Elektrokémiai fémlevalasztas

Elektrokémiai fémlevalasztassal készult anyagok
melységi komponens-eloszlasanak vizsgalata
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A mélységprofil analizis médszerei: Roncsolasmentes mddszerek
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A mélységprofil analizis médszerei: Roncsolasmentes mddszerek

Rutherford
> visszaszorasi
spekrtroszkopia
(RBS)

Neutron reflektometria (NR)

Modellezésre alapulé6 médszerek:
elozetes informacio sziikséges a rend-
szer sajatsagairol (fazisok, racstavol-
sagok, komponensek, optikai allandék
stb.). A teljeskorii elemzés csak mas
moédszerek alkalmazasaval egyiitt

lehetséges. Szogfeloldasos XP / Auger
spektroszkopia (ARXPS, ARAES)

Kisszogi rontgendiffrakcio
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A mélységprofil analizis médszerei: Roncsolasmentes mddszerek

Rutherford
Neutron reflektometria (NR) visszaszorasi

spekrtroszkopia
(RBS)

Szogfeloldasos XP / Auger
spektroszkopia (ARXPS, ARAES)

Kisszogi rontgendiffrakcio

Rontgen reflektometria
(LIXD)

(XRR)

Ellipszometria

Direkt kémiai informaciét szolgaltaté

modszer (el6zetes mintaismeret
nem sziikséges)
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Roncsolasmentes mddszerek: alkalmazas elektrokémiai rendszerekre (példak)

Detektalasi modszer:
Rutherford backscattering
spectroscopy

Az elektrokémiai cella:
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A. Hightower, B. Koelb, T. Felter, Electrochimica Acta 54 (2009) 1777-1783.
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Roncsolasmentes mddszerek: alkalmazas elektrokémiai rendszerekre (példak)

Nanohuzalok és a sablon 6sszetételének egyidejii észlelése RBS médszerrel

Elsédleges eredmény:

Szarmaztatott eredmény:

1200 -

1000 -

Yield (counts/channel)

A komponensek mélységi elosz-
lasa, ami a legjobban illeszkedik a
mérési eredményekhez. Az alabbi
abra egy Ni/AlL,O; membranra
vonatkozik..
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A visszaszort ionok energiajanak val
slriiség fluggvénye (gyakori

modellel. Forras: M. Hernandez-Vélez et al.,

Appl. Phys. A 80 (2005) 1701-1706

meérési
sokcsaornas analizator csatornainak szama van
az x tengelyen). Ezt kell illeszteni a mélységprofil
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Forras: M. Vazquez et al.,
Eur. Phys. J. B40 (2004) 489-497.
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A mélységprofil analizis médszerei: Roncsolasos médszerek

Modszerek kereszt-

PP EDX pasztazas TEM soran
metszeti pasztazassal

(vékonyitott mintak)

Roncsolasos
modszerek

Porlasztason
alapulé méd-
szerek

Auger/XPS fellleti pasztazas
polirozott feliileten

Optikai
gerjesztés

Glow discharge
optikai emissziés
spektrometria (GDOS)

A jel a por-
lasztasi szakaszok kozott,
a visszamarado feliiletrél
mérve

Mért jel: a porlasztas
soran, az eltazovo
anyagrol

Tomegspektrometria

Atomok/
klaszterek elemzése
poszt-ionizacié utan

Elektron spektroszképiak:
XPS, Auger

A primer folyamat-
ban eltavozé ionok
elemzése

Szekunder semleges Glow discharge — repiilési id6 Szekunder ion tomeg-
tomegspektrometria (SNMS) tomegspektrometria (GD-TOF) spektrometria (SIMS)
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A mélységprofil analizis médszerei: Roncsolasos médszerek

Mindegyik médszerre igaz, hogy

P . EDX pasztazas TEM soran
az adott kémiai elemre érzékeny

(vékonyitott mintak)

Auger/XPS fellleti pasztazas
polirozott feliileten

Az adott kémiai elem atomjanak kémiai
kornyezetére (is) érzékeny modszer

Glow discharge
optikai emissziés
spektrometria (GDOS)

Elektron spektroszképiak:
XPS, Auger

Konnyii elemek detekta-
Lényegében matrixhatastol lasara is alkalmas modszer
mentes modszerek (pl. hidrogén)

Szekunder semleges
tomegspektrometria (SNMS)

Glow discharge — repiilési id6
tomegspektrometria (GD-TOF)

Szekunder ion tomeg-
spektrometria (SIMS)
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Roncsolasos moédszerek, alkalmazas elektrokémiai rendszerekre: Fémlevalasztas

Cd levalasztas rozsdamentes acélra, hidrogén felhalmozédas a réteghataron
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] s From: E. Kossoy et al.,
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A kifttési feltételek igen lényegesek a felhalmozddott hidrogén eltavozasa szempont-
jabal.
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Roncsolasos mddszerek, alkalmazas elektrokémiai rendszerekre: Otvdzetlevalasztas

Mind a mélységprofil, mind a morfoldgia fligg a hordozo elékezelésétdl (Au hordozo,
Fe-Ga otvozet levalasztasa)
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From:
D.lIseltetal.,
Electrochim. Acta
56 (2011) 5178.
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Roncsolasos mélységprofil-analizis: Otvozetlevalasztas, oszcillalé reakcid

Oszcillalé reakcio soran végbemené fémlevalasztas tanulmanyozasa: a levalt
anyag keresztmetszeti csiszolatanak pasztazé Auger spektroszkopiai vizsgalata

Argon etching

Otvozet levalasztasa: Cu-Sn; valtozo
ionkoncentraciok (Cuzt, Sn2*)
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From: S. Nakanishi et al., néhényszor tiz mikrométer
J. Phys. Chem. B 109 (2005) 1750-1755.
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Roncsolasos mélységprofil-analizis: Otvozetlevalasztas, hidrogén hatasa

Hidrogén abszorpcié/deszorpcié hatasara végbemené komponens-atrendezddés
vizsgalata

Otvozet: Ag-Pd T TREDTE
A hidrogén abszoprcidja és
deszorpcidja akar az
otvozet komponenseinek
atrendezddéséhez is
vezethet.

Pd concentration/ % at.

® freshly deposited alloy
A after H absorption

0 T T T T T
0 20 40 60 80 100
etch time /s

From: M. Lukaszewski et al.,
J. Electroanal. Chem. 637 (2009) 13-20 .
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Roncsolasos mélységprofil-analizis: Egy sajat fejlesztési technikai megoldas

2. furdé:

Mechanikai stabilitast
ado Ni réteg
levalasztasa

1. firdé:
Co-Cu / Cu multiréteg
levalasztasa

Hordozo:

/\/\/-

Cr (5nm) / Cu (20nm)

A Si lapka Ugyes eltérése utan a mintat
egyszerlen lehuzzuk a hordozoérol.

A minta igy 6nhordd, kdszdnhetben a
masodik Ni réteg kell6 szakitoszilard-
saganak. A szikséges Ni réteg vastag-
sag kb. 2 um.

A réteg lehuzasa a hordozordl altalaban
nem sikerul tokéletesen. Bar az eredeti
Cr/Cu rétegbél valamennyi ott marad a
hordozén, mindig elég nagy tertletek
allnak rendelkezésre a mélységprofil
vizsgalatokhoz. A mélységprofil vizsgala-
tahoz igy igen sima kezdéfellletet
kapunk.

Ha a viiqélandé réteg tartalmaz nikkelt, az eljaras 3 Iépéses:
A 2. |épésben Zn réteget valasztunk le, majd a 3. Iépésben Ni réteg kovetkezik.

Ha a hordoz6 Si/Cr(5nm)/Ag(30nm), a rétegek mas hatarfellletnél valnak szét:

A kromréteg a Si lemezen marad!
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Roncsolasos mélységprofil-analizis: Egy sajat fejlesztési technikai megoldas

Optikai mikroszkopi felvételek a visszamaradé
Si lemezrdl. (A Si-fém kontraszt jobb, mint a
Cr-Co vagy Cu-Co kontraszt.)
AFM képek a
visszamarado
Si lemezrél
i g 104 Sériilt minta
0
9 5 Ep minta
2
ossm @
o 01
@
1]
& 5
&
S -10+
om0 1 2 3 4 5 6
Téavolsag / um
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A szekunder semleges tomegspektrometrias technika

Szekunder semleges tomegspektrometria: ATOMKI (Debrecen)

Secondary Neutral Mass Spectrometry (SNMS) Partner kutato: Vad Kalman
3 . - E T ' ' —=Co

Rétegek feloldasa: 1 nm korl Ru

Bombazé ion: Art xE 1

lon energia: 350 eV ? = i

(6sszehasonlitas: 2-10 keV az ion- | E

forrds tipikus energidja AES és XPS | § = 1

berendezésekben; 5

. . R . . O o

ionimplantacio soran az energia a MeV & il

tartomanyig terjed)

Detektalasi modszer: 0 5 10 15 20 25 30 35 40

kvadrupdl tomegspektrometria Depth [nm]

Forras: K. Vad et al., Spectroscopy Europe 21 (2009) 13-17.

A mdltort vs. mélység fuggvény szamolasa a beiitésszam vs. idé fuggvénybdl
gyakorlatilag automatikus — nincs marixhatas sem.
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Kétkomponensi 6tvozet hordozo kdzeli komponens-eloszlasa

1,0
Cu
{Cr ] o
Ni - négyszeres Co felhalmozddas a
0,8 kiindulasi zonaban;
- a mélységprofil fliggvény jellege a Co?*
koncentraciétal fuggetlendl ugyanaz
t 0,6— 0,16
pel
o) 0,12
S
=
0.4 % 0,08
£
0,044
0,2
0,00 T T T
i CO 0 500 1000 1500
J “\ porlasztasi mélység / nm
0,0 1 T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

porlasztdsi mélység / nm
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KétkomponensU 6tvozet hordozd kozeli komponens-eloszlasa

1,0
_ Cr - Kis Sn2* koncentracio: Sn dusulas a
¢(Snz*) =3 mM . e Lo o 1
hordozo kdzeli zonaban;
0,8 H - A hordozd rétegei vilagosan azono-
i sithatok. ]
0,03
. 06+ e
—
2 | £ 0,024 ]
ve) ge)
€ 044 g .
& 0,011
0,2 g
0,00 . T “y
i 0 100 200 300
porlasztasi mélység / nm
0,0 . . r I : : ; ; ;

porlasztasi mélység / nm
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KétkomponensU 6tvozet hordozd kozeli komponens-eloszlasa

c¢(Sn2*) =10 mM

Ni 10000 +

0,8

o

S

S
!

0,6

moltort
belitésszam / cps

0,4 100 4

0,2

Cu

0,0 T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500

porlasztasi mélység / nm porlasztasi mélység / nm

- 10 mM Sn2* koncentracional a levalt anyag 0sszetétele drasztikusan mas, a hordozé
rétegei is eltlinnek;

- a Cu és Sn moaltortek szimultan valtoznak: interdiffizio
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Haromkomponens(i 6tvozet hordozo kézeli komponens-eloszlasa

Minta: Si/

o

Cr(5nm) / Cu(20nm) // Fe-Co-Ni(1250 nm)

0.6-
0.5-
0.4+

0,3

moltort

0,24

0,14

0,0

Fe

Co

Ni

Cr

)

———
0 250 500

———
750

S A e
1000 1250

porlasztasi mélység / nm

Hagyomanyos
orlasztasi irany:

Gyakorlatilag nem
kapunk informaciét a
hordozéhoz koézeli
zoénarol.

Az alaprétegek (Cu
és Cr) latszélagos
vastagsaga igen
nagy.

Ugy néz ki, mintha a
minta nagyjabdl
homogén lenne.
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Haromkomponens(i 6tvozet hordozo kézeli komponens-eloszlasa

Forditott porlasztasi
Drasztikus koncent-
racio valtozasok a
hordozo kozeli
z6énaban.

A hordozé rétegeinek
(Cr, Cu) latszolagos
vastagsaga a név-
leges értékekkel
egyezik.

Minta: Si/
Cr(5nm) / Cu(20nm) // Fe-Co-Ni(1250 nm) <
1,0
Cu
0,8
064 Ni
=
:9
Ne)
g 04+ Fe
NP g s
0.2+ Co
WM
0:0I'"'I""I""I""I""I"'
0 250 500 750 1000 1250
porlasztasi mélység / nm
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Haromkomponens(i 6tvozet, korrelaciok az egyes komponensek meélységi eloszlasaban

0,7 1,0 -
0,8
2 4
>
> 0,6 levalasztas
:E Y i 4 kezdete
el — N,
£ 3 0.4+
< | Ni ™~
0,2 - N
| Co
0,0[vvavvavvv‘vv 0,0 T T T1T T 71 1
0 400 800 1200 0,0 0,2 04 0,6
porlasztasi mélység / nm y(Fe)
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Otvozet levalasztas, szennyezék kimutatasa

Elektrolit: fém-szulfatok + NH,CI + szaharin alap-

Arams(]r(]ség: -20 mAcm-=2 rétegek S szennyezés az Si/Crés a
Cu // Fe-Co-Ni hatarfeliileten is

=
1 ﬁ C
1074 =
E ! S
1 =
;C: | : 50 100 150
X 10° Fe-Co-Ni réteg Mélység / nm
o_\° 3
o
=
104
Zn fedoréteg
10-5 T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500

Mélység / nm

Elektrokémiai fémlevalasztas — Mélységprofil-analitika az elektrokémiai fémlevalasztas szolgalataban - 22
Péter Laszl6, MTA SZFKI

11



Otvdzet impulzusos médszerrel térténé levalasztasa

0.8

Szamok:
Ciklus-
0.7 4 k!toltes'll
tényez6
0.6
[
w
>
0.5
0.4
3+
0 50 100 150 200 250
dSP - dSUB
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Otvdzet impulzusos médszerrel térténé levalasztasa
Minta: Si/ Cr // Fe-Ni // Ni(Co)
Aramsiiriiség:
-30 mA (d.c. levalasztas) vagy -30 mA (Toy =100 ms), 0 mA (T, = 400 ms),
1,0 1,0
Cu
0,8 0,8
c
S o6 Ni 3 o6
8 £
5 ke
2 04+ Fe § 0,4
0,24 0,2
d.c. levalasztas impulzusos
levalasztas
0,0 T T 0,0 T T
0 100 200 300 0 100 200 300
Sputtering depth / nm Sputtering depth / nm
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Multirétegek

Minta: Si/
‘ Cr(5nm) / Cu(20nm) // [ Co(5.5nm)/ Cu(4.4nm)] X 7

10000
1000 4

100 4

belitésszam / cps

T r . T T 1 . T 1 7
0 100 200 300
porlasztasiido / s
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Multirétegek

Minta: Si/ Cr(5nm)/ Cu(20 nm) // [ Co(7.0nm) / Cu(5.5nm) ] X 7

rétegparok szama: névleges; szamitott

o 2 5 8 10] -

2 03 d=54nm ﬂ H H

(2] I =

S c=1.7nm

£ 0,84 H

N

8 d=95nm =

T 024 c=28nm 9/ 0,61 ,\u

: | E il

2 Il d=136nm =041 u

e “ B o)

= Jl c=4.9nm IS

L 01 l oz

‘@ | 0,21

2] 1 id

2 1. Lo _J

o)) H I [ ] uut U

AP A PRI 0.0 ‘ : ‘ ‘
0 40 80 120 160 0 40 80 120 160
minta vastagsag / nm porlasztasi mélység / nm

yEXP(x) = IJ’NOM (x')G(xv, X, O'(X))dx'
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Multirétegek

Minta: Si/ Cr(5nm) / Cu(20 nm) // [ Co(7.0nm) / Cu(5.5nm) ] X 7

Szamolashoz hasznalt fliggvény
= AFM mérések

M4

T
] - Ly =
] " Lo 3
] . 2 3
1 :0
1.04 o SNMS mérés L
8 0 mﬁg %éj \ szamitas
. 0871 ¢ ] 5%%
+ q Tgh g
;g 0.6 :j b9 ES
g oa | Y
02] 7 ¥ ¥
i) q\] %ﬁ
00la
0

porlasztasi mélység/ nm
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