokban kivaléan haszndlhato félvezetd, viszont az egykristalyos SiC hordozé
szelet bonyolult és koltséges elGallitasa miatt a nagyteljesitményd alkalmazasok csak kb.
15%-ban hasznalnak SiC eszkozoket. Az eszkdzkészités soran tobb technoldgiai nehézség
is felmeril. Az egyik ilyen a SiC lokalis adalékoldsa. A SiC esetében a diffuzid még igen
magas hémérsékleteken is rendkivil korlatozott, ezért az eszk6zok meghatarozott
terlileteinek adalékolasa csak ion implantdcidval valdsithaté meg. Az implantacié
kozben keletkez6 racshibak kijavitasa, kih6kezelése, illetve az adalékatomok aktivalasa
SiC esetében maig nem teljesen ismert folyamatok. Az alapvet6 fizikai jelenségek
megismerése nélkil tervezett tulajdonsdgokkal rendelkezd SiC eszkozok gyartasa

lehetetlen.

3.2 Célkitiizés

SiC eszk6zok technoldgidjanak alaplépése az ion implantdacios adalékolas. Az implantacid
soran keltett racshibak vizsgalatara tobbféle mérési mddszert alkalmazunk, bar ezek SiC
esetében sokszor egymasnak ellentmondé adatokat szolgaltatnak. Célom az implantdcio
kézben kialakulé rdcskdrosodds és az eredeti rdcsszerkezet visszaalakuldsdnak
vizsgdlata magashémérsékletli h6kezelés hatdsdra, valamint a komplementer vizsgdlati

mddszerekkel kapott eredmények értékelése.

3.3 Bevezetés

A SiC amorf formaban a rendkivili keménységét és a fizikai és kémiai behatdsokkal
szembeni ellenalloképességét lehet kihasznalni. Ezért alkalmazzak csiszoléanyagként, de
magas hémérsékleten mikodd szerkezeti elemeket is készitenek bel6le. Tébb mint 180
kiilonféle egykristalyos politipusa ismert, de technikai alkalmazasokban ezek kozil csak

a kdbos 3C és a hexagonalis 4H vagy 6H politipust alkalmazzak.
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A félvezetSk kozil a sziliciumkarbidnak tobb el6nyds tulajdonsaga van: a gyakorlati
szempontbdl fontos félvezet6khoz képest kétszeres-haromszoros tiltott sav szélesség,
haromszoros hévezetési tényezd, tizszeres atitési szilardsag és kétszeres toltéshordozéd
mozgékonysag (5. tablazat). Ezek a tulajdonsagok teszik alkalmassa a SiC-ot nagy

teljesitményd, magas h6mérséklet(i és nagyfrekvencids eszkdz-alkalmazasokra [32; 33].

Kristalyszerkezet 3C SiC 4H SiC 6H SiC Si GaAs GaN
Tiltott sav szélessége [eV] 2.36 3.26 3.03 1.12 143 34
. a=3.073 a=3.081 a=3.186

Racsallandoé [A = 4.3596 = 5.431 =5.6533

acsallando [A] @ c=10053 | c=15117 | ° @ ¢ =5.186
Hévezetési tényez6 [W/icmK] 36 37 49 15 0.5 1.3
Mohs keménység >9 >9 >9 7 4-5 6-7
Letorési térerésség [Vicm] 1x 108 2.2 %108 2.4 %108 3x108 4 x105 3.3 x 106
Elektron drift sebesség ; ; ; ; ; 7
[cm/s] 2x105V/cm téreronél 2x10 2x10 210 1x10 1x10 2510
Elektron mobilitas [cm2/Vs] <800 <900 <400 1500 8500 990-2200

5. tabldzat: A kébds 3C, a hexagondlis 4H és 6H SiC, a Si, a GaAs és a GaN
legfontosabb fizikai tulajdonsdgai [32; 33].
A SiC polaros kristaly, a leggyakrabban alkalmazott hexagonalis kristaly (0001) fellletét
Si atomok, a (000-1) fellletét pedig C atomok boritjak. A két felllet bizonyos
tulajdonsagai, pl. a termikus oxidacié kinetikaja [34] eltérGek, ezért legtobbszor mindkét

oldalon polirozott szeleteket haszndltam a kisérleteimben.

Az ion implantaciéo a SiC egyetlen lehetséges lokalis adalékoldasi mddja, mivel az
adalékatomok termikus diffuzidja még igen magas hémérsékleteken is rendkivil lassu
[35; 36]. A SiC esetében azonban tobb olyan jelenség is fellép, amely megneheziti az ion

implantacio alkalmazasat:

e az implantacidét kovetd hb6kezelés soran, a magas hG6mérsékleten a Si parolog a
SiC felliletérdl, ez a jelenség maximalja az alkalmazhaté hémérsékletet, ezzel
korlatozza a racshibak helyreallitasat, illetve az adalékok aktivalasat [37];

e az implantacié és a hdGkezelés hatasdra a Si és C aradny eltolédhat a
sztochiometriatdl, kristdlyszerkezeti valtozdsok mehetnek végbe és

kiszamithatatlan ponthiba szerkezet alakulhat ki a SiC érintett felliletkozeli

rétegében;
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e az eredeti kristalyszerkezet visszaallitdsa nehéz, vagy lehetetlen, ha a
sugdrkdrosodds nagy, kozeliti az amorfizalast [38];
e az implantdcio daltal okozott racskdrosodas megjelenik a minta fellletén is,

jelentGs lehet a fellileti érdesség ndvekedése is [39; 40].

Mindezek a problémak az implantalt adalékatomok elektromos aktivaldsat teszik
nehézzé, csak kis adalékatom aktivitas érhetd el a h6kezelés soran. Javit a helyzeten, ha
az ion implantdcié kézben magas, 500°C — 1000°C hémérsékleten van a SiC szelet, mert
magasabb hémérsékleten az implantacid kozben folyamatosan helyredll a beérkezé

atomok altal roncsolt eredeti kristalyszerkezet.

Nehézséget jelent a szokdsos adalékatomok alacsony ionizdcios energiai, 6H politipusu
kristdlyndl ez az érték donorokra 80 meV [41], akceptorokra pedig > 230 meV [42].

Emiatt az adalékolassal elérhet6 toltéshordozd koncentracid is alacsony [43].

A fenti problémak erGsen megkérdéjelezik SiC félvezet6 alapu integrdlt eszkozok
gyakorlati megvaldsithatdsagat. Intenziv kutatdmunka folyik jelenleg is az implantacio

és hb6kezelés kozben lejatsz6dd folyamatok vizsgalatara [44; 45; 46; 47].

A

3.4 Minta elédllitasok és vizsgdlati modszerek

A SiC implantacids kisérleteket hexagonalis, 6H és 4H politipusu egykristaly szeleteken
végeztem, amelyeket a Cree Res. Inc.-t6l [32] szereztlink be. A SiC egykristaly névesztés
bonyolult, igen magas (> 2500°C) h6mérsékleten magvaldsuld gézallapotu folyamat,
mivel nincs olvadt allapota a SiC-nek, a hémérséklet emelésével szublimal. Az
eszkozkészités szempontjabol fontos 4H és 6H politipust SiC egykristaly szeletek a
kereskedelemben is hozzaférhet6ek 75 — 150 mm atmérdében. A jellemz§ kristalyhibak,
a diszlokaciok, micropipe-ok és az ikerkristalyok szdma és slr(isége is jelentGsen
lecsokkent, az eszkbzminBségli szeleteken a jellemzd érték napjainkban 10 cm™. A SiC
esetében a micropipe egy jellemz6 hibaszerkezet, a diszlokacids haldzat ugy rendezédik,
hogy egy hosszan huzédd csészerli lyuk, a micropipe nevl képz6dmény alakul ki a
felliletre merélegesen. A cs6 atmérGje akar 3 um is lehet. (Nem ismerek megfeleld
magyar kifejezést erre a szerkezetre, ezért hasznalom az angol megnevezést.) Az eszkoz
szempontjabol legigéretesebb koébos 3C SiC esetében prdbdlkozasok folynak a

nagyméretl szelet elGallitdsara, de ilyen kereskedelmi forgalomba még csak
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korlatozottan kerilt [32]. Miutdn a SiC szelet drdga, ezért kisérleteinket dltalaban

8 x 12 mm? nagysagu darabokon végeztik.

A kereskedelemben kaphaté 4H és 6H (0001) SiC szeletek altaldban n-tipusuak,
ellendlldsuk 0.015 - 0.028 Qcm tartomdanyba esik [32]. A jelenlévé adalékatom a
nitrogén, donor adalék, amely a szublimacids kristalynbvesztés kozben éplil be a
kristalyba. Kaphaték még nagyellendllasu szeletek is (> 10° Qcm), ezekben a nitrogén
adalék hatasa legtdbbszor aluminiummal kompenzalt. Epitaxias rétegndvesztéshez a
hordozdk a {0001} irdnytdl 3°-kal elorientaltak, de léteznek 8°-kal elorientalt szeletek is
egyéb célokra. A SiC esetében szdba j6hets adalékatomok a kdvetkez6k lehetnek: donor

(n) tipusu — nitrogén, foszfor, akceptor (p) tipusd — bor, aluminium.
Kisérleteinkben tébbféle iont implantaltunk SiC hordozéba:

e nemesgazokat, Ne-t és Ar-t a rdcskarosodas és az esetleges buborékképzédés
tanulmdanyozdsara;
e B, N és Al ionokat, mint lehetséges elektromos adalékanyagokat [48; 49];

e Niionokat lehetséges spintronikai alkalmazasok miatt [50].

3.4.1 lonsugaras modszerek

A kristalyhibak egyik széles korben alkalmazott vizsgalati mddszere a Rutherford
ionvisszaszdras csatornahatassal kiegészitve (Rutherford Backscattering Spectrometry +
channeling, RBS+c). Az RBS mddszer lényege [51], hogy nagyfesziiltséggel felgyorsitott
ionok bombdzzdk a vizsgdlandd mintat és az arrdl visszaszérddd részecskéket
detektaljuk, meghatarozzuk egy adott irdanyba szérddott részecskék energiaeloszlasat. A
részecskék egyrészt a céltargy fellileti atomjain is szorédnak, masrészt behatolnak annak
atomjai kozotti térbe. Itt a bombazé részecskék a racsot alkoté atomok
elektronfelh§jével kolcsénhatasba |épve veszitenek energidjukbdl és valamilyen
mélységben kovetkezik be a detektdlhatd nagyszogli szords. Kristdlyos anyagban a
valamelyik f6 kristalytani irdnyban a racspontokban I|évé atomokkal hatarolt un.
csatornaban haladé részecskék nagyon hosszu utat tehetnek meg kdlcsénhatds és
energiaveszteség nélkil, a nagyszogl széras esemény nagyon mélyen kovetkezhet be.
Azonban, ha egy kristalyos anyagban a szerkezet torzul, vagy nem racspontban, hanem

onnan kimozdulva a csatornakban helyezkednek el atomok, azokon létrejohet a széras,
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ezt detektalni lehet a visszaszort részecskék energiaspektrumaban. A mérés eredménye
egy detektalt részecskeszam a részecske energidjanak fliggvényében. A részecskeszamot
— hozamot — alapvet6en a szdéras hataskeresztmetszete hatdrozza meg, mig az
energiaskala az anyagra jellemz6 fékez6dési tényez6n keresztiil abszolut mélységskalava
konvertalhatd. A mérésbSl meghatdrozhatd a céltargyunk anyagosszetétele és annak
mélységi valtozasa is. A csatornahatdssal kiegészitett mérés a kristalyszerkezetre, illetve

az abban lév6k hibdk mélységi eloszlasardl szolgaltat informaciot [51].

Az ion visszaszorasi mérések sordn lejatsz6dd atomi folyamatok nagyon hasonldak

azokhoz, amelyek az ion implantaciét meghatarozzak.

Az ionsugaras méréseket a Wigner RMI-ben U(zemel6 5MV-os Van de Graaff
iongyorsitéjan végeztem. A mintak a vakuumkamrdban egy kéttengelyl goniométerre
vannak rogzitve, igy nagy pontossaggal allithaté a minta térbeli elhelyezkedése a beesé
ionsugarhoz képest. Ez a csatornahatds mérésekben elengedhetetlen, hiszen ebben az
esetben az ionsugdrnak a kristalyos minta egyik f6 (alacsony Miller-index() kristalytani

irdnydban kell a mintara esnie.

3.4.2 Spektroszkdpiai Ellipszometria

A vékony, feliileti rétegek roncsolasmentes optikai vizsgalatanak egyik széles kérben
alkalmazott mddszere a Spektroszkdpiai Ellipszometria [52]. A mérés lényege, hogy a
mintat kilonféle hulldmhosszisagu polarizalt fénnyel megvilagitjuk és mérjik reflektalt
fény polarizaciés dllapotdt. A megvdltozott polarizaciés dllapotot két szoggel
jellemezhetjik, a fazisban bekovetkezd véltozast A, az amplitudd valtozasat pedig V¥
sz0g jellemzi. Az ellipszometrias mérés soran ennek a két szognek a relativ valtozasat

mérjiik a beesd fény hullamhosszanak és a beesési szognek a fliggvényében [53].

A polarizacids allapot valtozasabdl informacio kaphatd a fellletkozeli rétegszerkezetrdl,
meghatdrozhatok a szerkezetet alkotd rétegek optikai tulajdonsagai, a
rétegvastagsagok, anyagi mindségek, roncsoltsagi allapotok és feliileti érdesség.
Kisérleteinkben fontos szerepet kapott ez a kézvetlen és roncsolasmentes modszer az
ion implantacio altal okozott anyagszerkezet valtozas kovetésére. A vizsgalatainkat az

MPFA Ellipszometria laborjanak [54] SOPRA ES4G tipusu dupla-monokromatoros forgo-
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polarizatoros spektroszkopiai ellipszométerével a 250-850 nm hulldmhossz-

tartomanyban végeztiik. A megvilagité fénysugdr atmérdje kb. 1 mm.
3.4.3 Transzmisszios Elektronmikroszkodpia

Az elektronmikroszképia leegyszer(sitve olyan képalkotds, ahol elektronokkal vilagitjuk
meg a mintat. Az elektronok a [athaté fénynél jéval kisebb hulldmhossza miatt nagyon
részletes képet kaphatunk a mintardl. Az MFA Vékonyréteg-fizika laborjaban Gzemel6
[55] 200 kV-os Philips CM20 és az atomi felbontdsu 300 kV-os JEOL JEM-3010

transzmisszids elektronmikroszkdpokat haszndltuk kisérleteinkben.

A transzmissziés elektronmikroszkdépban az elektronsugar atvilagitja a mintat, ezért
specialis vékonyitdsra van sziikség az alkalmas < 200 nm vastag mintak el6allitasara. A
méréseket a Vékonyréteg-fizika laborjdban mechanikai és ionbombazasos mddszerrel

vékonyitott [56] mintdinkon végeztiik.

3.5 Azionimplantdcié okozta rdcshibdk vizsgdlata

Az ion implantacié egy széles korben alkalmazott félvezet6 adalékoldsi technoldgia,
amely soran az adalékanyag atomjainak joél meghatarozott mennyiségét a
gyorsitofesziiltség altal meghatarozott mélységbe juttatjuk be a céltargy fellleti részébe
[6]. Az adalékatomok az egykristalyos félvezet§ anyagban altaldban az atomok kozti
térben allnak meg, egy szintén az implantacids technolégiai folyamathoz tartozd
hékezelés soran keriilnek majd elektromosan aktiv poziciéba. Az egykristalyos anyagban
masodlagos hatasként kristalyhibakat, roncsolt teriileteket is elGidéznek a lefékez6d6
adalékatomok. A h6kezelés masik fontos feladata a racshibak , kijavitasa”, lehetbleg az
eredeti kristalystruktira visszaallitdsa. Ez a folyamat jatszédik le Si implantdacios
amorfizalasa és az azt kévetd adalékanyag implantdcidjat kovet6 hékezelés soran, ez a

folyamat a szilardfazisu epitaxia [6].
3.5.1 150 keV-es Al implantdcio

A SiC ion implantacidja kdzben lejatszodé kristalyszerkezeti valtozasokat vizsgaltuk [57]
azért, hogy a SiC esetében is kidolgozhassuk az ionsugaras adalékolds technolégiajat. Al
ionokat, — p tipusu adalékatomok — implantaltunk szobahémérsékleten 150 keV

energiaval n-tipusu kis ellendllasi (0001) 4H-SiC mintakba. Az ionddzis 4x10%, 1x10%° és
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2x10% jon/cm?, az ionaram 2.5 pA/cm? volt. SRIM [58] szamitasok szerint az
technolégiai paraméterekkel létrehozott adalékkoncentracié maximuma = 166 nm
mélységben alakul ki, nagysaga pedig az implantélt dézisoknak megfeleléen 3.2x10%°,
8x10%19 és 1.6x10%° atom/cm?3 (17. dbra). A mintdkat 1100°C-on N, atmoszféraban
hékezeltiik az implantacié utan. Ennek a m(iveletnek a f6 feladata az implantacidkor
keletkezett racshibdk kihGkezelése. Az implantacid soran els6dlegesen ponthibak
keletkeznek [59], amelyek mélységi eloszlasat szintén megkaphatjuk a Monte Carlo
szimulacioval (SRIM) [58], ezt mutatom be a 18. dbran, 130 nm mélység kornyékén a
legnagyobb a hibakoncentrdcio. A ponthiba koncentracié nem koveti az Alion eloszlasat.
Ez a jelenség az anyagba érkezG ionok fékezédésével és a racspontokban Ul6 atomoknak
atadott energidval van 6sszefliggésben. A nagy sebességli (még kevés energiat vesztett)
ionokra az elektromos fékez6dés (kdlcsonhatds az elektronfelhSk kozott), mig a lelassult

ionok magfékez&déssel (rugalmas Utkdzés) adjak le energidjukat.

—_ Ion Range = 1665 A Skewness = 10.0420
o2 Straggle = 492 A Kurtosis =-94.8259
g sx10*
[+
o 4
re) 7x10
=
e 6x104
-
sx104
.
poy 4x10*
g 4
= 3x10
™
n 4
= 2x10
<
5 1x10*
| . . |0
A - Target Depth - 4000 A

17. dbra: 150 keV-el implantdlt Al ionok eloszldsa SiC-ban a SRIM Monte Carlo
szimuldcio szerint [58].
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18. dbra:150 keV-es Al ionok dltal okozott racskdrosodds mélységi eloszldsa SiC-

ban a SRIM Monte Carlo szimuldcid eredményeként [58]. A SiC-re a szamitdsban

alkalmazott kétési energia Si: 2 eV és C: 3 eV, a racspontbdl valé elmozduldshoz
sziikséges energia Si: 15 eV és C: 28 eV.

3.5.2 lonvisszaszordsos vizsgdlatok

A mintakat kozvetlendl implantacidé utan és a h6kezelés utdn is ionsugaras méréssel

vizsgdltam.

A 19. dbran az RBS mérések eredménye lathaté. A 19(a) dbrarészen az implantacid utan,
de a hGkezelések el6tt kapott spektrumokat mutatom be. A méréseket 3550 keV
energiaju He* ionokkal végeztem, a fellileti zaréréteges részecske-detektor 165° szérasi
szognél un. Cornell geometridban volt elhelyezve. A vizsgald nyaldb energidjanak a
megvalasztasat az indokolta, hogy ezen az energian és szérasi szognél a szén
hatdskeresztmetszete a He  ionokra  kb. hatszorosa a  Rutherford
hataskeresztmetszetnek, ezért a szenet nagyobb érzékenységgel lehet detektdlni a

mintaban.
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19. dbra: RBS és csatornahatds mérések 150 keV Al implantdlt 4H-SiC mintdkon.
A méré He* nyaldb energidja 3550 keV, a szérds sz6ge @=165° volt. (a)

implantdlds utdn, (b) implantadlds és hékezelés utdn.

Az RBS spektrumokon két él lathato, egy a 290-es csatorna (2000 keV) és egy a 120-as

csatorna (900 keV) kozelében. Az els6 él a Si, a masik a C fellileti atomokradl

visszaszorddott He részecskék energidjanak felel meg. Tehat jol elkilonil a Si-hoz és a

C-hez tartozé spektrumtartomadny. Ezzel a moddszerrel kilén-kilon lehet vizsgalni a

sziliciumkarbid Si és C alracsaban bekovetkez6 valtozasokat. A csatornaskala, ami a

detektalt elemek energia-skaldja, az ionok fékez6désének révén mélységskalanak is

megfeleltethetS. Mivel a fékezGdés is a beérkez6 ion és a minta egyes atomjai kdzotti

kolcsonhatas eredménye, a mintaban 1év6 elemekre mas és mdas a mélységskala. Tehat

a C-hez és Si-hoz tartozo élektdl a kisebb csatornaszamok felé haladva tulajdonképpen

mélységében a fellilettél befelé haladva végig tudjuk pasztazni a mintat. Az RBS

spektrumok kiértékelését az RBX programcsomaggal végeztem [60].
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A véletlen beesésli méréseknél a He* ionnyaldb nem a minta egy meghatdrozott
kristalytani irdnyaban esik a mintdra, hanem a kristalyszerkezethez képest nem
meghatarozott irdnyban. A mérés kézben a mintat 7°-os kidontési szog értéknél a
mintatarté goniométer azimut-tengelye koril, korbeforgatva biztosithatd, hogy egyik
kristdlytani csatorna se befolyasolja a mérést. Az egykristalyos anyagrdl igy felvett
spektrum azonos azzal, amit egy ugyanolyan 0Osszetételi amorf minta esetében

kapnank.

A 19. dbra (a) részen az implantalt mintdk spektrumai lathatéak. A véletlen beesési
irdnyban mindegyik mintdrdl azonos spektrum mérhetd, ezért csak egyet abrazolok. A
csatornazott mintdk spektruma mellé &sszehasonlitasul felrajzoltam egy ugyanolyan

orientdciéju nem implantalt SiC mintan felvett csatornazott gorbét is.

e Alegkisebb és legnagyobb Al ddzissal (4x10%* és 2x10*> Al/cm?) implantalt minta
esetében is hasonlé a gorbék menete. (Ugyanilyen menetl spektrumot kaptam
az 1x10%% Al/cm? Al dézissal adalékolt mintdk esetében is, de a jobb lathatdsag
miatt ezt nem abrazoltam a 19(a) abrdn.) Az implantalt SiC mintdk spektruma a
Si és C élek kozelében hasonld magassagu, mint a véletlen iranyban felvett gorbe.

e Hozzavetblegesen 200 nm utan a hozam leesik, a gérbe menete hasonléva valik

a nem implantalt csatornazott (0001)SiC spektrumahoz.
A levonhato kovetkeztetések:

e Az alkalmazott implantdlt doézisok hatasara a minta fellleti rétege mar
amorfizalodik, teljesen rendezetlenné valik.
e Arendezetlen réteg vastagsdga ~200 nm.

e Arendezetlen réteg alatt megmarad a hibamentes egykristaly struktura.

A magashémérsékletl (1100°C) hékezelés soran az implantacid altal a SiC fellletkozeli
rétegébe kerilt Al ionok egy része varhatdan kotéseket hoz létre és a kristalyracs egy
pontjara Ul be. Az, hogy a Si vagy a C helyét foglalja el, nem megjdsolhaté. ASiésaCis
négy vegyértékkel rendelkezik, az Al azonban csak hdrommal, azért az Al kérnyezetében
egy kotés betdltetlen marad egy lyuk, pozitiv toltéshordozé keletkezik a SiC-ban.
Ekdzben a racsrendezettlenség is csokken, illetve megsz(inik, visszakaphaté az eredeti

hibamentes racsstruktura.
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A hékezelt mintakon regisztralt spektrumok (19. abra (b)) alapjan a hékezelés hatasarol

a kévetkezéket mondhatjuk:

e Alegnagyobb implantalt Al ddzis, 2x10%> Al/cm? esetében kevés valtozast latunk,
kicsit csokken ugyan az amorfizalt réteg vastagsdga, de a rendezetlen allapot
megmarad.

e Kisebb, 1x10% Al/cm? implantalt dézisi minta esetében a racsrendezettlenség
csokken, ezt mutatja az alacsonyabb és keskenyebb csiucs, de még mindig
részlegesen roncsolt marad a kristalyracs.

e A legkisebb, 4x10'* Al/cm? dézis esetében a hékezelt mintan felvett gérbe
azonos a nem implantalt mintan mérttel, ez arra utal, hogy az eredeti
hibamentes racsstrukturat sikeriilt a hékezeléssel visszaallitani.

e A rendezett racsszerkezet visszaallitdsanak lehet&sége erésen doézisfiiggd, egy
hatarddzis (> 1-2x10% Al/cm?) felett mar magashémérséklet(i h6kezeléssel sem

kaphatd vissza az eredeti egykristalyos szerkezet.

Az amorf-egykristalyos atmenet folyamatosan eltolédik, ahogy a rdcs helyreall, azaz az
egykristalyos rész szerkezete alakul ki az er8sen roncsolt rétegben is. Az 1x10*> Al/cm?
implantalt ddzisi minta esetében azt latjuk, hogy a racsrendezetlenség csokken a
hGkezelés hatasara a fellilet kozelében és az eredeti kristdlyos-amorf hatarfeliilet
kozelében is, keskenyedik a nagy racshiba koncentraciot jelz6 csucs. Ez azt mutatja, hogy
a szilard fazisu epitaxia két iranybdl indul meg, egyrészt a fellletrél befelé, masrészt a
kristdlyos —amorf hatarfelllet fel6l a fellilet felé. Az ilyen visszakristalyosodas csak akkor
lehetséges, ha a mintdul szolgald kristalyszerkezet a felliletnél is Iényegében megmarad,
az implantacié csak kevés ponthibat generdl a fellilet kozelében. SRIM modellezés azt
mutatja, hogy a 150 keV-es Al ionok altal okozott racshibak eloszldsanak maximuma kb.
160 nm mélységben van, de a feliilet kozelében az okozott racskdrosodds Kkicsi.
Kisérleteink is dsszhangban vannak ezzel a képpel, hiszen a h&kezeléssel a feliilet

kozelében a hibamentes kristalyszerkezet visszaallithato.

A SRIM szimuldciéos eredmények is azt mutatjdk, hogy a kialakuld racshibak
valdszinlisége a fellileten kisebb, hasonlé mértékd, mint kb. 200 nm mélységben. A

szilardfazisu epitaxia, tehat a ponthibak kih6kezel6dése és a kristalyszerkezet
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visszaalakuldsa a felliletrél befelé és a mélyebben fekvé kristalyos rétegektdl kifelé indul

az implantaciot koveté magashémérsékletli kezelés kozben.

3.5.3 Spektroszkopiai Ellipszometriai mérések

Az implantdcié okozta racskdrosodds és annak mélységi eloszldsdnak egyik lehetséges
vizsgalati mddszere a Spektroszkdpiai Ellipszometria. Az Al-mal implantalt 4H-SiC
mintakat is vizsgaltam ezzel a mddszerrel. A méréseket és a mért gorbék illesztését az
MFA Ellipszometriai laborjaban végeztiik. A mérési eredmények, a hullamhossz, tehat a
megyvilagitd fotonok energidjanak fliggvényében regisztralt tan W és cos A értéket a
20. abrdn mutatom be. (A spektrumokat a teljes 280-840 nm hulldmhossz tartomdanyban
rogzitettik, itt a ,legérdekesebb” 280-440 nm tartomdanyt mutatom be. A gorbék
illesztésé a teljes hulldmhossz tartomanyban végeztik.) Az illesztéshez a Bruggemann
effektiv kozeg kozelitést [52] haszndltuk [61; 62]. A modellezett mintaszerkezet a
kovetkez6 volt: fellleti SiO, réteg (vékony, mindig jelen van a SiC fellletén) —
egykristalyos és amorf SiC keveréke — egykristalyos 4h-SiC. A kiértékelésben 4H-SiC az

irodalomban talalhatoé optikai paramétereit alkalmaztuk [63; 64].

Az implantalt 4H-SiC mintdkhoz tartozé gorbék |ényegesen eltérnek a nem implantalt,
referencia mintdn felvett gorbétél. A hékezelés hatdsdra a mért értékek megkozelitik a
referencia mintdn mért értékeket, de még a legkisebb dodzissal implantalt minta

esetében sem kaptam meg teljesen a roncsoldsmentes mintan mért értékeket.
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20. dbra: Az implantdlt és implantadlt + h6kezelt 4H-SiC mintdkon végzett
spektroszkopiai mérések 6sszefoglaldsa. A két mért paraméter, a tany és cosA
értékek a megvildgito fotonok energidjdnak fiiggvényében. A vonalak az egyes

dozisokhoz tartozo szimuldlt gérbék.

3.5.4 Atomi felbontdsu TEM vizsgdlatok

Az ionsugaras és a Spektroszkdpiai ellipszometrids mérések ugyanazokrdl a mintakrol
elég ellentmondd eredményre vezettek. A csatornahatds mérések alapjan mar
1x10%° Al/cm? dézistartomdnyban amorfizalddik a minta implantélt felsé rétege, a
hékezelés hatasara sem 3all helyre a roncsoldsmentes kristdlystruktura. Az

ellipszometrids mérések viszont azt mutatjak, hogy a hdGkezelés hatasara jelentds
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mértékben rendez6dik a roncsolt kristalystruktira. Az ellentmondds feloldasara
szlkséges a mintakat nagyfelbontdsl transzmisszios elektronmikroszkdpiaval is
vizsgalni. A mddszerrel kovetni lehet az implantacié okozta racskarosodast és annak a

magashémeérséklet(i kezelés hatasara bekodvetkez6 valtozasat.

Feliilet

(a)

X5 e, n2ds AL €20 N L et g p
O i SR G R R S PR BT i i
oot a7 kg :

" | 4H-SiC

Hordozo

_glue rejijlet

21. dbra: Atomi felbontdsu TEM felvételek a 150 keV energidn 1x10% Al/cm?
dézissal implantdlt 4H SiC feliileti rétegérél hGkezelés elétt. (a) a teljes roncsolt
réteg sétét latoterd, (b) a fellileti réteg, (c) a kristdlyos - roncsolt hatdrfeliilet
nagyitott képe.
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A 21. dbrdn az 1x10% Al/cm? dézissal implantalt 4H-SiC mintardl a hékezelés elétt
készitett felvételek lathatdak. A csatornahatds mérésekben Ennél a mintanal
tapasztaltuk, hogy a hékezelés hatasara a fellilet felSl és a hordozé feldl is megindul a

visszakristdlyosodas. A TEM vizsgalatokbdl az allapithaté meg, hogy:

e 21.43bra (a): Aroncsolt réteg vastagsaga ~ 200 nm, 6sszhangban a csatornahatds
mérésekkel.

e 21. 3bra (a): A minta felliletén maradt egy kevéssé roncsolt a hordozd kristallyal
azonos orientacidju kristalyos réteg — a sotét latéterl felvételen vildgosban
jelenik meg.

e 21. dbra (a): Az implantdlt réteg hordozo feléli részén kisebb a roncsoltsag,
szintén lathatéak megmaradt egykristalyos tartomanyok.

e 21. 4bra (b): A kils6 fellleten a 4H hexagonalis kristalystruktura egy vékony
rétegben megmaradt.

e 21. abra (b): A fellleti réteg alatt egy erdsen roncsolt, amorf réteg helyezkedik
el, ebben a részben kristalyos struktira nem lathatd.

e 21. abra (c): A roncsolt — egykristalyos hatarfeliileten egy keskeny kdzepesen
roncsolt, kristalyhibdkkal teli atmeneti réteg alatt az egykristalyos hordozé

lathatd.

Az 1100°C hémérsékletl N, atmoszféraban 1 éra hosszat h6kezelt mintakon végzett HR
TEM vizsgalatok (22. dbra) azt mutatjak, hogy az implantalt réteg visszakristalyosodik
mindegyik mintaban, de az implantalt dozistél fliggden eltérd kristalyhiba koncentracidk

tapasztalhatok.

e 22 dabra (a): A legkisebb doézisu implantdcié esetében a fels6 ~40 nm
vastagsagban hibamentes 4H kristalyszerkezet alakult ki a hékezelés alatt. A
rétegben kiterjedt hibdk taldlhatdak.

e FEz alatt egy ~#180 nm mélységig huzddéd, kiterjedt hibakat tartalmazéd, de
alapvet6en a hordozd 4H kristalyszerkezetével megegyez6 struktura lathaté. Az
ebben a rétegben talalhaté hibaszerkezet valdszinlleg kiterjedt diszlokacios
hurkok haldzata. Kis ddzisu implantdcios kisérletekbdl és TEM vizsgalatokbdl mar

kordbban megadllapitottak [65], hogy az implantadlt Al inkabb a Si poziciéjat
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foglalja el a racsban és a Si atomok lesznek intersticidlisak és vesznek részt a

diszlokacios hurkok kialakulasaban.

22. dbra: Nagy felbontdsu TEM felvételek a 1100°C-on 1 drdig tarto hékezelés
utdn a (a) 4x10* Al/cm?,(b) 1x10% Al/cm? and (c) 2x10% Al/cm? ddzissal
implantdlt 4H-SiC mintdkrdl
- 22 abra (b): A kozepes dozissal implantalt minta esetében a felsé ~45 nm-es
kristalyos rétegben viszonylag kevés, mig az alatta *200 nm mélységig tarto
implantalt rétegben sokkal tobb kiterjedt kristalyhiba tapasztalhato.
- 22 é4bra (c): A legnagyobb, 2x10% Al/cm? dézissal implantalt minta esetében a

kristalyos, de a hordozo6tdl eltéré szerkezetl réteg ~220 nm vastag. Ebben a
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rétegben a fellletrél lefelé hizddd nagy szemcsék taldlhaték leginkdbb 3C kobos
kristalyszerkezettel. A sotét latoterld TEM felvételek alapjan jol elkiilonithetdk a
3C kristalyszemcsék, ezek atlagos mennyisége a rétegben eléri a 30%-ot.

- 23.3bra: Nagyobb felbontdsban vizsgalva az egyik, kobos szemcsét is tartalmazé
tartomanyban lathaté két 3C szemcse V alakban egymds mellett, ez j6 példa az
ikerkristalyok kialakuldsara. A kornyezetiikben hexagonadlis szerkezet( részek

tapasztalhaték. A kristdlyos részekben is sok kristalyhiba lathaté.

23. dbra: Nagyfelbontdsu TEM kép a 2x10% Al/cm? dézissal implantdlt minta a
hékezelés sordn visszakristdlyosodo tartomdnydrol.

3.5.5 A mérési eredmények értékelése

Az RBS, SE és TEM eredményeket a 6. tablazatban foglalom 6ssze. A minta implantalt
mélységében a relativ rdcskarosodas meghatarozhaté az RBS esetében, mint a
csatornazott spektrum és a véletlen irdnyban felvett gérbe hozamanak aranya. SE
mérésben a mért értékekhez feltételezett strukturakkal kiszamolt gérbéket illesztiink. A
modell megalkotasakor a Bruggeman effektiv anyag kozelitést alkalmaztuk [52], eszerint
az roncsolt réteg az egykristdlyos és az amorf SiC optikai paramétereinek sulyozott

atlagaval vehetd figyelembe. A roncsoltsagot az amorf/kristalyos arany adja.
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Folmerul a kérdés, hogy ezek a kristalyszerkezetre érzékeny mérési mddszerek miért
mutatnak eltéré roncsoltsdgot ugyanazokon a mintakon. Melyik mddszer alkalmas az
amorfizalas és a visszakristalyosodas kovetésére? Melyik mért érték felel meg leginkabb

a valésagnak?

Minta Relativ roncsoltsag
- Hékezelés
lon dézis RBS + SE TEM
x 105 Al/cm? 110015’ N2, | csatornahatés
0.4 Nem 100% 60% Nem vizsgdlt
0.4 Igen 9% 11% Egykristaly diszlokaciés hurkokkal
1 Nem 100% 76% 100% amorf réteg
Nagyon sok hiba kiterjedt
1 | 769 139
gen 6% 3% kristalyhiba
2 Nem 100%% 100% Nem vizsgalt
Nagyméret(i 3C-SiC szemcsék,
2 Igen 95% 12% hibas
hexagonalis részek

6. tabldzat: Osszefoglalds a 150 keV-es Al ionokkal implantdlt 4H-SiC mintdkon
végzett vizsgdlatok legfontosabb eredményeivel. A felsorolds tartalmazza az
egyes modszerekkel mért racskdrosodds mértékét, illetve jellegét [66].

A vidlaszhoz figyelembe kell venniink, hogy az egyes mddszerek mit is mérnek
tulajdonképpen. A csatornahatdssal kiegészitett RBS esetében a vizsgdld ionok
viszonylag nagy utat tesznek meg az anyagban, sorozatos ltkozések soran vesztik el
fokozatosan az energidjukat. Az egykristdlyban a rendezett atomok 3ltal kialakitott
csatornaba replilve pedig szinte kdlcsonhatds nélkil haladnak az ionok az anyagban.

Ehhez hosszutdvu rendezettségnek kell lennie az anyagban, minden a rendezettségtdl

valo eltérés hangsulyosan jelentkezik a mért gérbékben.

Az ellipszometria esetében a fotonok és az anyagot alkotdé atomok elektromos tere
kozott van koélcsonhatas. Viszont ebben az esetben csak a révidtavu rend szamit, a

hosszutavu rend nem befolyasolja a lokalis elektromos teret.

Az RBS és a SE esetében is makroszkdpikus nyaldbbal - az els6 esetben ionokkal, a
masodik esetben fénysugarral - vizsgdljuk a mintat. A kdlcsonhatds az ionok és a fotonok

mérettartomdanyaban torténik, de minden a nyalab altal megvilagitott fellileten
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lejatszddd eseményt integralva rogzitiink a mérésben. Ezek a mddszerek tehat nagy

fellletrél atlagolt informdaciét szolgaltatnak.

A TEM mddszer azonban csak nagyon kis feliiletrél mutat, igaz, atomi felbontdsu képet.
A hosszutavu rendrdél viszont nem mond semmit, sét abban sem lehetiink biztosak, hogy
az adott kis feliletr6l mutatott kép jellemz6 egy nagyobb tartomanyra, vagy akar az

egész mintdra.

Osszegezve a fentieket a kdvetkezéket allapithatjuk meg a SiC implantécidjakor fellép6

racskarosodasrol:

- Az implantdlt ionok els6dlegesen ponthibakat okoznak a kristalyszerkezetben, a
beimplantdlt ionok kimozdithatjak a rdcspontokban helyet foglalé atomokat és
racskozi térben allnak meg. Kis ddzisoknal a keletkezett ponthiba s(rliség
viszonylag kicsi. A dozis novelésével a ponthiba koncentracié is rohamosan
emelkedik, szomszédos ponthibak hibaklasztereket, kiterjedt hibakat
alkothatnak.

- A hékezelés sordn a racspontbdl kimozditott és az intersticidlis atomok is
torekednek racspontba kertilni. Ha a hibas(r(iség kicsi, akkor a hosszutavu rend
még megmarad, az eredeti kristalystruktira még tudja a mintat szolgdltatni és
visszakaphatjuk a tokéletes szerkezetet.

- Nagyobb ponthiba-sir(iség esetében rovidtavu rend még nem séril véglegesen,
de a ponthibdk koélcsdnhatnak egymassal is. Energetikailag lehet, hogy
kedvezGbb kiterjedt hibak, hibaklaszterek, diszlokacids hurkok képz&dése, mint
a kristalystruktara helyredlldasa. Ebben az esetben a roncsoltsdag részben
megmarad.

- Még nagyobb ddézisok esetében mar olyan nagyszamu ponthiba keletkezik, hogy
nem marad mintdul szolgaldé szerkezet, mert a hosszutavu és rovidtava rend is
sérilt. A h6kezelés alatt mégis kialakulhatnak egykristalyos szemcsék. De a
szemcsék sem szerkezetlikben sem orientaciéjukban nem fognak a hordozéhoz
hasonlitani. Racshibak, ikerkristalyok és amorf, vagy nagy hibasdriség(i tertletek

is megfigyelhet6ek a TEM képeken.

Az itt bemutatott eredményeimet a [67]-ben foglaltam Ossze.
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A SiC ion implantdcids adalékolasardl az irodalomban talalhaté eredmények eléggé
szérdédnak, sokszor ellentmonddsosak. Nagyon sokféle SiC kristalytipuson, tobbféle SiC
szeleten sokféle ionnal végeztek kisérleteket kiilonféle ion energidkkal, dézisokkal és ion

arams(rlséggel. Ezért nehéz a kdzolt eredményeket 6sszehasonlitani a méréseinkkel.

Tobben bemutattdk, hogy ha az implantacié kézben a minta hémérséklete 400-600°C
tartomanyban van, akkor a kialakulé hibaszerkezet, racsroncsoltsag Iényegesen kisebb
ugyanolyan dézisok esetében is, mint hideg hordozé esetében. Masképpen ugyanolyan
racskdrosodds csak egy-masfél nagysdgrenddel nagyobb implantalt dézissal lehet elérni
a meleg minta esetében, mint a hideg mintdn [68]. Gyakorlati alkalmazds szempontjabdl
ez azért fontos, mert az eszkdzokben elvart adalékkoncentracidkhoz az implantdlt
dézisnak a 10® ion/cm? tartomanyba kell esnie gy, hogy az eredeti kristalyszerkezet
megmaradjon. A jelenség magyarazata az implantacio kozben, az egyidejl h6kezeléssel
kapcsolatos. A belitk6z6 ionok az energidjuk elvesztéséve lokdlisan melegitik az anyagot.
Ha a minta eleve magasabb h6mérsékleten van, akkor az ionnyom hémérséklete még
nagyobb lehet. Az ion fékez6désekor keletkezé ponthibdkat az ugyanott és ugyanakkor
létrehozott magasabb h&mérséklet azonnal ki is hékezeli, nem engedve, hogy a
hosszutavu rend felbomldsa utdn a rovidtavu rend is teljesen eltlinjon. Az implantaciét

kovet6 magashémérséklet(i kezelés a maradék racskarosodast is megsziinteti.

7 17

3.5.6 Azimplantdcio kézben alkalmazott iondram-slirliség hatdsdnak vizsgdlata

A sajat kisérleteinkbdl is latszik, hogy az implantdcié soran alkalmazott ionaram-
slrliségnek is nagy szerepe van a kialakuld hibaszerkezetben. Alacsonyabb iondrammal
végezve az implantacidt ugyanolyan dézis esetében is javulnak az esélyek a
visszakristalyositasra. Ezt a jelenséget egy masik ionsugaras mérési moddszerrel
vizsgaltam: a 2C(a,a)'2C magreakcié hataskeresztmetszetében egy nagy rezonancia
csucs tapasztalhatd 4.26 MeV energiandl [69]. Kis Iépésekkel ndvelve a He* ionok
energiajat végig pdasztazhaté a szén mennyisége a mintaban. Ha a vizsgalé ionok
csatornairanyban érkeznek a mintaba, akkor a méréssel az implantacié hatasdra
kimozdult szénatomok mélységi koncentraciéjat hatarozhatjuk meg. A mérések
kiértékeléséhez a 4226-4380 keV energiatartomanyban pontosan meghataroztam a Si
és a C hataskeresztmetszetét. A 24. dbrdn mutatom be a tiszta SiC egykristalyon véletlen

és csatornairanyban felvett gorbesereget. Az energia noOvelésével a szén
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hatdskeresztmetszetben 1év6é csucs ,betolédik” a minta mélyebb rétegeibe

végigpasztazhato vele a szén mennyisége a mélység fliggvényében.

100 300 400 500

200
Channels 100 400 500

200 300
Channels

24. dbra: SiC mintdrdl véletlen (bal) és csatornairdnyban (jobb) felvett
spektrumok 4.226 — 4380 MeV energiatartomdnyban. A 250 csatornaszdm
kérnyékén jelenik meg a *2C( o, a)**C magreakcids rezonancia nagy csucsa [70].
Ezzel az igen érzékeny ionsugaras moddszerrel csak a szén alracsban bekovetkez6

karosodast lehet feltérképezni.

3.5.7 A C-alrdcs roncsoltsdga

SiC mintdkat ismét 150 keV-es Al ionokkal implantdltunk, de most az Al ion-
aramsurlséget is valtoztattuk. Az ion implantacidkor alkalmazott szokdsos dramsdr(iség-

tartomany 0.4-3.3 uA/cm?,

A 25, dbrdn harom kilonféle energianal lathatdk a felvett spektrumok. (A teljes
spektrumnak csak a szénre jellemz§ részét mutatom itt.) Jél 1athatd, ahogy a *2C(a,a)*2C
reakcié hataskeresztmetszetében Iévé csucs miatti nagyobb hozam hogyan ,tolédik” a
mintaba a felllett6l befelé. A csatornazott spektrumokon a gorbe alatti terlilet ardnyos
a csatorndba kimozdult szén atomok mennyiségével, ezért meghataroztam és a

26. abran abrazoltam azt a 100-220 csatornak kézotti spektrumrészekbdl.

A mérés szépen mutatja az implantacid kézben alkalmazott ion-aramsdr(iség és doézis
hatdsat a minta roncsoltsagara, ebben az esetben a kimozdult szén atomok
mennyiségére. Kis dozis és kis arams(irliség esetében az implantacio altal okozott
racskarosodas is kicsi (4x10'% Al/cm?, 0.4 pA/cm?). Ugyanez a ddzis nagyobb

arams(r(iség (1.4 pA/cm?) esetében nagyobb racskarosoddst okozott. Megjegyzem,




dc 947 14

SiC implantaciés adalékolasanak néhany kérdése 2016

hogy az el6z6leg ismertetett kisérletsorozatban ugyanez a ddézis 2.5 pA/cm?
arams(rlséggel implantdlva mar amorfizalta a minta fellleti rétegét (19. dbra). Még

nagyobb ddzisnal és arams(irliségnél az amorfizalas teljes, az amorfizalt réteg szélessége

~10%-kal névekszik meg az 1x10® Al/cm?, 3.3 uA/cm? implantacié esetében.
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25. dbra: 150keV Al implantdlt SiC mintdkon felvett RBS + csatornahatds
spektrum részek (a) 4260 keV,(b) 4300 keV és(c) 4380 keV He* energidkon. A
2C( o, a)**C reakci6 hatdskeresztmetszetében 4260 keV energidn taldlhatd cstics
az energia névelésével egyre mélyebben (kisebb csatornaszdmokndl) jelenik meg
a gorbéken. A feliileti él 215 csatorndndl van.
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26. dbra: Az egyre névekvé energidkon felvett, a 25. dbrdan bemutatott
gorbékhez hasonld spektrumok a 100-220 csatorndk kézotti gérbe alatti teriilete
a vizsgald nyaldb energidjdnak fliggvényében.

3.5.8 Kérdések a SiC implantdcios adalékoldsaban

A SiC eszkoztechnoldgidban, amennyiben ion implantdciés adalékolasi technoldgiat
kivanunk alkalmazni nem csak a sziikséges ion dézist, de a megfelelS ion-dramsdrliséget
is meg kell hatarozni. Nagy doézisok és/vagy aramsl(irliségek esetében az implantéciét
kovet6 hdkezelés nem allitjia helyre az eredeti kristalyszerkezetet. Ponthibak,
diszlokaciok, ikerkristalyok, eltéré orientacioju és politipusu réteg marad a feliilet
kozelében [71]. A h6kezelés h6mérsékletének emelése sem oldja meg a problémat, mert
1500°C folotti hémérsékleteken jelentssé valik a Si szublimacidja a SiC fellletérdl. Ezek

miatt a gyakorlatban lehetetlen teszi a SiC ionsugaras adalékolasat.

Még egy lehetdség van az implantdacié kdzbeni racskarosodas csokkentésére: a mintat
magas hémérsékleten tartva hajtjuk végre az implantdciét. Sajat kisérleteinkben -
melyekben Ni ionokat implantaltunk SiC-ba spintronikai célokra - megmutattuk [72],
hogy, ha a minta h6mérséklete 500°C az implantdcid sordn, akkor hozzavetSlegesen egy
nagysagrenddel nagyobb dodzisok okoznak hasonld racskdrosoddst, mint a
szobah&mérsékletl mintdk esetében. A jelenség magyarazata a racshibak implantacié
kozbeni lokdlis kih6kezelésével magyarazhatdé. Az implantdlt ionok sorozatos
Utkozésekkel fokozatosan vesztik el energidjukat és ekézben a hordozoé az ion palydja

mentén lokdlisan melegedik. Az emelt h6mérsékletl hordozéban lokalisan az ion palya
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mentén a hékezeléshez sziikséges magas hémérsékletek alakulhatnak ki és abban a
térrészben kisebb lesz az okozott racskarosodas. Tobb csoport is folytatott intenziv
kutatasokat a SiC magas hémérsékleten vald implantdcidjara, de egyrészt az okozott
racskarosoddsok, masrészt az implantalt ionok kis részének aktivdldsa miatt a

gyakorlatban nem terjedt el ez a mddszer sem.

3.6 Az elért eredmények hasznositdsa

Kutatdsaimban els6sorban az ion implantdcié altal okozott racsrendezettlenség és
hibastruktura kialakuldsaval, valamint ezek magas hémérséklet(i h6kezeléssel torténé
megszintetésével foglalkoztam. Az adalékolds valédi feladata azonban a félvezet6
vezetési tulajdonsagainak lokdlis megvaltoztatasa. Az itt bemutatott munkdimban nem

vizsgaltam a SiC elektromos tulajdonsdgainak valtozasat.

A fenti kisérletekbél is megallapithatjuk, hogy a SiC az implantalt ionfajtaktdl fliggetlendl
mar kis dozisok — < 1x10%° ion/cm? — és ion-drams(r(iségek — < 1 uA/cm? — esetében is
jelent6s racskdrosoddst szenvednek; a tokéletes kristdlyszerkezet konvencionalis

<1100°C hékezeléssel nem allithatd helyre.

A SiC lokalis adalékolasa ion implantaciéval tovabbra sem megoldott. A gyakorlatban
minden gyartd sajat technoldgiai sort, receptet dolgoz ki a jé elektromos tulajdonsagok
eléréséhez. Az alkalmazott implantacié energidja, a beimplantdlt adalékatomok
mennyisége, az alkalmazott iondram valamint a h6kezelés paraméterei titkosak, a
publikaciékban sem jelennek meg relevans miuiveleti sorok. A kézenfekvé megoldas a SiC
gb6zfazisu epitaxids ndvesztése kozbeni adalékolds. Ezzel a mddszerrel viszont nem lehet
helyi mddositast elérni, csak eltéré tulajdonsagu rétegek készithet6ek, pl. MESA

strukturakban kivaléan alkalmazhatok.

Munkdmban rdmutattam, hogy azokra a technoldgiai paraméterekre, amelyek
alapvet6en befolyasoljdk a kialakult adalékolt réteg strukturajat. Megadtam, hogy
milyen paramétertérben képzelhetS el egyaltaldan eszkdzszempontbdl is haszndlhaté
implantdacids technoldgia a SiC lokalis adalékoldsara. Mindezek hozzajarulhatnak a hibrid
és elektromos auték vezérlésében egyre nagyobb szerepet jatszé SiC alapu

teljesitményelektronika fejl6déséhez.
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3.7 ASiCimplantaciojahoz kapcsolodo tézisek

Kisérletileg megmutattam, hogy SiC félvezet6 egykristaly akceptor tipusu
adalékoldsa 150 keV-es Al ionok implantacidjaval mar a 104 - 10%° ion/cm?
dézis-tartomdnyban nagyfoku racskarosoddast okoz. A minta fellileti rétege
elveszti kristalyos tulajdonsagait, gyakorlatilag amorffa valik. Az implantalt
ionok altal okozott racskarosodds nem csak az ionok mennyiségétél (dozis,
fluxus) hanem az Utkozések gyakorisagdtol (ionaram-s(iriség) is
nagymértékben fligg - azonos doézissal kisebb mértékl racskarosodas
lépett fel 0.4 uA/cm? Al ion arams(iriiséggel, mint > 1 pA/cm? ionaram-
slrliség esetében. A kialakult racsroncsoltsdg a kis aramsdriséggel
implantalt SiC mintak esetében nagyobb valdszinliséggel szlintethet6 meg
1100°C-os h6kezeléssel [67; 62; 66].

1100°C hémérsékletl hékezelés hatasdra a roncsolt réteg alatt talalhatd
egykristalyos réteg fel6l szilardfazisu epitaxidval megindul a
kristdlyszerkezet visszaalakuldsa. Megmutattam, hogy a 150 keV-es
implantacid soran, ha az Al adalék dézisa < 10'° ion/cm? a feliilet kbzelében
egy kevéssé karosodott réteg marad, amely szintén mintaul szolgdl a
visszakristalyosodashoz. Az eredeti kristalyszerkezet tokéletesen azonban

csak nagyon kis, < 10'* ion/cm? dézis esetében allithaté vissza [67; 70].

Megmutattam, hogy a SiC 150 keV-es Al implantéldsa utan > 10'° ion/cm?
dézisok esetében a szilardfazisu epitaxia sordn nem 3all vissza az eredeti
(esetemben 6H hexagonalis) kristalyszerkezet. Az 1100°C-os kezelés soran
kialakulod eltér6 kristalyszerkezetl és orientacioju szemcsék sok kiterjedt
rétegzddési hibat, ikerkristalyokat és diszlokacidokat tartalmaznak. Az ion
implantalt SiC kristalyracs roncsoltsagara, azonos mintak esetében is
eltéré eredményt adott a csatornahatassal kiegészitett ion visszaszoras, a
spektroszkdpiai ellipszometria és az atomi felbontdsu transzmisszids
elektronmikroszképia. Ennek oka az, hogy az ionsugaras moddszer a
kristalyszerkezetben [|év6 hosszutavy rendre, a spektroszkopiai
ellipszometria viszont a rovidtavu rendre érzékeny, a nagyfelbontasu TEM
pedig csak nagyon lokalis képet mutat meg a minta egy kis térrészérdl.
[67].

J
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[4. Szilicium karbid nanokristalyok SiO./Si hatarfellileten ]

4.1 Motivacio

A SiC nagyon stabil, kivdld6 ~mechanikai tulajdonsdgokkal rendelkez6
szenzoralkalmazasokra is el6nyos félvezet6 anyag [73]. A mikroelektronikai
alkalmazasok mellett orvos-bioldgiai érzékeldk is készithet6k ennek a biokompatibilis
anyagnak a felhasznaldsdval [74; 75]. Nagyon kis szemcseméretek esetében, a
kvantumbezartsadg jelensége miatt fotolumineszcencids tulajdonsaggal is rendelkezik
[76; 77]. A kisméretd SiC nanoszemcsék el6dllitdsa, a lehetséges alkalmazasok
szempontjabdl is érdekes feladat. A SiO,-dal boritott egykristalyos Si szeleten CO-ban
torténé magashémérsékletli hbkezelés sordn a Si hatarfellleten SiC nanoszemcsék
keletkeznek, melyek jellemzé mérete a 20-50 nm tartomdnyba esik [78; 79; 80]. Az igy
el6allitott SiC nanoszemcsék kinaljak magukat opto-elektronikai eszkdzokben vagy

bioérzékelGkben vald alkalmazasokra.

4.2 Célkitiizés

A munkdm célja a SiC nanorészecskék CO-ban térténd hékezeléssel vald elédllitdsa
kézben lejatszodd atomi transzport folyamatok megértése, a kialakulé nanoszemcsék
jellemzése és esetleges alkalmazdsuk kutatdsa. PhD hallgatémmal, Pongracz Anitaval
egyltt a vizsgaltam a SiC nanoszemcsék szerkezetét, a levalasztasi paraméterektdl vald
méretflggésiiket, izotdp-jeldléses kisérleteket végeztiink, hogy a meghatarozo fizikai

folyamatokat feltarjuk és megértsiik.

Vékony egykristalyos SiC réteg el6allitdsa olcsé Si hordozén CVD vagy MBE
technoldgiakkal nehezen kivitelezhet6 az eltérd racsallanddk miatt. A SiC nanokristalyok
viszont alkalmas magképz6 helyek lehetnek epitaxids SiC névesztéséhez. A mai, egyre
nagyobb tomegben elGallitott fehér fény( LED-ek GaN félvezetGbd6l késziilnek. A
jelenlegi technoldgia GaN epitaxias réteg novesztése SiC egykristdly hordozéra [81].

Munkdm sordn egylittmiik6d6 partnereimmel megvizsgdltuk, hogy lehetséges-e SiC
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epitaxids réteg névesztése az orientdlt nanokristdlyokat tartalmazoé Si hordozdn, ami

olcso alapstruktura lehet a késébbi GaN névesztéshez.

4.3 Bevezetés

A SiC amorf formdban a rendkiviili keménységét és a fizikai és kémiai behatdsokkal
szembeni ellendlléképességét lehet kihasznalni. Ezért alkalmazzak csiszoldanyagként, de
magas hémérsékleten m(ikodd szerkezeti elemeket is készitenek bel6le. Egykristalyos
formaban a félvezet6-tulajdonsagai a meghatarozdéak, amint bemutattam az 5.
tablazatban. Tobb mint 180 kiilonféle egykristdlyos politipusa ismert, de technikai
alkalmazasokban ezek kozil csak a kdbds 3C és a hexagonadlis 4H vagy 6H politipust

alkalmazzak.

4.4 El6zmények

A SiC nagy el6nye pl. a GaAs-del szemben, hogy van természetes oxidja és ez a SiOa.
Kutatocsoportunk az MFA-ban széles hazai és nemzetkdzi egyuttmikddésben
tanulmanyozta az egykristaly SiC oxidacids tulajdonsagait [62; 82; 83]. A poldros 4H és
6H SiC egykristalyok Si és C oldalain a magashémérsékletl oxigénben torténé hékezelés
hatdsara eltéré kinetikaval épil ki a SiO, réteg. A SiC oxidacidjdnak mechanizmusa
nagyon hasonldé ahhoz, ahogy a Si oxidalédik: az oxigén molekulaformaban diffundal
keresztll a SiO/SiC hatarfellletig és ott jatszodik le a kémiai reakcié. Mindkét oldalon
az oxidréteg novekedését a Si oxidaciéjara kidolgozott Deal-Grove modell [15]
modositasaval lehet leirni [84]. A lejatszddd folyamatot tobbek kdzott izotdp-jeldléses
maodszerrel vizsgaltuk és meghatdroztuk az oxidacio kozben lejatsz6dd anyagtranszport
tulajdonsagait. A hatarfellleten lejatsz6dd reakcidnak a Si-mal dsszehasonlitva van
széntartalmu reakcioterméke is. Felmerilt, hogy a szén a SiO,/Si hatarfellleten
Osszegyl(lik és grafitszerl precipitatumokat alkot. Kisérleteink sordn sem a
nagyfelbontdsu keresztmetszeti TEM felvételek, sem a hatarfeliletet jellemzé
elektromos mérések nem igazoljak ezt a feltevést. A hatarfeliileten valdszinlleg
lejatszddd kémiai reakcid szerint az oxidacié mellékterméke az igen illékony CO, ami

nagy mozgékonysaggal tud keresztuldiffundalni a fellileti SiO2 rétegen.

2 SiCiszitard) + 3 O2(gaz) = 2 SiO2(szilard) + 2 CO(gaz)

60



dc 947 14

Szilicium karbid nanokristalyok SiO,/Si hatarfeltleten

2016

A CO a fellleti SiO, rétegen keresztiili diffuzidjanak vizsgdlatdra terveztiik azt a
kisérletet, amelyben SiO;-vel boritott Si mintat az oxidacié h6mérsékletének megfelel6
magas hémérsékleten CO gazban kezeltlk. Feltételezésiink szerint, ha van grafitszer(
szén kivalas a SiO»/Si hatarfellleten, akkor az ebben a kisérletben is meg kellett volna
talalnunk. Az els6 vizsgalatok alapjan azonban megallapitottuk, hogy a CO-s h&kezelés
hatasara 900°C felett a SiO2/Si hatarfellleten szubmikronos SiC kristalyszemcsék
alakulnak ki. A folyamat és a nanokristalyos SiC szemcsék tanulmanyozdsa témadban
tobb tudomanyos folydiratcikk és a kiilonféle kutatasi iranyok eredményeivel harom
PhD értekezés is szilletett: Krafcsik Olga (témavezet6k: Dr. Dedk Péter, Vargané dr.
Josepovits Katalin) [78], Makkai Zsolt (témavezet6k: Dr. Pécz Béla, Dr. Dedk Péter) [79],

Pongracz Anita (témavezet6k: Battistig Gabor, Vargané dr. Josepovits Katalin) [80].

4.5 Kisérleti leiras

A SiC nanokristalyok el6allitasanak egy egyszerli moddszerét javasoltuk és valdsitottuk
meg az MFA Mikrotechnoldgiai laboratériumaban. 75 mm vagy 100 mm atméréjd Si
egykristaly hordozé felliletén el6szor termikus SiO; rétegek alakitottunk ki 50 nm — 1000
nm vastagsagtartomanyban. Ezutan a mintakat 900°C-nal magasabb hémérsékleten,
leggyakrabban 1100°C-on kezeltik 5% CO + Ar vagy 100% CO atmoszféraban légkori
nyomason, horizontalis kvarc cséves, haromzonas kalyhaban. A legrévidebb kezelési id6
kb. 15 perc volt, biztonsagi okokbdl ennél révidebb idejli kezeléseket nem tudtunk
végezni. A CO gyulladdspontja 605°C, alsé robbandsi hatarértéke (ARH, LEL)
12,5 térfogat%, fels6 robbanasi hatarértéke (FRH, UEL) 74 térfogat% [85]. Szigortdan
oxigénmentes kornyezetben az ARH-nal kisebb illetve a FRH nagyobb koncentracidk
alkalmazhaték magas hémérsékleteken is. A kvarc hékezel6 csovek felflitése kozben viz-
és oxigénmentes N, gdz oblitette a csovet, majd a mintdk behelyezése utdn engedtiik
csak be a rendszerbe a CO tartalmu gazt. A hbékezel6 csé masik oldalan egy vékony
csovon tavozott a folyamatosan bedaramld gaz, itt egy fltott Pt szal segitségével azonnal
elégettiik a CO gazt és az égésterméket az elszivon keresztiil elvezettiik. A CO-s kezelés
befejeztével ismét N, gazzal 6blitettlik a rendszert és csak ezutan tudtuk a fltott zonabol
kihizni a szeleteket. A SiC nanokristdlyok kialakitdsa utan altaldban még egy
alacsonyhémérsékleti (< 900°C) utdoxidacidt is végrehajtottunk azért, hogy a SiO; réteg

eltdvolitasa utdn a SiC nanokristalyok kiemelkedjenek a feliiletbdl (27. dbra).
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27. abra: A nanokristdlyos SiC mintdk elédllitasanak lépései Si hordozon:
(a) termikus SiO; névesztése, (b) CO magashémérsékletli kezelése,
(c) a minta tovadbb oxiddldsa, (d) a minta feliiletérél a SiO; lemardsa
HF-ben.

Erdemes itt megjegyezni, hogy a Si oxidaciés mechanizmusa magas hémérsékleten
100%-o0s szaraz O, gazban, valamint az oxidacié kdzben lejatsz6dd anyagtranszport egy
jol feltart folyamat, amit a Deal-Grove modell [15] ir le. Eszerint két alapvet6 folyamat
kiilonboztethet6 meg: az oxigén molekula formaban diffundal keresztil a fellileti mar
kialakult SiO; rétegen, majd a SiO,/Si hatarfellleten disszocial és |ép reakcidba a fellleti
Si atomokkal. A SiO; réteg novekedése a kezelési id6vel el6szor linearisan né, majd
parabolikussa valik. Az elsd, csak nagyon vékony (< 5 nm) oxidréteg kialakulasakor
megfigyelt tartomany esetében a fellileti kémiai reakcid, mig a parabolikus szakaszban
(hosszabb kezelési id6, vastagabb SiO; réteg) a SiO rétegben az O, molekula diffuzidja

hatdrozza meg a folyamat sebességét [86].

A mintdkat kiilonb6z6 anyagvizsgalati modszerrel vizsgaltam. Az alapvetGek a kiilonféle
elektronmikroszkdépos mddszerek, amelyekkel a SiC nanoszemcsék méretérdl, alakjaral,
lokalis kristalyszerkezetérdl kapunk nagyon lokalis, de atomi felbontasu informaciét. A
felGlnézeti képek felvétele el6tt lemartuk pufferelt HF oxidmardban a felileti SiO»

réteget, mig a keresztmetszeti képekhez mintavékonyitasra volt szlikség. A fellilnézeti
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képek az alacsony gyorsitdfesziiltségl téremisszids LEO 1540 XB (Gemini lencserendszer
és in-lens detektor) pasztazé elektronmikroszkdpban (FESEM) késziltek. A FESEM
berendezés 1kV gyorsitéfesziiltségli nyaldbja kis térfogatot gerjeszt csak a minta
felliletén, ezért nagyon jo laterdlis felbontast (= 5 nm) érhetiink el a szubmikronos
objektumok vizsgdlatakor. A nagyfelbontdsl keresztmetszeti vizsgalatokat pedig a
300 kV-os JEOL 3010 elektronmikroszkdépban végeztiik. A sziikséges mintavékonyitast
kis energidju Ar* ionbombazassal fejeztlik be a lehetd legkisebb felliletkarositas elérése
érdekében. A mintdk fellleti strukturdjat tapogatdé moédban mikodé atomerd

mikroszképpal tanulmanyoztuk (Nanoscope llla, tapping mode).

A SiC nanokristalyok tanulmanyozasara haszndltunk még fotéelektron spektroszkdpiai
(X-ray Photoelectron Spectroscopy — XPS), rontgendiffrakcios (X-ray Diffraction — XRD),
tomegspektrometrias (Secondary lon Mass Spectroscopy — SIMS), ionsugaras (lon Beam

Analysis — IBA) és elektromos (Capacitance-Voltage — CV) minGsit6 mddszereket.

Py

4.6 SiC nanokristalyok eléadllitdsa CO-ban torténé hékezeléssel

A SiO,/Si hatarfeltleten CO-t tartalmazo gazban 900°C feletti h6mérsékleteken végzett
kezelések hatasara kobos SiC nanokristalyok keletkeznek [79; 78; 80]. Nanokristalynak
azért neveztik el ezeket a képz6dményeket, mert jellemzé laterdlis méretiik a < 100 nm
mérettartomanyba esik. A SiC kristalyok epitaxiasan, orientalddva nének a Si-ba. A SEM
vizsgalatok szerint a kristalyoknak meghatarozott alakjuk van, ezek a Si f6 kristalytani
irdnyaival orientaltak. A 28. dbrdn (100) orientdcidju Si hordozdra 1190°C-on 5% CO + Ar
gazban 20 dra hosszaig novesztett kristdlyok lathatéak. Azonnal szembe6tlS, hogy a
kristdlyok mérete nagyon hasonld, nem I[athatéak sem nagyon kicsi sem nagyon
nagyméretl szemcsék. A kristalyok alakja is szinte kivétel nélkil azonos. A szemcsék
korul bemélyedéseket, godroket ldtunk. Miutan a felvétel a minta felliletét borité
oxidréteg eltavolitasa utan készlt (27. abra, (d)) és a SiO2/Si hatarfelulet eredetileg sima
volt, feltételezhetjiik, hogy a CO-s kezelés hatasdara ezekben a nanoszemcsék kordl

megjelend godrokben is SiO; képzbdik.
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28. dbra: (100) Si feliilet SEM képe CO-s kezelés utdn. A feliileti oxidréteget a
felvétel elétt HF-es oxidmardban lemartuk.

A szemcsék horizontalis méretét és az elhelyezkedésiiket a Si hordozéba keresztmetszeti
TEM képeken vizsgalhatjuk. A 29. dbran egy atomi felbontasu felvételt és annak SiC/Si
hatarfellletet mutatd nagyitott képét lathatjuk. Sok fontos megallapitast tehetliink mar

ennek az egy felvételnek az alapjan is:

- ASiC nanoszemcse egykristalyos;

- Az egykristalyos SiC szemcse epitaxidsan novekszik a Si-ba, a SiC kristaly 3C kébds
szerkezet(i, [100] irdnya parhuzamos a Si [100] iranyaval;

- Nem figyelheté meg amorf, pl. SiO, vagy grafitszer( réteg a hatarfeliileten;

- Nem figyelhet6k meg liregek a SiC/Si hatarfellleten;

- A SiC racséllanddja ~20%-kal kisebb (4.63 A), mint a Si-é (5.43 A), de a
kristalysikok illeszkednek, tokéletes heteroepitaxia jatszédik le;

- Rétegz6dési hibdkat latunk a SiC kristdlyszemcsén a hatarfeliileti hibakbdl
kiindulva a hatarfellleten beépilé mechanikai feszliltség relaxacidjaként.

- ASiC kristalyszemcse magassaga (felliletre meréleges dimenzidja) 15-25 nm, kb.

egy harmada a laterdlis méretének;

Tobb, hasonlé mdédon, révidebb vagy hosszabb ideig illetve 100% CO-ban kezelt minta
esetében is nagyon hasonlé képeket kaptunk, ezért a fenti megallapitasok altalanosan

érvényesek a Si fellletén kialakuld SiC nanokristalyokra.

64



dc 947 14

Szilicium karbid nanokristalyok SiO,/Si hatarfelileten 2016

[AYATAVAYAY

MY

29. dbra: Atomi felbontdsu Transzmisszios Elektronmikroszkdpos felvétel a
Si0./Si hatdrfeliilet (100)Si oldaldn kialakuld SiC nanokristdlyrdl. Az dbra jobb
oldaldn nagyitott kép lathatd a SiC/Si hatdrfeliilet tékéletes, liregmentes
illeszkedésérél. Négy Si atomsor tdvolsdga felel meg 6t SiC atomsor
tdvolsdgdnak.

30. dbra: Az elméleti modellezés alapjdn a relaxdlt SiC/Si struktira csatorna-
szerl alakzatok szabdlyos hdldzatat mutatja, hasonldan az éldiszlokdciok
induldsdhoz. (a) [110] irényu nézet és (b) [1-10] irdnyu nézet [87].
A hatarfeliileten és kozelében kialakulé komplex kovalens kotések ab-initio
modellezésén alapuld szamitasok is hasonlod elrendezést mutatnak, mint amilyet a TEM

felvételeken sikerilt megfigyelni (30. dbra) [87; 88]. A Si és a SiC racsallandoi kozott 20%
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a kilonbség, ezért kristalyhibak, diszlokaciék jonnek Iétre a SiC kristalyban, illetve a SiC-

vel boritott hatarfelliletbe mechanikai fesziltség épulhet be.

Nagyon fontos tulajdonsaga a nanokristalyos SiC - Si rendszernek, hogy nem jelennek
meg Uregek a két kristalystruktura kozott, Gregmentes a két réteg kozotti hatarfelilet.
Altaldban SiC heteroepitaxia soran lregek, un. féreglyukak keletkeznek a Si hordozé
oldalon. A SiC kialakuldsahoz a Si a hordozébdl diffundal ki, ennek a folyamatnak a soran

képzbdnek tregek. Kés6bb a 4.9 fejezetben erre a jelenségre még visszatérek.

10
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31. dabra: Az (100) Si feliileten kialakulo SiC nanoszemcsék méreteloszldsa

kiilénboz6 idejii CO-s hékezelések utdn (1190°C, 5% CO + Ar). A folytonos vonalak
illesztett Gauss eloszldsok, varhato értékiiket és szordsukat az abrdn megadom.

Kilonboz6 idejl kezelések (1190°C, 5% CO + Ar) kialakulé SiC nanokristalyok
fellletegységre es6 részecskeszamat és atlagos lateralis méretét hataroztuk meg SEM
felvételek alapjan. Az eredményeket a 31. abran mutatom be a 1.5 6ras, a 8 érds és a 20
oras mintak esetében. Az eloszlasok varhaté értékébdl és szorasabdl szintén fontos

kovetkeztetéseket vonhatunk le:

- Adott id6 alatt csak egy szik mérettartomanyba esé kristalyszemcsék
keletkeznek.
- Akezelésiid6 novekedésével nem nG a részecskeszam, hanem a méreteloszlasuk

szélesedik.
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Az SiC nanokristalyok kialakuldasa kozben lejatszodé atomi transzport folyamatok
feltardsa szikséges a nanoszemcsék tervezett el6allitdsahoz és a lehetséges

alkalmazasok szempontjabdl is.

4.7 A lejatszodo atomi folyamatok

A Si egykristaly termikus oxidacidja kdzben lejatsz6dd folyamatok feltartak és kisérleti
eredmények alapjan az oxidacié elmélete is jol kidolgozott. A SiC természetes oxidja a
SiOy, igy sok hasonldsag van a Si és a SiC termikus oxidacidja kozott. Kordbbi
munkainkban munkatarsaimmal els6sorban ionsugaras analitikai moddszerekkel
vizsgaltuk a SiC termikus oxidacidjat, nagy hasonldsagot taldltunk a Si oxidaciojaval,
elméleti leirdsa is hasonlo [84; 82; 83; 89], de ezek az eredményeink, csakugy, mint az
izotopjeloléses minta-el6allitasi mddszerek [90], valamint a magreakcids mérési

eljarasok [91; 92] nem tdrgya ennek a dolgozatnak.

A SiC oxiddacidjat feltaré6 munkdkban és a CO-s kezelés kozben lejatszédé atomi
folyamatok tisztdsasaban is a vizsgdlati modszer az izotdp jeldléses minta-elSallitas és az
izotop-specifikus ionsugaras analitikai volt [93]. Az oxigénnek két természetes stabil
izotépja van, a 18-as és a 17-es tOmegszamu. Ezek gyakorisdga a természetes oxigén
gazban 80 - 0.2% és 0 - 0.04%. Kémiai szempontbdl nincs kildnbség az izotopok
kozott, mindegyik izotdp ugyanugy vesz részt a reakcidban. Ha kdvetni lehet valamilyen
izotép-specifikus mérési moédszerrel az adott izotép mozgasat, elhelyezkedését a
folyamat kézben, vagy annak végallapotaban akkor jellemezni tudom a lejatszédo atomi

folyamatokat.

A Si és SiC esetében oxidacios kisérletekben 80-ban 96% - 98%-ra dusitott oxigén gazt
vagy vizet haszndltam. A kis energiaju magreakcidés rezonancia maddszer egy nagy
mélységfelbontoképességli  ionsugaras  analitikai moddszer adott izotdpok
nyomkovetésére. Az 180(p,a)°N magreakcio hatdskeresztmetszetében 151 keV-ndl egy
keskeny (I £ 100eV), de intenziv rezonancia taldlhaté [92]. A joval korabban altalam is
kifejlesztett és oxidaciés kisérletekben alkalmazott mddszer lényege ennek a
rezonancianak a felhasznalasa 20 izotdp fellletkézeli helyzetének meghatarozasara. Az
ezen a téren elért eredményeinket részletesen ismertettik: az 80(p,a)'°N

magrezonancias mddszerrel [91], az izotdpban dusitott anyagok kezelésével [94], a Si és
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SiC egykristalyok oxidacidjanak kutatasdval foglalkozé publikaciokban [84; 82; 83; 89].
Az izotépokban dusitott gazok kezelésére és a sziikséges magashémérsékletd
mUveletekre a specialis kisérleti 6sszeallitasok az Institut des NanoSciences de Paris,
Université Pierre et Marie Curie-Paris 6, SAFIR laborjdban voltak hozzaférhetGek.
Ugyanitt, a labor 2.5 MV-os Van de Graaff iongyorsitéjan folytak a kis energidju specialis

ionsugaras mérések.

A jelen dolgozatban azokat az eredményeket ismertetem, amelyeket az izotdpjeldlés és
a magreakcios ionsugaras analitikai modszerekkel kaptam az amorf SiO»-vel boritott Si
minta CO-ban torténé hékezelésének esetében. Ezek a kisérletek tartak fel részleteiben,
hogy hogyan zajlik le CO diffuzidja, ekdzben melyek a mozgd részecskék, hol torténik a

kémiai reakcid, végsé soron hol és hogyan alakul ki az egykristdlyos SiC nanoszemcse.

Az erGs analégia és a hasonléan lejatsz6dd transzportfolyamatok miatt roviden
ismertetem a Si oxidacidja kozben lejatszédd folyamatokat. Si egykristaly
magashémérsékletl szaraz oxigénben torténd oxidacidjakor két mechanizmus

figyelhet6 meg izotdpjeldléses mddszerrel [86]:

- 02 molekula a matrixban elhelyezkedé atomok kozotti térben mozogva
intersticidlisan diffundal a mar kialakult SiO2-n keresztiil és reagdl a Si-mal a
SiO,/Si hatarfelileten.

- O atomok lépésrél lépésre torténd mozgasa a SiO; rétegen keresztil a

hatarfellletig.

Az elsé folyamat a dominans 5nm-nél vastagabb SiO; esetében, mig az oxidacid kezdeti
szakaszaban, nagyon vékony SiO, esetében a masodik folyamat a meghatarozé. H.O
jelenlétében az oxidaciét szintén az els6 folyamat jellemzi, csak ekkor a H,0 molekula
diffundal keresztlil a SiO, rétegen a hatarfelliletig. Nagyon vékony SiO, esetében

azonban a folyamat leirdsa nehezebb.

A Si oxidacidjanak elfogadott leirasa a Deal-Grove tedria [15], amely az oxigén oxidon
a kisérleti izotdpjeloléses mérések is. A SiO./Si rendszerben a koncentracidk és
részecskedramok leirdsabdl a novekedés kinetikdja az kovetkez6 egyenlettel

jellemezheté:
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2

x?+Ax =B(t+ 1) mashogy kifejezve 3;—+ki=t+r
P L
2
ahol A=2-, B=2-C", t=2% p =B=22C", k =-=C"
ke N; B N; N;

x: at idejd oxidacié soran kialakuld SiO, réteg vastagsdga, T: az oxidacio kezdetekor
meglévs oxidréteg vastagsdgaval equivalens id6, A, B konstansok, k; : linedris allando,
k,: parabolikus allando, D: oxigén diffuzids allanddja a SiO2-ben, k,: a reakcidsebesség,
C*: oxigén oldékonysaga a SiO,-ben, N;: egységnyi térfogatu SiO. keletkezéséhez

sziikséges oxigén atomok szama (= 2.25x1022 O/cm3).

Nagyon vékony oxidok esetében a novekedés linearis, mig = 5 nm feletti vastagsagok
esetében parabolikus. A folyamat a kezdeti, linearis szakaszban reakcié kontrollalt, mig
5nm felett az oxigén molekuldk diffuzidja hatarozza meg a folyamat sebességét. Az
oxidacié hémérséklete és az oxigén gdz nyomasa befolydsoljak a folyamat sebességét az
A és B vagy kp és k. konstansokon keresztiil, de a folyamat jellegét, a lejatszédd atomi

mozgasokat nem valtoztatjak meg.

A magashémérsékletli CO-s kezelések esetében olyan gazt haszndltunk, ami 3C
izotépban 99%-ra és 20 izotdpra 95%-ra dusitott volt. A kezeléseket egy zart, allandd
gaztérrel mikods (az izotdp-dusitott gaz elvesztésének elkeriiléséért a kezelés
id6tartama alatt sem elszivds, sem gdzbeeresztés nem lehetséges) kvarccsoves
kalyhaban végeztik, azért, mert az izotdép-dusitott igen draga gazbdl nem 3llt nagy
mennyiség a rendelkezésiinkre. Az 1100°C -ra felf(itétt csdvet el8szér 10 mbar
nyomasig leszivtuk vdkuumra, majd ide engedtiik be az 50-350 mbar nyomasu 3C*0
gazt. A h6kezelés utan a 13C*0 gaz legnagyobb része visszanyerhet§ volt. A kalyha és az

alkalmazott kezelés részletes leirasa [80]-ban megtaldlhaté.

A mintak izotépokban dusitott CO-s kezelése utan ionsugaras mddszerekkel mértem az
egyes atomi Osszetev6k mintdban |évé dsszes mennyiségét, illetve, az 0 izotdp
mélységi eloszlasat:

- 180 mennyiségét a 1°0(d,p1)'’0 magreakcidval 850 keV energién,

- 0 mennyiségét a 180(p,a)>N magreakcidval 730 keV energidn,

- 12Cmennyiségét a 2C(d,p1)*3C magreakcidval 950 keV energian,

- 13C mennyiségét a 3C(d,po)**C magreakcidval 1100keV energian,

69



dc 947 14

Szilicium karbid nanokristalyok SiO,/Si hatarfeltleten

2016

- 180 mélységi eloszlasat a mintaban pedig a 80(p,a)'>N magreakcié 151 keV-es

keskeny rezonancidjanak alkalmazasaval hataroztam meg.

1
304 (a)! ®  Kisérleti adatok
p 1
1
300 — ! — 180 profil
7] Y —— 180 a hatarfeliileten
250 - [ L oy
A Fellleti kicserélGdés
200 J + ) —— Kicserél6dés a SiO,-ben

Belités

I )
156 158

E, [keV]

I
154

32. dbra: Az ¥0(p, a)**N magreakcids rezonancidval felvett gerjesztési gérbe. A

minta 31 nm vastag SiO; réteg (100)Si hordozon, hékezelve 1100°C-on 350 mbar

13¢180 gdzban 90 percig. Az (a) vonal a minta felszinét, a (b) az eredeti SiO,/Si,

mig a (c) a CO-s kezelés utdni SiO,/Si hatdrfeliilet helyzetét jel6li.

A 32. dbran bemutatok egy gerjesztési gorbét, amit a 151 keV-es magrezonancia
alkalmazdasaval vettem fel. A 31 nm vastag SiO, réteggel boritott mintat 3C'80 izotép-
dusitott gazban hékezeltem. A mérés soran csak a mintaba lévs 20 izotép ad beltést,
igy a kapott gérbe aranyos a kezelés soran a mintaba beépiilt 0 koncentracidjaval. Az
energiaskala pedig az ionok fékez6dése révén a fellilettdl szamitott tadvolsaggal aranyos.
A 151 keV-es proton fékez6dési energiavesztesége a SiOz-ben 475 keVmgicm=2, ami
2.21 g/cm? s(iriséggel szamolva 105 eV/nm-nek felel meg. A méréskor a
mélységfelbontoképesség novelése érdekében a mintat 60°-kal elforgattam a beesé
proton nyaldbhoz képest, igy 1 keV energiaveszteség megfelel 4.8 nm SiO; vastagsagnak.
Tehat a minta fizikai felllete az energiaskalan 151 keV-nél, mig az eredeti 31 nm SiO,/Si

hatarfellilet 157.5 keV-nél talalhato.
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Feltételezésunk szerint a CO hasonlé mddon reagal a SiO,/Si rendszerrel, mint az oxigén:
a CO molekula formajaban diffundal keresztil a feliileti SiO; rétegen keresztiil, majd a

hatarfeliileten disszocidl és |ép reakcidba a Si-mal.
2CO0gaz) + 3Si(szilard) = 2SiCiszilérd) + SIO2(szilérd)

Ha a fenti egyenlet szerinti reakcié jatszodik le, akkor a 13C*80 gazbdl a mintaba beépiilé
dsszes 180-t a SiO2/Si hatarfeltletén, 159 keV kornyékén kellene megtaldlnunk. A mért
eloszlds azonban mutat egy nagy csucsot a minta fellletén, majd egy volgyet a SiO;
rétegben és 20 feldusuldst a hatérfelileten. A gerjesztési gérbe szimuldcidjat az
energiaveszteség sztochasztikus tulajdonsagait figyelembevevé SPACES
programcsomag [95] segitségével végeztem el. A legjobb egyezést akkor kaptam a
kisérleti pontok és a szimulalt gerjesztési gorbe kozott, amikor harom kiilonbo6zé réteg
szuperpoziciéjat szimulaltam. A szdmoldsokban alkalmazott 80 koncentrécidprofilokat

a 33. 4bran mutatom be.

1.0
0.8 -I
| — 180 profil
o 180 3 hatarfeltleten
<064 . agx
9 fffff Fellleti kicserélGdés
] (b) -(c)

—— Kicserél6dés a SiO,-ben

20 25 30 36 40
Mélység [nm]
33. dbra: A 32. dbrdn Iathaté gerjesztési gérbébél szamitott 80 koncentrdcié a
mélyséq fiiggvényében. (b) ismét az eredeti SiO,/Si, mig a (c) a CO-s kezelés utdni
Si0,/Si hatdrfeliilet helyzetét jeléli.
Harom kilénboz6 folyamatot kiilonboztethetiink meg a kisérleti és szimulacids

eredmények alapjan:

- Oxidacio a SiO,/Si hatarfeliileten, a 32. és 33. dbran (b) és (c) markerek k6zott;
- Felliletikicserél6dés — ezt a folyamatot a Si oxidacidjanak vizsgalatakor szintén

tapasztaltuk. A 80 tartalmd gdznemd kézegben magas h6mérsékleten egy
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fizikai kicserél6dési folyamat jatszodik le a gaztérben taldlhatd és a szilard
minta felliletkdzeli oxigénatomjai kozott. A folyamat eredményeként
komplementer hibafliggvénnyel (erfc) leirhaté 80 koncentracié eloszlast
talalunk a minta felliletének kdzelében, a kezelési id6 novelésével linearisan
noévekszik az ebben a tartomanyban taldlhatd 80 mennyisége.

- Kicserél6dés a SiO,/Si hatarfelulet felé diffundald 3C180 molekuldk és a SiO,

matrix oxigén atomjai kdzott.

A harmadik folyamat, a kicserél6dés kozben az alabbi kdlcsonhatasok jatszodhatnak le

a diffundalé CO molekulak és a matrix SiO, molekulai illetve atomjai kozott:

a) C®0 + Si—-*0-Si > C¥O + Si—-BO-Si
b) C**0 + Si—-0-Si - C®¥0 + Si—'%0-Si
c) C®0 + Si—-B0-Si > C¥O + Si—-BO-Si
d) C*0 + Si-*0-Si - C*0 + Si—'%0-Si

Az a) és b) folyamatok eredményeként 80 izotdp taldlhatd a SiOs rétegben is, nemcsak
a hatérfeluletnél. A kicserél6dés hatasara a gaztérbdl érkezé 80 izotépban majdnem
100%-ra dusitott CO molekuldk a diffuzié soran veszitenek a 20 dusitottsagukbdl,
hatérfeliiletet eléré CO molekuldk kdzdtt mar keverve lesz 20 és 180 izotép. Tehat a
hatarfeluleten névekvé Uj oxidréteg 80 tartalma kisebb lesz, mint a gaztérben a 20
koncentracidja. A c) és d) folyamat is biztosan lejatszodik, de mérésiinkben ezek nem

l[athatdak, hiszen nem torténik izotdpcsere a matrix és a diffizans atomjai kdzott.

lzotép-nyomkovetéses kisérletek szerint a Si oxidacidjakor a SiO, rétegbe torténd
kicserél6dés nem jelentkezik. Ennek oka az lehet, hogy az O, molekula nem |ép kémiai
kolcsonhatasba a SiO, matrixszal, a CO esetében erre van esély. Az irodalombdl is ismert,

hogy a CO redukalja a SiO;-t, CO;, oxigén-vakancia és SiO keletkezhet:
CO + Si02 ¢ CO2 + SiO

A CO; diffuzids allanddja joval kisebb, mint a CO-¢é, ezért csak CO formaban tud a SiO/Si
hatarfeliilet felé mozogni. Az oxigén izotdpok kicserél6dése ezen a metastabil
folyamaton keresztiil torténhet, a tényleges atomi folyamatok tisztazdasa, leirdsa még

varat magadra.
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Kisérleteinkben kiilonb6z6 kezdeti SiO; vastagsdgd mintakat hasznaltunk, a
magashémérsékletli CO kezelés paraméterei kozil pedig csak a CO nyomasat
valtoztattuk 50-350 mbar tartomanyban. A mintakban mért teljes 80 mennyiségébdl
figyelembe véve a fent leirt folyamatokat megallapitottuk a CO molekula diffuzids
dllandojat SiOz-ben 1100°C hémérsékleten: Dco = 2 + 0.3 x10° cm?/s. Ezen a
hémérsékleten a CO molekula kdzel azonos sebességgel diffundal a SiO-ben, mint a N2

molekula (Dnz2 ~ 2 1072 cm?/s) és kb. egy nagysagrenddel lassabban, mint az O, molekula

(Doz ~ 1078 CmZ/S).

1.0
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SiO, vastagsaga

34. ébra: A mintdkban a SiO,/Si hatdrfeliileten mért 3C/*80 ardny a feliiletet
borito SiO; réteg vastagsdgdnak fliggvényében. A mintdk 50, 100, 200 és 350
mbar nyomdsu 2C*80 gdzban 1100°C-on 90 percig késziiltek. Folytonos vonal a
SiO; rétegben térténd 80/*°0 kicserélédés figyelembevételével szimuldlt ardny.
A mintdkban mérve a teljes 80 és 3C mennyiséget, a 32. dbran mutatott mddon
meghatdrozva a SiO»/Si hatarfelileten a 80 mennyiségét felrajzolhatjuk a
hatérfeluleten a 3C/*80 arany a felliletet boritd SiO réteg vastagsaganak fliggvényében
(34. abra). Korabbi SIMS (Secondary lon Mass Spectroscopy) mérések alapjan tudjuk,
hogy a SiO; rétegben nem talalhaté szén még a nagyon hosszu ideji CO-s kezelések utan
sem, a mintakba beéplild 0sszes szén a Si0O,/Si hatarfellleten koncentraldodik [80]. A 34.
abran lathatjuk, hogy a hatarfeliileten taldlhaté 3C/'80 ardny csokken a feliileti SiO>
réteg vastagsagaval. Figyelembe véve, hogy a SiO,/Si hatarfellletet eléré CO izotdp-

Osszetétele a SiO; rétegen vald athaladdsa alatt a kicserél6dés miatt valtozik, csokken a
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13C80 és novekszik a '3C'®*0 molekuldk szama, modellezhetjik a 3C/80 aranyt a
megallapithatd, hogy a SiO,/Si hatarfellleten ugyanannyi szén épul be, mint amennyi
oxigén, tehat a hatarfellletet eléré CO molekula Iép reakcidba a Si-mal és képez egyrészt
SiC masrészt SiO, kotéseket. Az izotép jeloléses kisérleteink egyik legfontosabb
eredménye, hogy a hatarfeliileten egyszerre keletkezik SiC és SiO; és a beépllé C és O

atomok ardnya egy [96].

4.8 A kialakulé szerkezet vizsgdlata — a Si hordozo orientdciojatdl fiiggé morfologia

Mint a 28. és 29. abrdn is lathaté a kialakulé SiC nanoszemcsék szerkezete valamilyen
specidlis képet mutat, a fellilnézeti képen szabalyos csillag-szer(i alakzatok, mig a
keresztmetszeti képen piramisszerl szemcsék figyelhet6ek meg. Az epitaxias novekedés
racs-illeszkedést kivan meg, ez viszont a kdbos Si és SiC esetében is orientaciofliggd.
Ezért kezdtem vizsgalni, hogy hogyan novekednek a SiC nanoszemcsék és milyen

szemcseszerkezet alakul ki kiilénb6z6 orientdacidju Si hordozdékon.

Az els6 demonstracids vizsgdlatainkat olyan Si szelettel végeztem, amelyen kémiai
marassal kiilonféle orientacidju sikokkal hatarolt alakzatokat alakitottam ki. A 35. dbran
lathatd, hogy kiilonb6z6 orientaciéju Si fellleteken is megjelennek a SiC kristalyos

szemcsék, de eltéré alakokkal és sdr(iséggel.

35. abra: SiC kristalyok kiilénféle irdnyitdsu Si feliileteken amelyeket (100)Si
nedves kémiai mardsdval alakitottunk ki. A jobboldali kép, a baloldali egy
részletének nagyitdsa, (100), (311) és (111) Si feliiletek is Iathatoak. A SEM
felvétel készitése el6tt a feliileti SiO, rétegek HF-ben lemartuk.

A kilonféle orientaciésu Si fellleteken noévekedd nanokristalyos SiC szemcsék

tanulmanyozasara (100), (111) és (110) Si szeletekkel végeztem kisérleteket. A 100 nm
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SiOz-vel boritott Si szeleteket 5.4% CO + Ar atmoszféraban 1190°C hémérsékleten
8 oraig kezeltiik, majd az oxidréteget eltdvolitva SEM-mel, XTEM-mel és AFM-mel
vizsgaltam. SEM képek lathatdk a 36. abran, a nanoszemcsék eltéré alakja és felileti

slrlsége tisztan kivehetd.

37. dbra: A 36. dbrdn bemutatott mintdkon taldlhaté SiC szemcsék képe nagy
nagyitdsban. Az (100)Si-n kialakuld szemcse XTEM képe is lathatd. (Periddikus
Moiré struktura jelentkezik az XTEM felvételen.)

A nagyobb nagyitasi SEM képeken (37. dbra) a kiilonbségek tisztan kivehetSk. Az (100)
fellleten csillagalaku kétfogdsu szimmetriat mutatd szemcsék alakulnak ki. A szemcsék
(sarga négyzettel kozelitve) a Si-ban egy kozel négyzetes , liregben” (piros négyzettel
jelolve) helyezkednek el. A szemcse koriil a Si-ban tregek alakulnak ki. A XTEM képen is
ez lathatd, a SiC nanokristaly koril SiO, réteg alakul ki, ami a SEM képek felvétele el6tti
kémiai maraskor kioldddik, igy marad vissza az lireg a SiC szemcse koérul. A szemcse és
az Ureg is hatdrozott alaku, irdnyitottsaga a Si alapszelet f6 kristalytani irdnyaival

parhuzamos. Az (111)Si-n kialakulé kristalyok alakja haromfogdsos szimmetriat mutat,
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ilyen az (111)Si fellleti atomjainak szimmetridja is. Itt is megfigyelhetjiik az liregek
kialakuldsat a SiC szemcse koril egy haromszogletl terlileten. Négyszogletd, kisebb
méretl SiC nanoszemcse keletkezik a (110)Si-n a magashémérsékletlii CO kezelés
hatdsdra. Ez a szemcse is kétfogasu szimmetridju, de iregképz6dés nem figyelheté meg.
Ebbdl a SEM képsorozatbdl mar vildgos, hogy a SiC nanoszemcsék alakjat az alap Si

egykristaly orientacidja hatdrozza meg [97].

A CO-s kezelés kozben SiC szemcsék korl SiO; részek is kialakulnak. Ennek magyarazata
ugyanaz, mint amit az el6z6 fejezetben bemutattam: a SiO,/Si hatarfeliletre diffazidval
érkez6 CO molekula ott I1ép reakcidba a hordozé Si-mal, SiC-t és annak kdzelében SiO,-t

hoz létre.

TR

az adott fellletegységre es6 szemcseszamot (nukledcids s(ir(iség) a 7. tablazatban
foglalom 0Gssze. Az atlagos kristalyméretet a SEM és AFM mérésekbél, az atlagos
nukledciés slriséget pedig a SEM kiértékelésével hatdroztam meg. Erdemes
megjegyezni, hogy a SiO,/Si hatarfelileten kialakulé SiC nanoszemcsék nukledcids
s(irisége, ~ 10° — 10'° /cm?, hasonlé nagysagrendben van, mint a hatarfellleti dllapotok
szama. A legnagyobb nukledcids slirliséget és a legkisebb szemcseméretet az (110)
orientacidsju Si szeleten tapasztaltam. A masik két eltér6 orientaciéju hordozén

Iényegesen nagyobb szemcsék kisebb slirlséggel nuklealédnak.

A mintdk az AFM vizsgalatokhoz is a 27. dbran mutatott médon késziltek. A felileti SiO2
réteg lemardsa utan a nanoszemcsék kissé kiallnak a felliletbdl. A 38. abran lathaté AFM
képek is alatamasztjdk a nanoszemcsék kozvetlen kozelében lejatszédd oxiddacios

folyamatot. A szemcsék eléggé szabalyos alakja is figyelemremélté.
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Hordozé Si orientacidja (100) (110) (111)

SiC szemcse atlagos terilete [nm?] 2074 £ 567 | 968 £401 | 2623 +593

SiC nanoszemcse atlagos lateralis

63+8 42+8 63+7
mérete [nm]
Nukledcids s(irliség [x10° /cm?] 4.4+0.7 19+2 46+0.4
Atlagos boritottsag (SiC/Si arany) 0.09126 0.18392 0.12065

7. tdbldzat: A kiilénféle orientdcidju Si hordozon keletkezé SiC nanoszemcsék
szemcseméretének és nukledcios stirliségének dsszehasonlitdsa. A mintdkat 5.4%
CO + Ar-ban 1190°C-on 8 drdig kezeltiik, majd a SEM mérések elétt a feliileti SiO;

réteget HF tartalmu oldatban lemartuk.

A SiOy/Si  hatarfeliileten kialakulé kobos SiC nanokristalyok keresztmetszetét
keresztmetszeti transzmisszids elektronmikroszkdpiaval tanulmdanyoztuk. Mint a 29.
abran mar lathatd volt egy példa, a SiC/(100)Si hatarfelilet éles, heteroepitaxids
novekedés figyelheté meg lregek kialakuldsa nélkil. A nanokristaly ndvekedésének f6
irdnya lateralis, ahol mindig rendelkezésre all a SiO,/Si hatarfelllet. A SiC- keresztili
diffuzié gyakorlatilag elhanyagolhatd a CO-s kezelés h6mérsékletén (1000-1200°C), igy
a SiC/Si hatarfeliletére nem jut el a CO. A 39. dbran (100), (110) és (111) hordozéra
novesztett SiC nanokristalyok keresztmetszeti mikroszkdpids felvételei lathatok. A
legszabdlyosabb szerkezetet az (100)Si-n kapjuk, mig az (110) és (111) Si-n kissé eltéré
alakokat fedezhetiink fel. A felulettel parhuzamos SiC/Si hatarfeliilet, ami az (100)Si
esetében jellemz8, a masik két esetben nem lathaté. Mindharom esetben a SiC
nanokristalyok epitaxias viszonyban vannak a Si kristallyal, de az eltéré orientacié miatt
eltérd iranyu novekedések preferdltak. A felvételeken Moiré strukturdk is lathatoak,
amik a SiC és Si eltérd racsallanddju periodikus strukturainak interferencias képe. A SiC
szemcsék koril minden esetben kialakul SiO;, de Uregképzédés egyik esetben sem

tapasztalhaté.




dc 947 14

Szilicium karbid nanokristalyok SiO,/Si hatarfelileten 2016

38. dbra: AFM felvételek egyes SiC nanoszemcsékrél (a) (100), (b) (110) és (c)
(111) orientdcidju Si hordozon. A fedd SiO; réteget HF-ben leoldottuk.
A nanoszemcsék mérete és alakja kiilbnb6z4 a kiilénb6zé orientdcidju hordozon.
A CO-s kezelés kézben a SiC nanoszemcsével egyiitt kialakulo SiO; réteget szintén
eltdvolitottuk, az liregek a nanoszemcsék koériil igy alakultak ki.

39. dbra: Nagy felbontdsu XTEM felvételek (100), (110) és (111) Si hordozéra
névesztett SiC nanokristdlyokrol. A mintdkat 1100°C h6mérsékleten 2 6rdig
kezeltiik 100% CO-ban. Az elektron diffrakcios kép (csak az (111) minta esetében
dbrdzolva) mutatja, hogy a SiC nanokristdlyok epitaxidsan névekednek az
egykristdlyos Si hordozdba.

A XTEM képek alapjan megallapithatjuk, hogy sik 3C-SiC/Si hatarfelulet gyakorlatilag

csak az (100)Si hordozon alakul ki, gyakorlati alkalmazdsok szempontjabél ez a hordozé
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orientacié johet szamitdsba. Fellilnézeti SEM és AFM vizsgalatok megmutattak a

hordozé orientaciojatdl fliggd eltérd SiC nanoszemcse-alakokat.

A szemcsék alakja a kobods 3C-SiC és a Si rdcsallanddjanak kb. 22%-os eltérésére
vezethet§ vissza. A kétféle anyag hétaguldsi egyltthatdjaban is van 8% kilonbség. A
magashdmeérsékletl CO-s kezelés és a SiC kristalyszemcsék kialakuldsa kézben rugalmas
fesziltség épil be a két fazis kdzé. A szemcsenagysdg novekedésével a rendszer
igyekszik minimalizalni a rugalmas fesziltséget példaul diszlokacidk kialakuldsaval a
koherens hatarfelliletre. Ezzel viszont a hatarfelileti szabadenergia névekszik. Teljesen
a hatarfellleti hibdk nem tudjak kompenzalni a beépllé rugalmas fesziltséget [98], a

maradék rugalmas fesziltség befolyasolja a szemcse morfolégidjat, a kialakuld alakjat.

Brener és szerzG6tarsai [99] azt talaltak, hogy a szildrdtestekben a névekvé részecske
igyekszik ellipszoid alakot felvenni. Energetikailag ez kedvez6bb, mert ezzel is csokken a
rendszerbe beépll6é rugalmas fesziltség. Zhang és tdrsai szilard testek esetében
targyaljdk a rugalmas fesziiltség és a hatarfellleti energia hatdsat a részecskék
kritikus részecskeméretek esetében kdbos, elnyujtott lapos, lencse alaku, sét konkav

felGletekkel hatarolt szemcsék is kialakulhatnak (40. dbra).
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40. dbra: Kritikus szemcsealakok a beépiilé rugalmas fesziiltségektél fliggben
[98].
A jelen esetben a SiC/Si rendszerben a heteroepitaxids novekedés kdzben kialakuld
rugalmas és hatarfellleti fesziltségek nagyban fliggenek a racsallandd kiilonbségektél,
tehat kozvetlenll a Si hordozé kristalyorientaciojatél. Konkav fellletl kdbos SiC
kristalyos nanoszemcsék a (100) és (111) orientaciéju Si alapszeleten is kialakulnak. A
nukleacié folyamatanak és a kialakuld szemcse alakok részletes megértésére és leirasara
a magképziédés és a heteroepitaxids novekedés részletkérdéseit feltdard tovabbi

kutatdmunka sziikséges.
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4.9 A nanokristdlyok alkalmazdsdanak néhdny lehetséges teriilete

4.9.1 Magképzb helyek

A SiC mint félvezet6 alapanyag nemcsak tombi formaban érdekes, hanem egykristalyos

vékonyrétegként megvaldsitva szamos elényt kinal:

- A SiC egykristdly csak nagyon magas hémérsékleten (> 2000°C) szublimacios
eljarassal allithato el6, a hibamentesség csak a folyamat teljes ellen6rzésével és
szabalyzasaval valdésithaté meg.

- Az elektronikai eszk6zok szempontjabdl legelénydsebb 3C kristalytipus nem,
csak a 4H és 6H hexagonalis tipusok gyakorlati el6allitasa lehetséges napjainkig.

- A gyakorlati alkalmazdsokban egyre fontosabbd valé fehér fényt kibocsatod
szilardtest fényforrasok (LED-k) GaN félvezet6 tobbréteges szerkezetek. GaN
egykristaly rétegek molekulasugar epitaxidval néveszthet6k SiC alapkristalyra,
ezért jelentésen novekedik az ipari igény SiC egykristalyra, mint hordozora is.

- Ha SiC egykristdlyos vékonyrétegként el6allithaté olcso, pl. Si hordozén, akkor
csak a m(ikodés szempontjabol fontos rész, a szelet fellletkozeli része all a draga

anyagbdl, Iényegesen olcsébba téve a felhasznalast.

Régdta folynak kisérletek szilicium egykristdly hordozéra torténd epitaxids SiC
novesztésére [100]. Azonban a racsallanddék ~ 20%-os eltérése miatt tokéletes réteg
nem készithetd. A kisérletekben legtobbszor szén sziliciumba vald implantacidjaval [101]
vagy kilonféle kémiai g6zfazisu és molekulasugaras levalasztasi technolégiakat (CVD,
MBE) hasznalnak [102]. A SiC kialakuldsdhoz sziikséges szenet altaldban valamilyen
széntartalmu, de oxigénmentes szénhidrogén vegyiilet biztositja, mint példaul a metan
(CH4) vagy az etilén (C2Ha) [103]. A SiC képzéshez sziikséges Si atomokat legtobbszor a

gaztérbe adagolt szilannal (SiHa) prébaljak biztositani.

Az epitaxias eljarasokkal novesztett SiC rétegek azonban nem egybefligg6, hibamentes
egykristalyos szerkezetliek, hanem kisebb-nagyobb szemcseméretl polikristalyos
rétegek, amelyekben az egyes szemcsék politipusa sem azonos. Fellép egy masik, az
alkalmazast megakadalyozo jelenség is: a SiC kialakulasa kozben a Si hordozébdl Si
atomok diffundalnak a feliiletre és Iépnek reakcidba. A folyamat eredményeként lyukak,

Uregek, csovek (micropipes) és un. féreglyukak maradnak vissza a Si kozvetlen feliilet
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alatti részében. A jelenség magyardzata lehet, hogy mindenféle diffuzié a mar kialakult
SiC rétegen keresztlil er6sen gatolt (még nagy hémérsékleteken is a diffuzié rendkivil
lassu), ezért egy fellleti diffuzidnak kell biztositania a résztvevé atomok helyszinre

juttatasat. A 41. dbran ennek a folyamatnak egy sematikus képe lathaté.

41. abra: A feliileten képzddé SiC réteghez a Si anyagtranszport térténik a Si fel6l
a réteq felé, ezért liregek, un. féreglyukak alakulnak ki a SiC réteg alatt a Si
hordozo feliiletén. A jobboldali XTEM képen jol kivehetbk a visszamarado csévek,
liregek [104].

A kordbbi XTEM felvételeken is bemutattuk, hogy a CO-s hékezeléssel elGallitott SiC
nanokristalyok hatarfeliilete a Si hordozé felé heteroepitaxids, liregek, vagy amorf
atmeneti réteg nem tapasztalhatd. Ezért meriilt fel a kérdés, hogy alkalmazhatdk-e a Si
felGletén kialakitott SiC nanoszemcsék magképzé helyekként a tovabbi epitaxias SiC

rétegnovesztés szamara.

I '
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42. abra: A VPE SiC névesztés folyamatdbrdja
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A 42. abrdn a g6zfazisu epitaxias (VPE — Vapour Phase Epitaxy) rétegndveszté modszerrel
torténd SiC rétegnovesztés egy tipikus folyamatabrajat lathatjuk. Az 6t meghatarozo

alfolyamat a kovetkez6:

(a) Hz atmoszférdban a hordozd Si felmelegitése és rovididejli magas h6mérsékleten
valo tartasa. Ebben a Iépésben a Si felliletér6l minden esetleges szennyez§,
illetve a fellletet borité oxigén eltdvozik, szabad kotések és igy nagyon reaktiv
fellet alakul ki.

(b) Ebben a lépésben a feliileti szabad kotésekkel a H,+CsHg gaztérben SiC magok
keletkeznek, amelyek egyrészt nukledciés helyekként szerepelnek a (d) SiC
novesztési fazisban, masrészt diffuzids gatként viselkednek a Si diffuzidjaval
szemben.

(c) Hz atmoszférdban a minta h6mérsékletének emelése a SiC réteg levalasztasahoz

(d) SiC réteg novekedése a (b) folyamatban kialakult SiC magokbdl indulva.

(e) A minta visszah(tése H, atmoszféraban, a rétegbe beéplilt rugalmas feszliltség
relaxacioja.

A VPE (t6bb szerz6nél a mddszer kisnyomadsu kémiai gézfazisu levalasztasnak, LPCVD —
Low Pressure Chemical Vapour Deposition néven jelenik meg) médszerrel dltaldban nem
sikerul Gregmentes SiC/Si hatarfellletet késziteni, gyakran tiregek, lyukak alakulnak ki a
SiC réteg alatt. A SiC réteg polikristalyos, tobbféle kristalyszerkezet(i, kobos 3C és
tobbféle hexagonalis fazisu szemcsék keverékébdl all. A szemcséken belll is sok
kristalyhiba, ikresedés és rétegzGdési hiba tapasztalhatd. A szemcsék a hatarfelllettdl

indulnak és szélesednek a kiilsé felllet felé.

Felmeriilt a kérdés, hogy a CO-s kezelés hatdsara a Si fellileti rétegében el6allitott SiC
nanoszemcsék megfelel§ kiindulasi kristdlyosodasi magok lehetnek-e VPE SiC névesztés
esetében. Sikerilt egy egyuttm(ikodést kialakitani az IMEM-CNR, Parma, Olaszorszag,
gbzfazisu epitaxias csoportjaval, akik hosszabb ideje foglalkoznak SiC heteroepitaxia
megvaldsitasaval. Az altaluk épitett VPE berendezésben tortént a SiC ndvesztés CsHs és

C3Hs+SiHa kozegben a 42. abran bemutatott folyamat szerint.

100% CO-ban 1150°C h6mérsékleten 90 perces hékezeléssel a 100 nm SiO»-vel fedett
(100) Si szelet hatarfellletén a 43. dbran lathatod fellleti sdrliségl SiC nanoszemcsés

rétegek készitettlink. A SiO, réteg lemarasa utdn erre a hordozéra tortént a VPE
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rétegndvesztés az  olasz partneriinknél. A levalasztas 1000-1200°C
hémérséklettartomanyban tortént, a folyamatban a H, aramlasi sebessége, a Ha/CsHs
valamint a Hy/CsHs/SiHa aranyok bedllitdsa a korabbi optimalis rétegépiléshez

szlikségessel volt azonos.

43. dbra: 100% CO-ban 1100°C-on 90percig kezelt 100 nm SiOy-vel boritott
(100)Si feliiletén kialakulo SiC nanoszemcsék. A kristalyszemcsék feliileti
stirlisége kicsi.
Az elkészilt rétegeket az MFA 200 kV-os Philips CM20 transzmisszids
elektronmikroszkopjaval vizsgaltuk. A felvételeken, 44. abra, jol lathatdak a fellleten
keletkezett 70 nm vastag polikristdlyos SiC réteg és alatta a Si hordozéban az un.
féreglyukak, azok az anyaghianyok, amelyek a SiC képz&dés kozbeni Si kifelé iranyuld
diffuziéjdnak eredményei. A jobb oldali elektron diffrakcidos dbra mutatja, hogy a
kialakulé polikristalyos SiC réteg kozel azonos orientacioju tobbségében kobos SiC
szemcsékbdl all. A kapott réteg, illetve az alatta Iévs hibastruktira nem tér el Iényegesen
a tiszta Si felliletén kapott szerkezettdl, mint amilyen lathaté a 41. abran. A SiC réteg
kiils6 felilete sem sik, a szemcsék eltérd orientacidja és a hibas ndvekedés miatt egy

szemcsézett, tagolt felllet keletkezik.
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44. abra: Az VPE SiC névesztés eredménye keresztmetszeti TEM képen. Ebben az
esetben a hatdrfeliileten a 43. dbra szerinti SiC nanokristdlyos boritds volt.

Feltételezésem szerint a CO kezeléssel el6allitott SiC nanoszemcsék a Si hordozé csak
nagyon kis fellletét boritotta, nagyon ritkan helyezkedtek a hatasos magképzéshez.

Ezért Iényegesen nagyobb fellleti boritottsag elérése volt a kovetkez6 célunk.

A korabbi vizsgalatainkbol mar tudtam, hogy 100% CO gdazban torténd rovidebb idejl
kezelés eredményez hasonld SiC szemcses(rlséget, mint az 5% CO + Ar keverékében
tortént hosszuidejd névesztés. Ezért 100% CO-ban 1100°C és 1150°C hémérsékleteken
végeztem kiilonboz6 ideji novesztési kisérleteket. A 45. dbran olyan mintak SEM
felvételeit mutatom, amelyek 3 és 6 dra hosszat voltak 100% CO-ban kezelve. A felllet
boritottsaga a fenti képen (3 dra) is Iényegesen nagyobb, mint az el6z6 kisérletekben. A
6 6ras minta felliletét szinte egybefligg6en lefedi a nagyszamu SiC nanoszemcse. Fontos
megjegyezni, a SiC szemcsék kozel azonos méretlek (bar kisebb szemcsék is
kialakulnak), de nem jellemz6 a szemcsék 6sszendvése, nagyobb szigetek kialakulasa.
Még a 6 6ras mintdn is jol kivehet6k az egymas melletti szemcsék, a kezelési id6

novekedésével a szemcsék szama novekszik, de az atlagos szemcsemeéret alig valtozik.
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45. dbra: Feliilnézeti SEM képek SiC nanokristdlyokkal boritott Si feléletrél. A
mintdk a fenti képen 3 d6rdig, a lentin 6 drdig 1100°C hémérsékleten voltak
kezelve 100% CO-ban. A lenti képen a boritottsdg kézel teljes.

Felrajzolva a kilonbozé idejli novesztésekben kapott datlagos szemcseméretet a
46. abran lathato gorbét kapjuk. A névekedés id6 fliggése a kezdeti id6ben inkdbb
linedris, majd lelassul. Hosszabb idejl kezelések mar 0Osszefliggé réteget
eredményeznek, ezekben az esetekben a részecskeméret meghatarozas mar nem volt
lehetséges. A kozel 0sszefliggs rétegre |lathatd példa a 47. dbrdn, ebben az esetben a
kozel teljes boritottsag elérése céljabdl a mintakat 100% CO-ban 1150°C hémérsékleten
8 oraig kezeltem. Meg kell jegyezni, hogy a keresztmetszeti TEM képek szerint a

szemcsék vastagsaga nem novekedett, 20 nm tartomdanyban maradt.
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46. dbra A SiC nanokristdlyok laterdlis méretének névekedése a h6kezelési id6
fliggvényében (1100°C, 100% CO). A kis dbrdn a nanokristdlyok dtlagos
felliiletének vdltozdsa ldtszik szintén a h6kezelés idejének a fliggvényében. A
kézelitd egyenes paraméterei: Sioos = a + b * t = 102 + 310 * t, korreldcids
egylitthato 0.9992.

47. dbra: Hasonld felvétel, mint a 45. dbrdn, csak 8 érds, 1150°C-os 100%-os CO-
ban tértént hkezelés utdn. A jobboldali kép a baloldali egy részletének nagyobb
nagyitdsu része.

SiC rétegnovesztési kisérleteket folytattunk VPE mddszerrel a 47. abran ladthatd
mintakon. Az elkésziilt rétegeket XTEM és Rontgen diffrakcios mérésekkel vizsgaltuk, a
legfontosabb eredményeket a 48. és a 49. abran mutatom be. A réntgen diffrakcios és
az elektron diffrakcids vizsgalatok is azt mutatjak, hogy a ndvesztett kb. 80 nm vastag
SiC rétegben tobbségében 3C kobds SiC kristalyszemcsék taldlhatdak. Az XTEM képeken

lathato, hogy a SiC réteg alatt nem keletkeznek lregek, lyukak, a feliiletet boritd SiC
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nanoszemcsék diffuzids gatként hatnak a Si atomok hordozdbdl torténd, a feliilet felé
borité SiC nanoszemcsék epitaxidsan novekednek tovabb, a szlikséges Si atomokat a
gaztér szolgaltatja. A kialakuld polikristalyos réteg szemcseszerkezete is rendezettebb, a
kilsé felllete és SiC/Si hatarfelllete is homogénebb, mint a 44. dbran bemutatott
esetben. Sotét latéter(i felvételek alapjan is elmondhatjuk, hogy a mdsodik esetben
nagyobb méretl egykristalyos szemcsék alakulnak ki, az egyes szemcsék kristalytani

irdnyitottsaga kevésbé tér el egymastol.

A réteg fellletének relativ simasdga és a nagyméret(i kristalyszemcsék esélyt adnak
tovabbi epitaxids kisérletekhez is: az altalunk Si hordozén kialakitott SiC polikristalyos
vékonyréteg megfelel§ kiindulasi felllet és kristalyszerkezet lehet GaN epitaxias
rétegnovesztésekhez. GaN rétegnovesztést eddig nem sikeriilt még a mintadinkon

végezni, ehhez megfelel6 nemzetkdzi partner bevonasa szilikséges.
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48. dabra: XRD mérés tisztdn mutatja a kébds 3C SiC egykristdly szemcsék
megjelenését. Kékkel jeleztiik a 3C kristdlyszerkezethez tartozo elméleti
diffrakcios vonalakat.
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49. dabra: VPE mddszerrel készitett SiC réteg XTEM képe (bal) és a
kristdlyszerkezetére jellemzé elektrondiffrakcids kép (jobb). A hordozé a
47. abran mutatott volt. A névesztés ugyanolyan paraméterekkel tértént, mint a
44. dbran mutatott minta esetében.

Egy masik lehetséges alkalmazasi terlilet a MEMS eszk6zok fellleti passzivalasa SiC
nanoszemcsés fellileti bevonat segitségével. Si alapu mikroelektronikai technolégiakkal
kialakitott érzékel6k, mikromechanikai eszk6zok sokszor nem idealis korilmények
kozott mdakoédnek, veszélyes kornyezeti hatdsoknak, surlédasnak, nagy
hémeérsékleteknek vannak kitéve. A MEMS eszk6zok alkalmazasa szempontjabdél fontos
a mikroméret( szerkezeti elemek feliileti passzivalasa, a kornyezetnek jobban ellendllé
bevonatok készitése. A polikristalyos, gyakorlatilag ©sszefliggs, rendkiviil vékony
(néhdnyszor tiz nanométer) SiC nanokristalyos bevonat el6nyds tulajdonsagokkal
rendelkezik: nagy keménység, ellenall a kornyezeti hatdsoknak, még magasabb
hémérsékleteken sem |ép reakcidba és Si fellletekre viszonylag egyszer(ien, CO-s

hékezeléssel kialakithatd. Ezért kutatdsainkat tovabb folytatjuk ezen a terlileten.

A SiC nanoszemcsék dielektrikumba agyazva toltéstarolasra is alkalmasak. Korabbi

munkainkban bemutattuk, hogy a MOS kapacitasok dielektrikum rétegében
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elhelyezkedd SiC nanokristdlyok jelentGsen befolyasoljak az eszkdz CV jelleggorbéjét,
hiszterézis észlelhet6 a CV gorbében, ami toltéstarolast feltételez a SiC
nanoszemcsékben, vagy a SiC/SiO, hatarfellleten kialakulé hibahelyeken [80]. A SiC
nanokristalyokban  torténé  toltéstarolds alapja lehet egy nem felejté
memoriaeszkdznek, ahol a lebeg6 kapuelektréda lenne a SiC nanoszemcsés réteg,
amelyet nagy aramimpulzussal tolteni, illetve kisttni lehet. Miutan a toltések sok,
egymastdl elszigetelt részecskében tarolddnak egy meméria celldn belll is, ezért az
esetleges szivargdsokkal szemben is ellendllobb az eszk6z. llyen tipusu toltéstarolas

demonstraciéjat is tervezziik az MFA Mikrotechnoldgiai laborjaban.

4.10 A SiC nanokristdalyok néhany lehetséges hasznositdsa

Egy ujfajta, kdobos szerkezetl egykristaly SiC nanoszemcse eldallitasi technoldgiat
vizsgaltam kulonféle mddszerekkel. Magashémérsékletli CO-ban torténé hdékezelés
hatasara a SiO,/Si hatarfellleten epitaxidsan novekszenek a SiC nanoszemcsék.
Megallapitottam, hogy a Si alapszelet kristalytani orientacidja meghatarozza a kialakuld
SiC szemcsék alakjat. Izotopjeldléses mddszerrel meghatdroztam a magashémérséklet
CO-s kezelés kdzben lejatszodé atomi transzportfolyamatokat: a CO molekulaformaban
diffundal keresztiil a SiO, rétegen a SiO»/Si hatarfeluletig, ott disszocial és reakcidba
[épve a Si-mal SiC képzd6dik. Ugyanakkor a CO-val odaérkezd oxigén SiO;-t képez
ugyanott. A folyamatot izotdpkicserélédés is koveti a CO és a SiO, kozott. A SiC
nanoszemcsékkel boritott Si jé6 hordozd lehet tovabbi g6zfazisu epitaxias SiC
novesztéshez. A SiC szemcsék nemcsak kristalyosodasi magként viselkednek, hanem
meggatoljdk a Si hordozd fel6l Si atomok diffuzidjat a novekvé SiC réteg felé. A SiC
nanoszemcsék alkalmazdasa tobb terileten is igéretes, ezeket a lehetGségeket a jov6ben

tovabb vizsgaljuk.

Egyuttmdikodésben vizsgaltuk, hogy a szén sziliciumba valé implantaldsaval |étrehozott
eltemetett SiC kristdlyszemcsék mérete tovdbb novelhet6-e CO-s hékezeléssel. A

kisérletek biztatdak, de tovabbi vizsgalatok szlikségesek [105; 106].

Talan az egyik legigéretesebb alkalmazasi teriilet az epitaxias SiC rétegnovesztés. A
fehérfény( szilardtest fényforrasok GaN félvezet6 alapuak. Ennek az egykristalyos

anyagnak tombben és igy szeletben vald elGallitdsa nem lehetséges, legtdbbszor
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MOCVD-vel, illetve molekulasugar epitaxidval novesztik koltséges SiC hordozdra, hiszen
a kobos GaN és a hexagonalis SiC racsallanddja csak minimalisan tér el egymastdl. A GaN
alapu LED-ek gyartasi koltségeit jelentGsen csokkenteni lehet, ha a SiC egykristaly
alapszelet kivalthato egy olcsé hordozéval. A SiC nanokristalyokkal stirtin boritott Si mar
alkalmas arra, hogy rajta g6zfazisi epitaxidval polikristalyos SiC réteget lehessen
noveszteni. Kisérleteim mutatjak, hogy a SiC nanokristalyok segitségével j6 min&ségu,
nagy szemcseméret(i polikristalyos SiC réteg allithaté el Si felliletén anélkil, hogy nagy

hibak, tregek (féreglyukak) alakulnanak ki a SiC/Si hatarfellleten.

K6z0s kisérleteinket folytatjuk az IMEM-CNR, Parma csoporttal ebben a témdban. A
novesztési paraméterek alkalmas megvalasztasaval olyan eljarast dolgozunk ki, amely

alkalmas ipari felhasznalasra is.
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4.11 A téziseim a SiO,/Si hatdrfeliileten névesztett szilicium karbid

nanokristdlyok témakérben

C/1  Els6ként vizsgaltam izotdp jeloléssel majd izotdpérzékeny ionsugaras analitikai
modszerekkel a szénmonoxid SiO2-n keresztiil torténd diffazidjat. Az izotdp-
dusitott 13C180 gazban végzett kisérletek alapjan egyértelm(ien megéllapitottam,
hogy a molekula formdban a hatarfellletig diffundalt CO ott disszocidl, a reaktiv
C és O a Si0,/Si hatarfellleten egymas kozelében reagal a hordozd Si atomjaival,

ezaltal ott SiC és SiO; keletkezik [93; 96].

C/2 Megmutattam, hogy a képz6dé kobos kristdlyos SiC nanoszemcsék alakja a
hordozé Si kristaly orientacidjatél fligg. (100)Si hordozon kétfogdsu szimmetriat
mutatd, csillag alaku, a Si hordozéhoz atomosan tiszta hatarfelilettel kapcsolodé
nanokristalyok fejlédnek ki. (111)Si hordozén a nanokristaly alakja haromfogasu
szimmetridval rendelkezik, mig (110)Si-on hasdb alaku kristalyszemcsék nének

[97].

C/3  ElsGként készitettem kozel teljes feluleti boritottsaggal SiC nanokristalyos
réteget, amely SiC g6zfazisu epitaxias tovabbnovesztéshez mintat adé nukleacids
rétegként szolgal. Megmutattam, hogy az epitaxia soran ez a réteg
megakadalyozza a Si kidiffuzidjat a hordozd felél, igy a polikristalyos SiC réteg

alatt a Si hordoz6 lireg- és hibamentes marad.

- J
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5. Zard megjegyzések

A félvezet( ipar és technoldgia fejlédése folyamatos apré |épések sorozatan keresztiil
valésul meg. A vildgon sokan foglalkoznak ilyen jellegi kutatdsokkal, mégis az ipar
nagyon koncentralt, ma mar csak kevés nagy vilagcég képes az igen drdga technoldgiai
fejlesztést sajat er6bdl finanszirozni. Az ipari kutatdsok zart vilagan kiviil a félvezeté ipar
minden szegmensére kiterjedé Uj Otletek sokasdga jelenik meg a tudomanyos
publikaciékban, illetve a kapcsolédd nemzetkozi tudomanyos konferencidkon. Azonban
ezek toredéke jut csak el az ipari megvaldsitasig. Nagy részik esetleg hasznosul
valamilyen kapcsolddé terileten, pl. a szenzorikdban, az igen gyorsan fejl6dé orvos-
bioldgiai fejlesztésekben, de a nagy részik nem jut el a felhasznaldsig. Mint sok mas

terlileten, a mikroelektronikdban is ez a jellemz6 innovacids folyamat.

A dolgozatomban harom kutatdsi témadaban elért eredményeimet foglaltam Ossze.
Mindegyik kapcsolédik a félvezet6k gyartastechnolégiajdhoz, ezért akar ipari
alkalmazasuk is lehetséges. Tudomanyos jelentGségliket pedig a kapcsolddé nemzetkozi

publikaciék mutatjak.

A félvezet6 eszkozok elemslrlisége, az egy lapkdn megvaldsithaté kapcsold eszkdzok
szama valtozatlanul a Moore térvény szerint novekszik. Ez egyltt jar az eszkdzben
alkalmazott a jellemzé méretek csokkenésével. A mikrotechnoldgiai eljarasoknak
kovetnilk és kiszolgdlniuk kell a felmeril6 igényeket. A jelenlegi 14 nm-es, vagy ennél is
kisebb vonalszélességli technolégidkban mar tulajdonképpen atomi szinteken kell
helyileg el6re eltervezett médon alakitani a hordozé Sl egykristaly kilonféle fizikai
tulajdonsagait. A technoldgia soran az eszkdzbe beépild hibdk, a mar egy-két atomi
szinti hiba is teljesen tonkre teheti a nagybonyolultsagu félvezet6 eszkoz teljes
m(ikodését. Ezért is folyamatosan nagy figyelmet forditanak a kilonféle technoldgiai
lépések el6tti felllettisztitasi eljarasokra. Az altalam bemutatott deutériumos
felllettisztitasi eljarasnak nagy el6nye az, hogy a Si feliilet jobb passzivalasaval az azon

készitett kapuelektréda alatti szigetel6 dielektrikum az eszk6zm(ikddés szempontjabol
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jobb fizikai tulajdonsdgokkal rendelkezik, a Si-dielektrikum hatarfellletén kialakuld
hibahelyek szama lecsdkken. Az ipari alkalmazasnak még gatat szab a sziikséges nehézviz
korlatozott hozzaférhet6sége és magas ara. A g6zfazisu tisztitas megvaldsitasa és a
folyamat végén az alkalmazott anyagok visszanyerése mégis utat nyithat az eljaras

gyartasban valé alkalmazasanak.

A SiC, mint egy igéretes félvezet6 anyag fontos szerepet jatszhat a
teljesitményelektronikak alkatrészeinek gyartasaban, alkalmazasuk pedig példaul az
elektromos jarmivek megjelenésével vdlhat tomegessé. A technoldgia jellegl kutatasok
eredményei — ilyen az ion implantacié hatdsainak vizsgdlata a SiC egykristdly
szerkezetére — fokozatosan és tulajdonképpen lathatatlanul beépilnek, a
tomeggyartasba, a gyartésorokba és az alkalmazott eljardsokba. igy tortént és torténik
ez a szilicium esetében is, de a taldn még kovethetetlenebbiil, hiszen hatalmas piaci

érdekek dllnak az ipardg mogott.

A SiC nanokristalyok el6allitasa és vizsgalata kitekintés a nanotechnoldgia felé is, hiszen
olyan mérettartomanyban sikerilt létrehozni SiC egykristaly szemcséket, ahol mar a
méreteffektusok miatt a tombi anyaghoz képest valtozhatnak a jellemzd fizikai
tulajdonsagok. Fontos ipari hasznositasi teriilet lehet a GaN vékonyrétegek epitaxids
eléallitasa SiC nanokristalyokkal boritott Si hordozdn. A GaN alapu fényforrasok, LED-k
valthatjdk a jov6bben a hagyomanyos fényforrasokat jelentés globdlis

energiamegtakaritast eredményezve.

Remélem, hogy munkammal tudomanyosan érdekes kérdéseket sikerilt feltennem és
azokra kielégit6 valaszokat sikerlilt adnom. A munka értékét az adja majd meg, ha

valamelyik javasolt eljaras beépiil a félvezetSk gyartdstechnoldgiajaba.
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6. Koszonetnyilvanitas

Az elmult évtizedekben a munkdam soran nagyon sok kollégdval dolgoztam egyiitt itthon
és kilfoldon egyarant, lehetetlen mindegyikGjliket felsorolnom. A teljesség igénye
nélkil koszondm a sok Osztonzést és tdmogatast Gyulai Jézsef akadémikusnak, az MFA
volt, és Barsony Istvan akadémikusnak, a jelenlegi igazgatdjanak. K6széndm a kivald
k6z0s munkakat, kisérleteket és az adott téma megvitatdsaval toltott izgalmas drdkat az
MFA-ban dolgozd 6sszes kollégaimnak, mindenféle sorrend nélkil, Diicsé Csabanak,
Firjes Péternek, Pap Andrea Editnek, Mohdcsi Tibornak(t), Addm Antalnénak, Vazsonyi
Evanak(t), Hajnal Zoltannak, Zolnai Zsoltnak, N.Q. Khanhnak, Lohner Tivadarnak, Fried
Miklosnak, Petrik Péternek, Pécz Bélanak, Toth Attila Lajosnak, Bird Laszlo Péternek, és

a Mikrotechnolégiai osztaly 6sszes munkatarsanak.

Pongracz Anitanak, aki PhD hallgatom volt, kilon készoném a lelkes hozzadllasat,
amellyel konny(vé tette elérni azokat a szép tudomanyos eredményeket, amelyeket

részben ebben az értekezésemben is bemutatok.

Az ionsugaras analitika teriiletén sok kozos kisérletet végeztiink, Szilagyi Edittel, Kotai
Endrével, Manuaba Ashramaval(t) és Paszti Ferenccel(t) az MTA Wigner RMI
munkatdrsaival, koszonom mindig aktiv segit6készségiiket, amivel munkdmban
tdmogattak. Koszonet illeti az FTIR vizsgalatokban nydjtott igen hasznos

egyuttmikodésért Kamaras Katalint és munkatarsait (Wigner KK, SZFI).

A hosszabb kilféldi tanulmanyutjaim mindig er6és |6kést adtak tudomanyos
munkaimnak. A Franciaorszagban eltoltott hosszu id6 alatt prof. Georges Amsel vezetett
be az alacsonyenergiadju magreakcids rezonancidk izgalmas vilagaba és iranyitotta
figyelmemet a specidlis nagy mélységfelbontéképességli ionsugaras analitikai
maodszerek felé. Szintén itt ismertem meg és dolgoztam sokat egyitt lan Vickridge-dzsel,
aki az ionsugaras mérési mddszerek elméletének és technikdjanak is nagy mestere.
Halas vagyok sok francia kolléganak, hiszen lehet6vé tették, hogy az izotdpjeldléses

kisérleteket elvégezhessem laborjaikban.
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Utoljara, de nem utolsé sorban szeretnék koszonetet mondani a csalddomnak,
els6sorban feleségemnek és lednyomnak mindazért a tdmogatasért és tlirelemért,
amivel el6segitették és lehetévé tették, hogy az elmult években az itt bemutatott

tudomanyos eredményeim megsziilessenek.
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