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1. Bevezetés

Az amorf szén kiilonb6zé forméinak tanulmanyozasa az utobbi 10-20 év
anyagtudomanyi kutatdsainak egyik f6 irdnya. Ennek oka a szén kornyezetbarat jellege ¢és a
kiilonboz6 szén-formaciok rendkiviil valtozatos szerkezeti felépitése, ami az alkalmazasuk
szempontjabol igéretes tulajdonsagok széles skalajat eredményezi. Az a-C:H vékonyrétegek
egyedisége — ami miatt az alapkutatasban €s a gyakorlati alkalmazasban kiemelkedden
fontosak — abban rejlik, hogy véltoztathaté mennyiségben tartalmaznak sp’, sp®, valamint
esetenként sp' hibridizaciéjii szénatomokat, ¢és jelentés mennyiségii hidrogénatomot, amely
barmelyik hibridizacidju szénatomhoz kotédhet. Ez nagyon 0Osszetett mikroszerkezetet
eredményez, ami szoros kapcsolatban van a levalasztasi koriilményekkel, €és lehetdvé teszi,
hogy az a-C:H filmek tulajdonsagai széles skalat iveljenek at. A dontd paraméter, amely
meghatdrozza a rétegek mikroszerkezetét és igy tulajdonsagait, a hordozo feliiletére
becsapddod ionok energidja, amely a plazma erdsitéses kémiai gézfazist levalasztasi eljarasnal
elsésorban a hordozé onfeltoltddésétdl fiigg egy adott kisiilési nyomas mellett. Altalaban azt
lehet mondani, hogy az sp> hibridizacioju szénatomok aranya és a hidrogéntartalom csokken
novekvd ionenergidval, vagyis az Onfeltoltédési fesziiltség novekedésével (adott egyéb
paraméterek mellett), mig a kis ionenergidk kedveznek a lagy, jelentds mértékben
hidrogénezett, nagy tilossav szélességli (3-4 eV) rétegek kialakulédsanak.

Az amorf szénen végzett kutatdsok altalaban gyakorlati motivaciojuak, amelyeknek az
a célja, hogy ugy hangoljadk a rétegek tulajdonsagait, hogy az megfeleljen egy adott
alkalmazas specialis kovetelményeinek. Ezért fontos, hogy jol ismerjik az alapkutatasok
eredményeként az egyes tulajdonsdgok és az amorf anyag kiilonboz0 szerkezeti sajatsagai
kozotti kapcsolatot. E vékonyrétegek tobbsége félvezetdként viselkedik, igy a legkiilonb6zébb
alkalmazasokat tekintve fontos a savhatarhoz kozeli, és a tiltott savban levo lokalizalt
allapotok meghatarozasa. A fotolumineszcencia igen érzékeny modszer arra, hogy felderitsiik
ezeket az allapotokat.

A kis ionenergia mellett késziilt, nagy tilossav szélességgel rendelkezd, polimerszerii
a-C:H vékonyrétegek szobahdémérsékleten intenziv, szélessavu lumineszcenciat mutatnak az
ultraibolya ¢és a lathaté tartomanyban. Dolgozatomban elsésorban ezen rétegek
fotolumineszcencia jellemzdéinek a vizsgalataval foglalkozom. A fotolumineszcencia
kotésszerkezeti hatterének felderitésére Raman szoérdsi vizsgalatokat végeztem. A mintak

optikai tulajdonsagait pedig spektralellipszometriai mérésekbdl hatdroztam meg.



Dolgozatom harom {6 részbdl all. Az elsd részben részletesen foglalkozom az amorf
szén kotés- ¢és elektronszerkezetének, tovabba fotolumineszcencidjanak kutatdsaimhoz
szorosan kapcsoldodd irodalmaval. A madasodik részben ismertetem a mintakészitést €s az
alkalmazott vizsgalati modszereket. A harmadik részben pedig a kisérleti eredményeim
részletes ismertetésére keriil sor, amelyek benzolban 1étrehozott plazmabdl levalasztott a-C:H
vékonyrétegekre vonatkoznak. E fejezet elsd részében kiilonbozd  Onfeltoltddési
fesziiltségeknél eldallitott a-C:H vékonyrétegek fotolumineszcencia jellemzdinek az adott
plazmaparaméter fliggvényében bekdvetkezd valtozasat targyalom és Gsszefliggést keresek e
valtozas ¢és a vékonyréteg kotésszerkezete kozott. A masodik részben a fotolumineszcencia
jellemzdoknek, igy az emisszio spektralis eloszlasanak, a gerjesztési spektrumnak és az
integralis intenzitasnak, tovabba a mintak optikai tulajdonsagainak ndvekvo rétegvastagsaggal
vald valtozasat targyalom. A harmadik részben pedig 6nhordd a-C:H vékonyrétegek fobb
fotolumineszcencia jellemzdivel, tovabba a fotolumineszcencia Fabry-Perot rezonancia

erdsitésének az elemzésével foglalkozom.



2. Irodalmi attekintés

Az amorf szén vékonyrétegek kutatisanak kitiintetett figyelmet szenteltek az utobbi
két évtizedben. Ez a gyakorlati felhaszndlds szempontjabol rendkiviil eldnyds optikai,
elektromos €és mechanikai tulajdonsagaival fligg 0ssze. Az alapkutatas szamara pedig nagy
kihivast jelent, hogy megértsiik az 0sszefiiggést a vékonyrétegek széles skalan valtoztathatd
tulajdonsagai, szerkezete valamint kozvetve az eldallitas koriilményei kozott. Ezek egylittesen
igen nagy szdmu publikacidt eredményeztek a szakirodalomban. Ezért a kovetkezdkben
kifejtésre keriild irodalmi attekintésben nem torekedtem a teljességre, részletesebben csak
azokkal az irodalmi eredményekkel foglalkozom, amelyek szorosabban kapcsoldodnak a

dolgozatom kutatasi téméajahoz.

2.1. Amorf szén vékonyrétegek tulajdonsagai

Az ,amorf szén vékonyrétegek” fogalom igen tag, egyarant beletartoznak a
hidrogénezett amorf szén vékonyrétegek (a-C:H) és a hidrogént nem, vagy csak nagyon kis
szazalékban (< 0,1 %) tartalmazé tetraéderes (ta-C) €s grafitos (a-C) szerkezetli amorf szén
vékonyrétegek. Munkdm soran a-C:H vékonyrétegek kutatdsaval foglalkoztam, ezért a
kovetkezOkben elsdsorban ezek tulajdonsagait mutatom be részletesebben. E rétegek
tulajdonsdgai a szigeteld polimer viselkedéstdl kezdve a gyéméntszerli tulajdonsagokon
keresztiil egészen a jol vezetd grafitos sajatsagokig valtoztathatok az eldallitas feltételeitdl
figgden. Az a-C:H vékonyrétegek tulajdonsagai a szén kiilonb6z6 hibridizacios allapotainak
(1d. 2.2 fejezet) mennyiségétdl, rendezddésétdl, illetve a hidrogén jelenlététol fliggnek. A
rétegek altalaban 20-40 % hidrogént tartalmaznak, de specialis levalasztasi koriilmények
kozott eléfordulhat, hogy 10 %-nal kevesebbet vagy éppen ellenkezdleg, a hidrogén tartalom
elérheti a 60 %-ot is.

Az amorf szén vékonyrétegek eldallitdsa sokféleképpen torténhet: ionnyalab [1-15],
reaktiv plazma [16-24], ezen beliil a plazma erdsitéses kémiai gbzfazisu levalasztds (PE CVD)
[25-28], vagy lézeres ablacio [29-31] segitségével. SOt, amorf szenet eldallithatunk még ugy
is, hogy egy anyag feliiletét kezeljiik. igy példaul létrehozhatunk a-C:H vékonyréteget az ultra
nagy molekulatomegii polietilén (UHMWPE) feliiletén gyors atombombazassal (FAB) is [32-
34]. A PE CVD modszert a 2.6. fejezetben ismertetem részletesen, ugyanis az altalam vizsgalt

a-C:H vékonyrétegeket e modszerrel allitottam eld.



A szén jol ismert modosulatait, a gyémantot €és a grafitot, extrém tulajdonsagaiknak
koszonhetden mar eddig is szamos teriileten alkalmaztak. A gyémant, nagy keménysége (120
GPa) miatt védorétegként hasznalhatd optikai elemeken és nagy mechanikai igénybevételnek
kitett feliileteken. Nagy hévezetSképessége (600-1000 Wm™'K™') [35] folytan a
félvezetdiparban hiitésre, a modern nagy integraltsdgi fokt aramkoérok mikodési
sebességének novelésekor pedig hdelvezetésre hasznaljdk. Mivel kémiailag ellenalld, ezért
felhasznaljdk extrém korilmények kozott miikodd elektronikus eszkozok készitésénél.
Tovabba hasznaljak aktiv dramkori elemként és nagy atiitési fesziiltségii dielektrikumként is.
A grafitot, jo elektromos vezetdképességének koszonhetden, elektromotorok dramvezetdihez
hasznaljak. Jol birja a magas homérsékletet. Hasznaljadk még bélésanyagnak és ceruzabélnek
is. Interkaldlhaté réteges szerkezete miatt, igy jelentds szerepet tolt be wjratdlthetd
akkumulatorok ¢és nagy kapacitasi kondenzatorok gyartdsa soran. Felhasznaljdk még
atomerdmiivek moderatoraiban is.

Az amorf szén vékonyrétegek nagy eldonye, hogy a kivant méretben, forméaban, olcson
el6allithatok és tulajdonsagaik széles skalan valtoztathatok (pl. vezetSképesség: 107°-107
1/Qcm, optikai tiltott sav szélesség: 0,5-4,5 eV, torésmutatd: 1,6-2,0, strtiség: 0,9-3 g/cm3 s
keménység: 5-20 GPa). Azt is mondhatjuk, hogy magukban hordozzdk mind a gyémant, mind
a grafit eldony0s tulajdonsagait, azonban sokkal egyszeriibben allithatok eld. Jelenleg foként
védorétegként alkalmazzak, mert mechanikailag kedvezd tulajdonsdgokkal rendelkeznek,
stabil, kémiai anyagoknak, korrézionak, kiilsé igénybevételnek ellendllnak. A
szamitastechnikdban a merev adattarold lemezek és a magneses leolvasd fej mechanikai
védelmére hasznaljak. A rétegek mindegyikének hatranyos jellemzdje azonban a nagy belséd
fesziiltség, mely korlatozza a vastagsagat. A belsd fesziiltség csokkentése megvaldsithatdo N,
Si, O illetve kiilonb6z6 fémek adalékoldsaval, bar ez a keménység csokkenését is
eredményezi.

Optikai felhasznalas céljara készitenek A/4 vastagsdgi antireflexios rétegeket,
melyekben a réteg aljarol és tetejérdl visszaverddd fénysugarak interferencidja minimalis
intenzitast eredményez, igy nagy abszorbeald képességgel rendelkezd bevonatok képezhetdk.
A M2 vastagsagu reflexios rétegeket tiikrozo feliiletként hasznositjak. Vannak olyan rétegek,
amelyeket infravords atlatszosaguk miatt optikai fedorétegként hasznédlnak az infravords
tartomdnyban. Azon filmek, melyek intenziv szélessavu lumineszcenciat mutatnak a lathatéd
tartomanyban szobahdmérsékleten, elektrolumineszcens kijelz6k készitéséhez alkalmasak. A
kis elektronkilépési munka igéretessé teszi ezen rétegeket lapos képcsovek kifejlesztésében is.

Az amorf szén vékonyrétegekre €piild eszkdzok jelenleg még nem mindenben felelnek meg a



varakozasoknak, ezért a fejlesztést folytatni kell. Az e tekintetben szamitasba jovo eszk6zok a
fényt emittdlo diodak, szenzorok, nagy feliiletii elektronikus, fotoelektromos téremisszios

eszk6zok, vékonyréteg tranzisztorok és elektrolumineszcens kijelzok.

2.2. Amorf szén vékonyrétegek kotésszerkezete és annak vizsgalata Raman szorassal.

2.2.1. Amorf szén vékonyrétegek kotésszerkezete

A szénatom harom kiilénb6zé hibridizacidju, nevezetesen sp’, sp” és sp' kotéseket
(2.2.1. 4bra) képes kialakitani [36]. Az sp’ hibridizaci6 soran a szén 4 vegyérték elektronja
(2s2p%) 4 egyenértékii, a kotésben résztvevé atomok kozott lokalizalt o kotést, s igy
tetraéderes szerkezetet hoz létre. A szén tetraéderes kotéseket tartalmazd kristalyos
modosulata a gyémant, melynek nagy keménysége a telitett kovalens kotések erdsségével €s
csak 3 alakit ki ¢ kotést, amelyek egy sikban vannak. A negyedik elektron egy gyengébb n
kotésben vesz részt, mely az elébb emlitett sik felett illetve alatt helyezkedik el ugy, hogy
vetiilete a o kotések sikjara zérus legyen. Ilyen hibridizacidju kotésekbdl épiil fel a szén masik
kristadlyos modosulata a grafit [38], tovabba a fullerének és a nanocsovek is. A harmadik
esetben, az sp' hibridizaci6 soran, a 4 vegyérték elektron két m és két o kotés kialakitasaban
vesz részt, ¢€s linearis szerkezetet eredményez. Jelenléte a szénhidrogén molekuldkra jellemzd

(pl. acetilén).

sp3 : sz 5
2.2.1. dbra: Az sp’, sp2 és sp’ hibridizacioj szénatomok sematikus dbrazolasa
Hidrogénezett amorf szén vékonyrétegekben egyarant eléfordulhat sp® és sp?

hibridizacioju kotéstipus és kis mennyiségben még sp' hibridizacios allapot is. A kiilsnbdz6

crer



hidrogén-tartalma azonban nagymértékben fiigg a réteg eldallitdsanak paramétereitdl [39], igy

crer

amorf szén rétegek terndris fazisdiagramja, melyen a kiilonb6zd dsszetételd, jellegzetes amorf
szén fazisok fel vannak tiintetve. Az egyes amorf fazisok Iétrejotte az eldallitasi

technoldgidval és azon beliil a levalasztasi paraméterekkel van szoros kapcsolatban.

sp®  Gyémantszer(

ta-C ta-C:H

HC polimer
porlasztott g
a-C(:H) nem alakul ki

tvegszerl C film

grafitos C

sp? = b

2.2.2. abra: Amorf szén rétegek ternaris fazisdiagramja [40]

Az amorf szén rétegnovekedési mechanizmusnak jol ismert modellje a szubplantacios
modell, amelynél a réteg novekedése szempontjabol dontd paraméter a becsapodod ionok
energiaja [41]. Ha az energiajuk kicsi (<32 eV), akkor a feliileten épiilnek be. Ha atlépik ezt
az energiat (penetracids kiiszob), akkor behatolnak a rétegbe és ,,atrendezik™ a kornyezetiiket.
Nagyon nagy energia esetén még mélyebben hatolnak be a rétegbe. Ebben az esetben azonban
a réteg felmelegszik és relaxalodik. Ez az sp® hibridizacidju szénatomok szamanak a
csokkenését eredményezi. A hidrogén jelenléte egy kicsit Osszetettebbé teszi a folyamatot,
ugyanis szénhidrogén molekuldk is vannak jelen. A molekulaionok atomi ionokra szakadnak
becsapodaskor és ezek szubplantdlodnak a rétegbe. Logo kotéseket a hidrogénatomok és az
ionok is képesek kialakitani a C-H kotések H atomjat leszakitva. A semleges toltésii
szénhidrogén gyokok csak a réteg felszinével 1épnek kdlcsonhatasba. Ha telitettek, akkor
reakciokészségiik kicsi, ha telitetlenek, akkor kénnyen kdlcsonhatasba 1épnek a feliilettel €s
beépiilnek.

Kis ionenergiaknal, azaz kis onfeltoltodési fesziiltség mellett (0-100 V) nagy a rétegek
hidrogén tartalma, kevés sp” hibridizacioji szénatom van benniik. E rétegek tartalmazhatnak
sp' hibridizacioju szénatomokat is. Az sp’ hibridizaciéjii szénatomok dontden nem masik
szénatomhoz, hanem inkabb hidrogénhez kapcsolddnak, azaz nem a gyémantra jellemz6 C-C

kotésszerkezet alakul ki, hanem a telitett szénhidrogénekre jellemzé C-H kotések. Emiatt a



rétegek kis stirliséglick (1,3-1,7 g/em’). Lagy polimer filmeknek is szoktik ezeket az
anyagokat nevezni. Nagy a tilossav szélességiik (2,5-4 eV), a térésmutatdjuk pedig az 1,6-1,9
tartomanyban valtozik. Rosszul vezetnek, a szobahdmérsékletli egyenaramu vezetéképesség a
10%-10"° Q'cm™ tartomanyba esik. Ezek azok a rétegek, melyek szobahémérsékleten
intenziv, szélessava fotolumineszcenciat mutatnak.

A kozepes ionenergiaknal, azaz kozepes onfeltoltddési fesziiltség mellett (100-300 V)
olyan vékonyrétegek allithatok el8, amelyek kevesebb hidrogént tartalmaznak és az sp® C-C
kotések aranya maximalis, a szerkezet térhalosodik. E rétegek siirtisége ~ 2 g/em’,
torésmutatojuk 2,18-2,2 hatarok kozott valtozik és a tilossav nem nagyobb 2 eV-ndl. E filmek
mutatnak leginkabb gyémantszert tulajdonsagokat.

A nagy ionenergiandl, azaz nagy Onfeltoltddési fesziiltségnél (>300 V) a réteg
hidrogén tartalma tovabb csokken és a szénatomok dontéen sp” hibridizacioju kotéseket
hoznak létre. A rétegek tilossav szélessége lecsokken ~ 0,5 eV-ra és fajlagos vezetdképessége
a 107107 Q'cm” tartoméanyban valtozik. A szerkezetben Raman szorasi vizsgalatokkal
kimutathaté az aromas klaszterek jelenléte. Ezek a grafitszer(i vékonyrétegek.

Hidrogénezett amorf szén esetén a szén kiilonbozd hibridizacids allapotai és a
hidrogén jelenléte miatt nagyon nehéz a szerkezetre modellt alkotni. Szamos probalkozas
tortént a szerkezet leirasara. El6szor a ,,continuous random network™ (folytonos véletlenszera
halézat) modellje [42, 43] tlint hasznalhatonak, azonban a kisérletek [44] ezt nem igazoltak,
ugyanis a modellben hasznalt Keating potencial [45] nem irta le jol a m kdlcsonhatésokat az
sp” allapotok kozott. Ezt kovetden probaltak olyan kolcsonhatasi energiat [46-50] taldlni,
mely hasznélataval magyardzhatok az amorf szén tulajdonsdgai, de ezek sem voltak
a kozelités volt az elsé, mely kimutatta, hogy az sp® hibridizacioju szénatomok a-C:H-ban
ink&bb lancokba (olefin) rendezddnek és nem gytirlis (aromas) szerkezeteket alkotnak. Ezutan
szamos modell [52-54] sziiletett még, amelyek az amorf szén vékonyrétegek tulajdonsagainak
egy részét képesek voltak értelmezni.

Az amorf szén rétegek szerkezetének a leirdsara mind a mai napig az un. klaszter-
modell bizonyult a legeredményesebbnek, amely eredeti kidolgozasat kovetéen tobb
modositason ment keresztiil [55]. E modell az amorf szén rétegben olyan atomi
kotésszerkezetet tételez fel, amely képes a megfigyelt tulajdonsdgok tobbségét elfogadhatod
modon értelmezni. A modell azon egyszerli elméletileg igazolhatd feltételre épiil, hogy
energetikailag kedvezébb, ha az sp® hibridizacioju szénatomok klasztert alkotnak. Az egy-

elektronos Hiickel-kozelités [36] alkalmazasa megfelelonek bizonyult a m kotési energidk

10



analizisére. Ez ugyanis a w kotéseket elkiiloniilten kezeli a o ktésektdl és csak a legkdzelebbi
szomszéd m kolesonhatasokat veszi figyelembe. Ez a tedria azon a megfigyelésen alapul, hogy
a o és a m allapotok kiilonbdzé energiaknal talalhatoak, tovabba az sp® hibridizacioju
kotéseknél a w és a o allapotok egymasra merdleges sikban fekszenek, tehat kolcsonhatasuk
elenyészd [44, 56]. A m kotési energia akkor maximalis, ha az sp” hibridizacioju szénatomok
konjugalt kettds kotéseket tartalmazd szerkezeteket hoznak létre kiilonb6zé méretii olefin
lancok és aromas gyiiriik forméjaban (2.2.3.4bra), melyek bedgyazodnak az sp® kotési
matrixba. A kozéptava rendezddést kialakitd klaszterek kotésszerkezete és méreteloszlasa

dontéen befolyasolja a vékonyrétegek makroszkopikus tulajdonsagait.

2.2.3. dbra: Az sp” kotéseket tartalmazé klaszterek sematikus elrendezédése a-C:H

vékonyrétegek esetén

Az atomi kotésszerkezet és a kozéptavu rendezddés vizsgalatara igen eredményesnek
bizonyultak a Raman szordsi mérések. A Raman szoras elsésorban az sp” C-C kotések
jelenlétének és kozéptavh rendezddésének a kimutatisara alkalmas mérési eljaras. E modszer
lényegét szeretném itt roviden ismertetni, mivel az altalam vizsgalt mintdk kotésszerkezeti

tulajdonsagainak jellemzésére én is a Raman szdrast alkalmaztam.

2.2.2. Raman szoras amorf szén rétegeken

Raman szérdsnak nevezziik azt a jelenséget, amikor monokromatikus fény szorasa
soran nem csak a beesd fény (wr) frekvencidja jelenik meg a spektrumban (Rayleigh-
szorasnak), hanem az o - Q és o + Q frekvencidk (Stokes és anti-Stokes Raman szdrasnak)
is, ahol Q az adott anyagra jellemzd frekvenciaérték. A Raman szorads sordn a fény
rugalmatlanul szérodik a kozeg elemi gerjesztésein. Az elemi gerjesztés molekulaknal

altaldban valamilyen forgasi- vagy rezgési atmenetet jelent, mig kristdlyokban a tobbféle
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lehetséges gerjesztés koziil altaldban a racsrezgések (fononok) vesznek részt a Raman
szorasban. Raman szords csak akkor 1ép fel, ha a fény és az anyag kdlcsonhatdsa sordn
megvaltozik utobbi polarizalhatosdga. A Raman szoérdsra is érvényesek a megmaradasi
torvények:

hog =ho, £hQ 2.2.1)

ks =k, *q 2.22)

Itt k; a beeso, Ks a szort foton, q pedig a fonon hullamvektora.

Ha ws < w;, akkor a kdzegben egy elemi gerjesztés jon létre (Stokes folyamat),
ellenkez0 esetben (ws > w;) egy elemi gerjesztés megsemmisiil (anti-Stokes folyamat). A fény
kvaziimpulzusa kicsi, ezért kristdlyoknal csak a Brillouin zona kozepén talalhatd fononok
vesznek részt a szorasban. Amorf anyagoknal ez a kivélasztasi szabaly nem érvényesiil, igy
elvben minden fonon részt vehet a Raman szo6résban.

A Raman szoras haromlépcsds folyamat:

1. a ho, energiaju, k; hullamvektorral rendelkezé beesé foton egy elektron-lyuk part

gerjeszt: az elektron i alapallapotbdl az a kozbiilsé allapotba keriil;
2. az elektron rugalmatlanul szorodik egy Q frekvencidju és q hullamvektorral rendelkezé
fonont kibocsatva/elnyelve, az a allapotbol b kdzbiilsé allapotba keriil;

2. az elektron-lyuk par rekombindlodik, 7w, energiaju, ks hullamvektorral rendelkezd

szort fotont kisugarozva.

Rezonans Raman szorasrol akkor beszéliink, ha a gerjeszté fény energidja kozelitdleg
egybeesik az anyag elektronatmeneteinek valamelyikével. Ekkor a kozegre jellemzd
gerjesztett allapotok vesznek részt a szorasban, igy a minta elektronallapotai is vizsgalhatok.

A 2.2.4. 4bran kiilonb6zo amorf szén szerkezetek valamint 6sszehasonlitas céljabol a
mikrokristalyos, tovabba a kristalyos grafit és gyémant Raman szorési spektrumai lathatok.
Az amorf szenek Raman spektrumaban az 1000 és 1800 cm™ tartomanyban figyelheté meg
szoras. A mikrokristalyos grafitra jellemz6 két karakterisztikus szorasi csucs, a D és G cstcs
alapjan értelmezik az amorf szén szerkezetek Raman szorasat is. A D csucs 1300-1400 cm™, a
G cstics pedig 1500-1600 cm™ hullamszamoknal ad maximumot az amorf réteg szerkezetétol
fliggben. A D-sav az sp” gyliriik lélegzé moédusaival, a G-sav pedig az sp” szénatomok
(gyurtik és lancok) nyujtasi rezgéseivel hozhatd kapcsolatba az 4ltalanosan elfogadott
koncepcio szerint. Széleskortien hasznalt paraméterek a mintak jellemzésére a G sav pozicidja
¢s félértekszeélessége, tovabba a két sav integralis intenzitasanak aranya (Ip/Ig) [57, 58]. A két

sdv maximumadanak helye, félértékszélessége ¢€s relativ intenzitdsuk erdsen fiigg a mintdk
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levalasztasi koriilményeitél. A Raman spektrumok valtozasat széles levalasztasi fesziiltség
tartomdnyban vizsgéltdk [59, 60] és azt talaltak, hogy a levalasztasi fesziiltség ndvelésével a
G-sav a nagyobb hullamszamok felé tolodik (1520 cm™—1580 cm™) és a félértékszélessége
felére csokken, ami a rendezetlenség csokkenésére utal. Tovabba az Ip/lg ardnyszam
novekedését tapasztaltdk, ami a klaszterméret novekedésével van Osszefiiggésben. A Raman
spektrum szétbontasa D és G savokra széleskorlien alkalmazott a rétegek jellemzésére,
azonban szamos kisérlet azt mutatja, hogy az illesztett gérbe nem fedi pontosan a mért gorbe
vonalat. Ez arra utal, hogy tovabbi Osszetevd savok figyelembevétele sziikséges. Ezek
hozzéarendelése az adott szerkezeti egységekhez vitatott kérdés az irodalomban. Az amorf
szén vékonyrétegek Raman szérdsanak a gerjesztd hullamhossztol valé fiiggésének vizsgalata
jelentdsen segitette az amorf szén vékonyrétegek Osszetett Raman szorasi spektrumdnak a
megértését. Az ultraibolya fénnyel végzett mérések lehetévé teszik az sp’ C-C rezgésekhez
kapcsolodd rezondns Raman szoras vizsgalatat [61], mig a lathato és infravorods teszteld
hullamhosszal a kiilonbozé méretii sp” kotésti klaszterek vizsgalata valik lehetévé [60, 62].
Mindez hozzdjarul az amorf szén rétegek széles Raman szorési spektrumdnak sokkal

megalapozottabb szétbontasahoz ¢és az egyes sadvok szerkezeti hozzarendeléséhez.

)
i grafit A
D G
| mikrakristalyos
kL grafit
B
]
-E | iegszerd szén
E
&
I~ porasztoit a-C
| aCH
ta-C
e e e P T P i BT PRI BT T T T
&00 1000 1500 2000

Huldmszam (cm-1)

2.2.4.4bra: Kristalyos és amorf szénmodosulatok Raman spektrumai [41]
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2. 3. Amorf szén vékonyrétegek elektronszerkezete

Mind az sp’, mind pedig az sp” hibridizacioju szénatomok rendelkeznek o kotésekkel,
ezek kotd-, illetve lazitod allapotai betdltott vegyérték (o) és tires vezetési (6*) savot hoznak
1étre, kozottiik 5-6 eV tiltott savval. A w kotések gyengébbek (o kotés esetén a szétszakitashoz
6,33 eV-ra van sziikség, mig m kotés esetén mar 3,98 eV elegend?), igy az ezekbdl szarmazo
kotd-, illetve lazitdo allapotok energidi a Fermi-nivohoz kozelebb helyezkednek el. Ebbdl
kovetkezik, hogy a m allapotok altal 1étrehozott betoltdtt vegyérték (m) €s ilires vezetési (n*)

savok a ¢ és o* allapotok kozott helyezkednek el (2.3.1.4bra).

Vegyériék sav Tilossav Vezetési sav
&k
%k
G (47
Fermi nivd
Energia

2.3.1. dbra: A o és m allapotok energia szerinti eloszlasanak sematikus diagramja amortf szén

esetén. (N(E) az allapotsiiriiség, ¢ és m a kotd allapotok, o* és n* a lazitd allapotok)

QGK T T 1
| |

20 %spj\/\/j\_
f

wh

Allapots(irtiség
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wn
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Allapots(riiség
=
b }

[ <
T

Allapotsiriség
o

W
v

Energia (eV)

2.3.2. 4bra: Szamitott allapotsiiriiségi spektrumok 20, 69 és 92 % sp” hibridizaciéju

szénatomot tartalmazo amorf szénre [63]
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Az 2.3.2. dbran harom elméletileg szamolt allapotstriiségi spektrum lathaté harom
kiilonb6z6 sp® tartalmi amorf szén esetén. Lathatod, hogy a o és o* allapotok kozott
viszonylag nagy energiakiilonbség van, mig a w és n* allapotok a Fermi-nivohoz kozelebb
helyezkednek el. Ez a kalkulacié egész jo egyezést mutat a kisérletekkel.

A 2.3.3. abran UV fotoemisszids spektrum (UPS) lathato, mely kisérletileg igazolja a
feltételezett savszerkezetet és a o, illetve m allapotok elhelyezkedését kiillonbozd szén

szerkezetek esetén.

uPs

Q= H
1

] ) i
-25 -0 ~15 -0 =5 O
Energia (eV)

2.3.3. abra: Fotoemisszids spektrum kiilonbozo szén szerkezetek esetén [64].

A o ¢és 1 kdtések nagyon kiilonbozden viselkednek és elsd rendben lokalis szimmetria
okokbol elszeparaltak. A ¢ kotések erdsen lokalizaltak ¢és ezek hatdrozzak meg a kotéshalozat
rovidtavu rendezettségét, azaz a kotések hosszat, illetve szogét, de nincsenek befolyéssal a
hosszutavli rendezettségre. A m kotések viselkedése sokkal Osszetettebb. Kialakithatnak
lokalizalt kétcentrumti kotéseket, mint etilén esetén, és tobbcentrumu vagy rezondns
kotéseket, mint benzolban és grafitban. Az sp” hibridizacioju szénatomok 7 elektronallapotai,
illetve ezek energia szerinti eloszlasa hatarozza meg a tiltott sav szélességét, ami nagyon fligg
az sp’ hibridizaciéji szenek kozéptava rendezédésétél. Az sp® hibridizaciéja szenek

kiilonbozé méreti klasztereket alkotnak. Ezek jol szervezett grafitos és poliaromés egységek,
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vagy olefin lancok lehetnek. Gytirlis rendez0dés esetén a klaszterben levd gyliriik szamaval
(M) forditottan aranyos lokalis tilossav alakul ki (Eq = 6*M""?). Kis méretii klaszterekben a 7-
n* felhasadds nagy, ezért e vékonyrétegekben nagy az optikai tilossav szélesség, mig a
klaszterméret novekedésével a m-n* felhasadas csokken és vele az optikai tilossav szélessége
is [41]. A klaszterek méreteloszlasa a w és m* energianivok széles eloszlasat eredményezheti
¢és igy széles sdvnyulvany allapotokat, amelyek a kiterjedt allapotokhoz csatlakozo erdsen,
vagy kevésbé erdsen lokalizalt nivokbol éllnak (2.3.4. abra). Ezzel fligg Ossze példaul a
lumineszcencia spektrum nagy félértékszélessége. Az sp’ hibridizacioji matrix térhalosodasa
pedig dont6 befolyassal van a réteg mechanikai tulajdonsagaira.

Egy amorf anyagban, hasonldéan a kristdlyosokhoz, az elektronallapotok lehetnek
kiterjedtek és lokalizéltak. Ezek vizsgalatahoz fontos beszélnlink a mozgékonysagi ¢€lrdl,
amely azt az energiaértéket jelenti, mely elvalasztja a kiterjedt allapotokat a lokalizaltaktol.
Egy adott savon beliil tekintve az allapotokat, ha a rendezetlenség nagy, akkor az egész sav
lokalizalt, viszont, ha kevésbé rendezetlen a szerkezet, akkor a savszEli allapotok lokalizaltak
¢s a sav kozepe tartalmazza azokat az 4llapotokat, ahol az elektronok szabadon
elmozdulhatnak, azaz a kiterjedt allapotokat [65, 66]. Amorf szén esetén az optikai tiltott sav
sz¢élessége ¢€s a mozgékonysagi tiltott sdv nem esik egybe, igy az optikai tiltott savnal

nagyobb energidknal is vannak még lokalizalt allapotok (2.3.4. abra).

3 2

T mozgékony-

optikai sagl él
or tilossav
| § lokalizalt
allapotok
Tavolsag N(E)

2.3.4. abra: Potencialfluktudcio a savhatar kozelében ¢és sematikus allapotsiiriségi diagram
amorf szénre [67]
A 2.3.4. 4dbran levé sematikus savképen a mozgékonysagi ¢l alatti, illetve folotti
allapotok alkotjak a savnyulvanyt, itt talalhatok a kvazilokalizalt allapotok vagy savnyulvany
allapotok, amelyek tulajdonképpen a kiilonb6zé méretii klaszterek m elektronallapotai. A

sdvnyulvany allapotok tehat m elektrondllapotok. A sdvnytlvany mérete fligg a lokalis tilossav
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sz¢élességektol, vagyis a klaszterek méretétdl és elhelyezkedésétol. A 2.3.4. abra bal oldalan
jol lathato, hogy a sdvszélek tavolsdga nem egyenletes, vagyis a savszélek fluktudlnak. Ez a
fluktudcié nagy hatdssal van az optikai atmenetekre. Két tipusa 1étezik, attol fiiggden, hogy a
savszélek szimmetrikusan vagy aszimmetrikusan helyezkednek el. Amorf félvezetokben a
toltott hibahelyek és ionizalt szennyezok jelenléte miatt a fluktuacidé gyakran aszimmetrikus,
azonban az a-C:H rétegekben a klaszterek erds szimmetrikus fluktuaciot hoznak létre. A o ill.
o* éllapotok kozott nagyobb az energiaszeparicid, mint a m ill. n* allapotok kozott.
Utobbiaknal az energiaszeparaciot az adott klaszter mérete hatdrozza meg. A ¢-0* energia
1étrehoz egy un. potencidlkorlatot minden egyes klaszter és szomszédja kozott, ami gatoljaa «
elektronok mozgasat, igy azok térbelileg lokalizalodnak az adott klaszterben. A lokalizalt (L)
¢és kiterjedt (K) allapotok kozott négyféle optikai atmenet lehetséges, azaz K—K, K—L,
L—K, L—L atmenetek. Amorf félvezetdk esetén a L—L atmenetek elhanyagolhatok, de a-
C:H esetén ezek megengedett atmenetek és 1étrejonnek egyazon klaszteren beliil levo kiindulo
¢és végallapot kozott.

Fontos beszélniink még a hibahelyekrdl, amelyek a savnyulvany Aallapotokhoz
hasonldan lokalizalt elektronallapotokat eredményeznek. A hibahelyeknek megfeleld
elektronallapotok altalaban a tilossdv kozepén helyezkednek el. Hibahelyek akkor
keletkeznek, ha valamilyen oknal fogva a kotési konfiguracid eltér a kornyezetétdl. Mig a-
Si:H-ban a hibahelyek allapotai és a savnytlvany allapotok eltérd energidknal helyezkednek
el, addig a-C:H-ban nem kiiloniilnek el egymastol élesen. A leggyakoribb hibahely a szakadt
kotés. A 2.3.5. dbran harom jellegzetes hibahely konfiguracié lathato. A csak sp® kotést (a -
izolalt sp® szakadt kotés) és az sp-t is tartalmazo (b — eggyel tobb sp” allapotot tartalmazo
klaszter, c — w kotés jelenléte egy kis klaszterben) hdlozatban taldlhatd hibahelyek egyarant
adnak allapotot a Fermi-nivohoz kozel [36, 68]. Elektron spin rezonancia (ESR) mérésekkel a
hibdk parositatlan elektronjai segitségével meghatarozhatjuk a hibahelyek kotési

konfiguracigjat és geometriajat.

sp3 sp2 klaszter

2.3.5. dbra: Harom lehetséges hibahely-konfiguracié sematikus abrazolasa a-C:H-ban,

illetve ta-C-ben
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2.4. Amorf szén vékonyrétegek optikai tulajdonsagai

Az a-C:H vékonyrétegek fotolumineszcenciaja a szerkezetet alkoté sp® hibridizacioju
kotések m elektronallapotaival van szoros kapcsolatban, igy a fénykibocsatasi folyamat
megértéséhez fontos ismerniink azokat az optikai 4atmeneteket, amelyek a =
elektronéllapotokhoz kapcsoldodnak. Ezek az elektrondllapotok a mozgékonysagi élhez
csatlakozd savnyulvanyokat alkotjdk, kovetkezésképpen az abszorpcios ¢él fotonenergia
tartomanyaban gerjeszthetd optikai atmenetek vezetnek fény kibocsatasahoz ezekben a
vékonyrétegekben. Az a-C:H széles skalan hangolhat6 optikai tulajdonsagait itt nem mutatom
be részletesen, hanem elsdsorban az abszorpcids éllel és a tilossav szélességgel foglalkozom.
Szilard anyagok optikai tulajdonsagai konvenciondlisan a komplex térésmutatoval (N (E)),
vagy a komplex dielektromos allandoval (¢ (E)) irhatok le

N (E)=n(E) +ik(E) (2.4.1)

e(E)=¢1(E)+ie(E) (2.4.2)
,ahol n (E) a térésmutat6 valos, k (E) a képzetes része, € (E) a dielektromos fliggvény valos,
€(E) a képzetes része.

A dielektromos fliggvények, vagy a komplex torésmutatd kisérleti meghatarozasara
kiilonb6zé modszerek ismeretesek, igy pl. a transzmisszios €s reflexios spektroszkdpia vagy a
polarizalt fény reflexidjan alapuld spektral ellipszometria. Amorf anyagoknal az &,(how)

komplex dielektromos alland6 a kdvetkezd 0sszefiiggéssel adhatdo meg:

2 ho
g = 2(%j a’P2 [dEg, (- E)g,(ho~E) (2.4.3))
ma °

, ahol P a dip6lusmomentum operator, a az atomok kozotti tavolsag, g, a vegyérték sav és g. a
vezetési sav allapotsiirisége. A hosszatdva transzlacids szimmetria hidnya miatt az optikai
atmenetek sordn csak az energia marad meg és az optikai abszorpcid aranyos a kiinduld

Ha csak a savhatarok kozelében érdekes az optikai elnyelés, akkor gyakran az o))
abszorpcids spektrumot hasznaljak a minta jellemzésére. Az a(A) a k(L) abszorpcidomutatdval

a kovetkezo 0sszefliggésben all:

a(d)= % (2.4.4.)

Az optikai abszorpcids spektrum (o())) az abszorpciés ¢él tartomanyaban hasznos
informéciokat adhat a sdvszélek és a savnyulvany allapotsiiriségérél. Az abszorpcios €l

helyzete és alakja ugyanis visszatiikrozi a minta mikrostruktarajat. Nevezetesen, a klaszter-
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modellhez kapcsolddva, a tilossav nagysaga €s az abszorpcios ¢l meredeksége kozvetleniil
Osszefligg a klaszterek méretével (atlagos nagysag, legnagyobb méret, méreteloszlas, stb.).
Amorf félvezeténél az optikai abszorpcios ¢l harom részre tagolodik. Az a = 10* 1/cm
feletti, nagy energids régio felel meg a kiterjedt allapotok kozti sav-sav atmeneteknek és ez a
rész koveti a Tauc-torvényt [66]. Ezalatt van az un. Urbach-nyulvany, amelyen beliil az
abszorpcid gyorsan, gyakran exponencialisan, csokken. Ez a tartomany felel meg azoknak az
atmeneteknek, melyek a lokalizalt sdvnyulvany éllapotok €s a savban levd allapotok kozott
jonnek létre. Az exponencidlis fiiggés az allapotsiirliség eloszlasabol kovetkezik és ez a
csokkenés reprezentalja a savnyulvanyok hataranak meredekségét. Végiil pedig gyakran
eléfordul egy harmadik rész, mely a savban mélyen fekvd hibahelyek allapotai kozotti
atmenetekkel van kapcsolatban [66]. Az a-C:H abszorpcids éle azonban nem koveti ezt a
viselkedést éppen a m elektronallapotokkal Osszefliggd Kkiterjedt savnyulvanyok miatt,
amelyek inkdbb a sdv-sav atmenet jellegzetességeit mutatjak. Néhany a-C:H vékonyréteg
abszorpcids spektrumat mutatja a 2.4.1. dbra, ahol jol lathatd az abszorpcid energetikai
helyzetének vaéltozasa az eldallitasi paraméterekkel, utdbbiak ugyanis alapvetden
meghatarozzak a minta sp” kotéshelyeinek mennyiségét, kotésszerkezetét, valamint térbeli

elrendez6dését.
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2.4.1. dbra: Kiilonb6z6 onfeltoltodési fesziiltségek mellett késziilt a-C:H vékonyrétegek

abszorpcids spektrumai

A lumineszcencia gerjesztéseknél fontos még tudnunk, hogy mekkora a mintak optikai
tiltott sav szélessége. Amorf anyagoknal, ahol nem élesek a savhatarok, az E4 optikai tiltott

sav szélességet szoktak hasznalni, amely a 10* 1/cm abszorpciés koefficienshez tartozd
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fotonenergia érték. Gyakran hasznaljdk a Tauc féle optikai tilossav értéket is, ha az
abszorpcids ¢l alakja leirhatd a Tauc formulaval. Tauc ismerte fel eldszor, hogy szdmos amorf
anyagnal az optikai abszorpcid az abszorpcios ¢l tartoméanyaban a kovetkezd Osszefiiggéssel
irhato le [66]:

(ahv)"? = B(hv-Eraue), (2.4.5)
ahol o az abszorpcids koefficiens, hv a fotonenergia, B egy alland6 és Eray az optikai tilossav
sz¢lessége. Ez a kifejezés megadja a-nak az energiafiiggését abban az esetben, ha a vezetési
¢s a vegyérték sav parabolikus jellegli. A formuldnak megfeleléen abrazolva az abszorpcids
koefficienst a fotonenergia fiiggvényében meghatarozhatd Er,.. Ez a formula amorf szén
vékonyrétegeknél csak egy szlik fotonenergia tartomanyban irja le az abszorpcios élt, az igy
szamolt tiltott sav minden esetben kisebb Egs-nél (Etay. < Eo4). Létezik egy harmadik médszer
is a tilossav szélességének meghatidrozasdra. Amorf szén vékonyrétegeknél még a 2E;
tilossavot is szoktdk hasznalni, amelyet a w és n* savokat illesztd Gauss gorbék segitségével
definidlnak [69]. A 2.4.2. 4bra a tilossav szélesség valtozdsat mutatja az Onfeltoltddési
fesziiltség fiiggvényében. A tilossav csokken a levalasztasi fesziiltség novekedésével annak
megfelelden, hogy nd a mintdk sp2 kotésti széntartalma, ami nagyobb méretii sp2 klaszterek

kialakulasat és igy kisebb 7 - m* energiaszeparaciot eredményez.
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2.4.2. 4bra: A kiilonb6z6 definiciok alapjan meghatdrozott tilossav szélesség értékek valtozasa

az onfeltoltddési fesziiltséggel
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2.5. Hidrogénezett amorf szén vékonyrétegek lumineszcencia tulajdonsagai

A dolgozatomban ismertetésre keriild 0j tudomanyos eredmények a kiilonb6zo
technologidkkal és paraméterek mellett eldallitott amorf szén vékonyrétegek, valamint
nanoklaszter  szemcsék  fotolumineszcencidjara  vonatkoznak, ezért az a-C:H
lumineszcencidjara vonatkozo korabbi eredményeket kissé részletesebben targyalom ebben a
fejezetben.

Fotolumineszcencia esetén az anyag elektromagneses sugarzast bocsat ki az optikai
hullamhossztartomanyban gerjesztd6 fény hatdsara. Ez a jelenség a fotogerjesztett
toltéshordozok sugarzo rekombinaciojanak az eredménye, amikor azok a gerjesztett allapotbol
az alapallapotba mennek at, mikdzben fotont bocsatanak ki. Az emisszid spektralis eloszlasa
jellemzé az anyagra. A gerjesztett toltéshordozok nemsugarzoéan is rekombinaldodhatnak,
amikor a tobbletenergiat fononok kibocsatasa révén disszipaljadk. Amorf félvezetokben a
savnyulvany részben lokalizalt allapotai és a tilossdvban levé lokalizalt allapotok egyarant
részt vesznek a fotogerjesztett toltéshordozok rekombinacidjdban, igy ezeken keresztiil
sugarzo és nemsugarzo atmenetek egyarant végbemennek.

A 2.5.1. abran egy amorf félvezetd sematikus allapotstiriiségi diagramjat mutatom be,
ahol feltiintettem a lumineszcencidhoz kapcsolodé folyamatokat, tehat a gerjesztést, a sugarzo
rekombindciét és a tobbletenergia elvesztését eredményezd termalizaciés folyamatot.
Megfeleld nagysagu fotonenergidval elektronokat gerjeszthetiink fel a vegyértéksavbol a
vezetési savba. A fotogerjesztett elektron-lyuk parok gyorsan (107 s alatt) termalizalodnak
fononok kibocsatasaval és befogddnak a savnyalvany valamelyik lokalizalt allapotaban, vagy
tovabbi relaxacid utdn csapdazddnak. Ezt kovetden az elektron-lyuk péarok vagy foton
kibocsatassal, tehat sugarz6 rekombindcidval, vagy pedig nemsugarzd atmenettel keriilnek
alapallapotba. A fotogerjesztés és a termalizacié amorf félvezetoknél nem csak a kiterjedt
allapotokon keresztiil lehetséges, hanem a savnyulvany allapotok részvételével is. A
fénykibocsatas ¢és a relaxacid valamelyik részben lokalizalt savnyulvany allapot vagy
erdsebben lokalizalt tilossavbeli allapot részvételével megy végbe. A fotolumineszcencia
érzékeny ¢és jol hangolhat6 vizsgalati modszer a savhatarokhoz kozeli allapotok, valamint a

tiltott sdvban levo lokalizalt llapotok tanulmanyozasara.
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2.5.1. abra: Allapotsiirtiségi diagram amorf félvezetk esetén a gerjesztés, a sugarzo és

nemsugarzo atmenetek bemutatasara

A kovetkez6 alpontokban bemutatdsra keriil fotolumineszcencia jellemzdket dontéen
metan plazmabdl levalasztott a-C:H vékonyrétegeken mérték. Kevés eredmény ismert acetilén
plazmabol késziilt vékonyrétegekre. A benzol plazmabol levalasztott a-C:H vékonyrétegeket a

mi kutatécsoportunk kezdte vizsgalni.

2.5.1. A fotolumineszcencia spektralis eloszlasa és annak fiiggése a réteg eloallitasanak

paramétereit6l és a gerjeszté energiatol

A lumineszcencia spektrum megmutatja a kibocsétott fény intenzitdsanak hullamhossz
szerinti eloszlasat. Az els@ vizsgalatok alapjdn azt tapasztaltdk, hogy a tobbi amorf
félvezetohoz hasonloan, az a-C:H filmek is széles, szerkezet nélkiili emisszios savval
rendelkeznek a lathatd fotonenergia tartomanyban [69]. A kiilonb6zd laboratdériumok
eredményei alapjan a lumineszcencia spektrum maximumanak helye 1,9 eV és 2,4 eV kozott
valtozik, félértékszélessége ~ 0,7 eV [70]. A maximumhelynek kozel 0,3 eV-os szoérdsa
foként azzal kapcsolatos, hogy az egyes laboratoriumok kiilonb6zd kiindulasi gézokat és
eloallitasi eljardsokat hasznaltak. Késobbi kutatdsi eredmények ramutattak arra, hogy az a-
C:H széles lumineszcencia spektruma nem csak egy savbol all. Harom lumineszcencia savot
talaltak 2,28 eV, 2,65 eV ¢és 2,95 eV energidknal [71, 72, 73], melyek maximumai ¢és relativ

intenzitasai fliggnek az eldallitas paramétereitdl [73, 74]. Azt talaltdk, hogy a levalasztashoz
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hasznalt plazméba bevitt RF teljesitmény novelésével a metan plazmabol eldallitott rétegeken
mért lumineszcencia spektrum maximuma eltolodik a kisebb energidk felé [74].

Erdekes a lumineszcencia spektrum alakjanak véltozasa a gerjesztd fotonenergiaval. A
gerjesztd energiat a tilossavnal nagyobb értékekre ndvelve a lumineszcencia sav kiszélesedik,
¢s maximuma eltolodik a nagyobb energiak fel¢ annak kovetkeztében, hogy a lumineszcencia
sav nagy energiaju oldalan megné az emisszids intenzitds [75, 76]. Az intenzitds
megnovekedése mellett a lumineszcencia spektrum strukturaltta valik. Az 0j emisszids savok,
amelyek még az ultraibolya tartomanyban is megfigyelhetk [72, 77], egymassal atlapolva
eredményezik a spektrum szerkezetét. E savok energetikai helyzete és intenzitasa fligg a
minta eldallitasi paramétereitdl €s a kiindulasi gaztol.

Az a-C:H fotolumineszcencia savja valdjaban inhomogén kiszélesedést mutat és ezzel
fiigg 0ssze a spektrum alakjanak valtozasa is a nagy energiaju oldalon, amikor noveljiik a
gerjesztd fotonok energidjat [78]. Az emissziés sdvba esO fotonenergidkkal torténd
gerjesztéskor a lumineszcencia sav deformalodik. Valtozik a félértékszélessége ¢és
maximumanak a helye. Ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy az a-C:H széles lumineszcencia
sdvja egymastdl fiiggetlen centrumok homogén moddon kiszélesedett emisszidjabol tevddik
Ossze. Ezzel a kovetkeztetéssel 0sszhangban vannak, pontosabban ezt tdmasztjak ald azok a
kisérleti eredmények, amelyek a lumineszcencia spektrum alakjara vonatkoznak nagy

gerjesztd energiaknal.

2.5.2. A fotolumineszcencia gerjesztési spektruma

A gerjesztési spektrum a lumineszcencia intenzitdsdnak véaltozdsa a gerjesztd
fotonenergia fliggvényében. Arrdl tdjékoztat, hogy milyen optikai atmenetek gerjesztenek
hatékonyan lumineszcenciat. Az a-C:H vékonyrétegek lumineszcencidjanak gerjesztési
spektrumat vizsgalva kideriilt, hogy e vékonyrétegek nagyon széles energiatartomanyban
emittalnak fényt, az optikai tilossdvnal joval nagyobb fotonenergidk is még hatékonyan
gerjesztenek lumineszcenciat [76]. A lumineszcencia gerjesztési spektruma a kis energiaknal
gyakorlatilag koveti a minta abszorpcidjat, hasonléan mas amorf anyagokhoz. A nagy
energiaju oldalon azonban lényeges az eltérés, ugyanis mds amorf vékonyrétegeknél a
lumineszcencia hatasfoka jelentdsen csokken, ha a gerjeszt fotonok energidja nagyobb lesz a
tilossavnal. Amorf szén esetében viszont a lumineszcencia intenzitas alig valtozik ho > E,™
gerjesztd energiaknal. EbbOl arra lehet kdvetkeztetni, hogy a mozgékonysagi tilossav

sz¢élesség nagyobb az optikai tilossav szélességnél. Ezen spektrumok részletes analizise azt
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mutatta, hogy a lumineszcencia intenzitds csak akkor kezd erdsen csokkenni, amikor a
gerjesztd fotonok energidja megegyezik a gyémant tilossav szélességével. Ebbdl arra lehet
kovetkeztetni, hogy lumineszcencia szempontjabol a m kotéseknek megfelelé optikai

atmenetek effektivek a, mig az sp® kotések optikai gerjesztése nem hatékony [79].

2.5.3. A fotolumineszcencia polarizacidja és a lecsengési kinetika

A lumineszcencia tulajdonsagait linedrisan polaros fénnyel torténd gerjesztéssel
eltértek a gerjesztdé fény polarizacids sikjaval parhuzamos, valamint arra merdleges sikban
[80]. A lumineszcencia centrum elektromos dipdllal valé modellezése lehetové teszi a
polarizacié fokdnak meghatarozasat. A lumineszcencia polarizaciofok az elméletileg varhatod
maximalis értékkel egyezik meg az emisszids sav nagy energiaju oldalan ¢és fligg az emisszios
energiatol, azaz a kis energidk irdnydba haladva csokken (40%—7%) [80, 75]. A
polarizaciofok iddbeli lecsengésének vizsgalata pedig egy karakterisztikus élettartam
meghatarozaséra vezetett [81].

A lumineszcencia polarizaciojanak vizsgalata fontos eredményeket szolgaltat a
tekintetben, hogy igazoljuk a fotogerjesztett toltéshordozok lokalizacidjat, tovabba a
lokalizaci6 mértékének valtozasat a gerjesztd és emisszios energidval. A lumineszcencia
polarizacidjanak emisszids energidtol vald fliggése azt sugallja, hogy a fotogerjesztett
elektron-lyuk parok rekombindciojakor legalabb kétféle nemsugarzo folyamat lehetséges. A
lumineszcencia spektrum kis energidju oldalan levd kis foka polarizaci6 arra enged
kovetkeztetni, hogy a fotogerjesztett parok tobblet energidjuk nemsugérz6 disszipacidja soran
delokalizal6dnak, ami a polarizacidéfok csokkenéséhez, illetve elvesztéséhez vezet. Tehat ez
az un. polarizdcibs memoria hatarozott bizonyitéka annak, hogy a rekombindlodo
toltéshordozok lokalizaltak, ellenkezd esetben ugyanis a polarizdcié nem maradna meg.

A lecsengési kinetika megmutatja a lumineszcencia intenzitdsdnak lecsengését
impulzusgerjesztést kovetéen. Amorf szén esetén a lecsengés exponencidlis. A
lumineszcencia kinetikdjanak vizsgalata soran elészor egy gyors (< 50 ns) és egy lassu
lecsengési komponenst figyeltek meg [70]. Azt tapasztaltak, hogy nagyobb emisszios
energidnal gyorsabb a lecsengés, de részletes analizissel nem foglalkoztak. Kés6bbi mérések
azt mutattdk, hogy a lumineszcencia lecsengése impulzusgerjesztést kovetden 1 ns-nal
rovidebb id6 alatt kovetkezik be [82]. KésObbi lumineszcencia ¢élettartamra vonatkozd

vizsgalatok 10™ s-nél kisebb, 50-200 ps értéket adtak [82, 83]. Az exponencialis lecsengés

24



arra utal, hogy monomolekuléaris a kinetika, amit az emisszi0 intenzitasanak a gerjesztd
intenzitastol valo linearis fliggése is alatdmaszt. Monomolekularisnak nevezziik a lecsengési
kinetikat akkor, ha impulzusgerjesztést kovetden a Ilumineszcencia intenzitds iddben
exponencialisan cseng le, igy a folyamat egyetlen ¢élettartammal jellemezhetd.
Monomolekuléris lesz a kinetika, ha pl. a rekombinacio sebessége csak a lumineszcencia
centrumok koncentraciojatol fiigg, de monomolekuléris lesz akkor is, ha a rekombindcid
sebessége az dncsapdazott exciton koncentraciojatdl fiigg, mint a-C:H esetén. A nagyon rovid
¢lettartam arra utal, hogy nemsugarz6 atmenetek domindljdk a lecsengést. Mindezen
eredmények az elektron-lyuk par erds lokalizacigjat igazoljak, Iényegében az eredeti elektron-

lyuk par rekombinalédik sugarzoan.

2.5.4. A lumineszcencia intenzitasanak valtozasa a tilossav szélességgel és a hibahely

koncentracioval

Szamos esetben probalkoztak, hogy Osszefiiggést allapitsanak meg a lumineszcencia
intenzitas, a lumineszcencia sav maximum helye és az a-C:H mintdk tilossdv szélessége
kozott. A legtobb kisérleti eredmény csupan tendencidkat mutat [84]. Az azonban egyértelmii,
hogy ha csokken az a-C:H mintak tilossav szélessége, akkor a lumineszcencia intenzitasa is
gyorsan lecseng. Ertheté okokbol, hiszen megnd a nemsugarzo atmenetek valdsziniisége. A
nagy tilossavu (~ 4,5 eV) mintdk intenziven emittdlnak, azonban a tilossav 3 eV-nyi
csOkkenése kozel 5 nagysagrendi csokkenést eredményez a lumineszcencia intenzitdsdban
[84]. A lumineszcencia sav maximumanak helye inkabb egy atlag koriil szor, ahelyett, hogy
egyértelmilen valtozna a tilossavval. Ezt azzal magyardzzdk, hogy a lumineszcencia
centrumok energia szerinti eloszldsa a kiilonbozd méretii klaszterek lokalis tilossav
szélességével fligg 0ssze [85]. A lumineszcencia intenzitdsa nem valtozik parhuzamosan a
hibacentrumok koncentracidjanak novekedésével [86], eltéréen az amorf sziliciumnal
tapasztaltakétol, csak kozvetett kapcsolatra taldltak bizonyitékot. Megfigyelték, hogy csak
bizonyos centrumok jelenléte esetén csokkent a lumineszcencia intenzitas. A lumineszcencia
intenzitas csokken a m elektronallapot stirltiség ndvekedésével [87]. Az intenzitas csokkenésére
magyarazatot a klaszterméret ndvekedése adhat, ez wugyanis ndveli az elektronok

delokalizacigjat.

25



2.5.5. A lumineszcencia mechanizmusa

Az a-C:H vékonyrétegekben tapasztalhato lumineszcencia mechanizmusanak
felderitésére szamos kisérletet végeztek és a kapott eredmények komplex analizise egy
elfogadhatd6 mechanizmus kidolgozasat eredményezte. A vizsgélati eredmények mind azt
mutatjak, hogy az amorf szén lumineszcencidjdnak szamos tulajdonsaga eltér mas amorf
félvezetékben tapasztalt jellemzoktol. Igy pl. a lumineszcencia intenzitisa gyengén valtozik a
hémérséklettel, és nem mutat Arrhenius-tipusu viselkedést. Hiités soran sem torténik jelentds
valtozas, 80 K-ig lehiitve is csak 5 %-ot novekszik az intenzitds [70, 88]. Az elektromos tér
hatdsa a lumineszcencia intenzitasara 10° V/em térerésségig nem figyelheté meg [70], mely
Osszefiigg a rekombinalodo részecskék kis mozgékonysdgaval. A lumineszcencia gerjesztési
spektruma a kis energiaju oldalon kdveti a minta abszorpcidjat, azonban a nagy energiaju
oldalon nem cseng le olyan gyorsan. A lumineszcencia spektrumok eltérnek a gerjeszto fény
polarizacios sikjaval parhuzamos, valamint arra merdleges sikban és a lumineszcencia
polarizacidja fligg az emisszids energiatél. A lumineszcencia intenzitds pedig lecseng az
allapotstiriiség novekedésével.

Az a-C:H fotolumineszcencidjanak ezen tulajdonsagai a fotogeneralt elektron-lyuk par
erds lokalizaciojara utalnak. A legtobb kisérleti eredményt egy olyan rekombinacios
mechanizmussal lehet magyarazni, mely térbelileg lokalizalt excitonszerii elektron-lyuk parok
fotogeneralasat tételezi fel [86, 89]. Maganak a lumineszcencia effektusnak a szerkezeti
hattere pedig az sp® kotésii szénatomok lokalizalt m elektronallapotainak gerjesztésével fiigg
0ssze, ezek az elektronallapotok ugyanis a savhatar potencialfluktuacioi miatt lokalizalodtak.

Az eldzéekben leirt eredmények azt mutatjdk, hogy a kutatasok egyrészt arra
iranyultak, hogy megismerjék az a-C:H vékonyrétegek fotolumineszcencidjanak jellemzé
tulajdonsagait, kidolgozzak a lumineszcencia mechanizmusat, és ezt dsszekapcsoljak az a-

C:H rétegek elektronszerkezetével.

2. 6. Amorf szén vékonyrétegek eloallitasa plazmaerdésitéses kémiai gozfazisa

modszerrel (PECVD)

Az amorf szén vékonyrétegek eldallitdsdnak kiilonb6z0 modszerei ismeretesek,
azonban a kutatdsaimhoz hasznalt vékonyrétegeket radidfrekvencids (13.56 MHz)
plazmaerdsitéses kémiai gbzfazisu eljarassal készitettem, ezért az irodalom attekintését ennek

a modszernek a bemutatasaval fejezem be. A korabbi fejezetben ugyan foglalkoztam az amorf
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szén vékonyrétegek tulajdonsagaival, itt dbrak segitségével adok rovid attekinté képet arrol,
hogyan véltoznak a rétegek tulajdonsagai ezen eldallitasi folyamat paramétereinek, elsdsorban
a levalasztasi fesziiltség fiiggvényében.

A 2.6.1. abran egy RF plazmakisiilésen alapuld levélasztd berendezés blokksémaja
lathato kapacitiv csatolds esetén. A reakcidteret mintakészités elétt 10~ Pa nyomasra szivjak
le, majd ezt kdvetden a kiindulasi gazt beengedik a rendszerbe. A kisiilési gdznyomadst egy
kivélasztott bedramlasi sebességnél bedllitjak, ami altalaban néhéany tiz mtorr és néhany szaz
mtorr (I Pa = 7,5 mtorr) kozotti érték szokott lenni. A kisiilés az RF teljesitmény

becsatolasakor indul meg. A becsatolt RF teljesitményt szoktak altalaban szabalyozni.
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2.6.1. abra: Radiofrekvencias plazmakisiilésen alapul6 levalasztod berendezés blokksémaja

[90]

Az RF teljesitmény kapacitiv Giton van becsatolva. A hordozdt, amelyre majd a réteg
levalik az RF generator melegpontjahoz kotott kondenzatorlemezre helyezziik, a masik
elektroda pedig foldelt. A két eltérd feliileti elektroda feliiletének nagysaga (A) meghatarozza
az egyendramu onfeltoltddési fesziiltségiiket (V) [90]:

2
%=(j;;j (2.6.1.)
A hordoz6 egyébként barmelyik elektrodara elhelyezhetd, igy kiillonboz6 tulajdonsagu rétegek
allithatok eld. A réteg eldallitdsa soran a kiindulédsi gaz fajtaja, az onfeltoltodési fesziiltség és
a gaznyomds azok a paraméterek, amelyeket valtoztatni szoktak, hogy kiilonbdzd

tulajdonsagu rétegeket allitsanak eld.
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A Kkisiilés kovetkeztében megnd a molekuldk atlagos mozgasi energidja, igy az
itk6zések soran a semleges atomok illetve molekuldk elveszithetnek egy vagy tobb elektront.
Ily modon kiilonb6zd szabadgyokok és toltott részecskék keletkeznek (ionok és elektronok).
Az elektronok nagy mozgékonysaguknak kdszonhetéen hamar elérik az anddot a pozitiv
félperiddusban és feltoltik az elektrédat egy bizonyos fesziiltségre. Ez a negativ onfeltoltodeés,
amely az RF teljesitménytdl (W) és a nyomastol (P) a kovetkezOképpen fiigg [90]:

1

w2
v, o (F) (2.6.2)

A 2.6.2. dbra mutatja kiilonb6z6 kiinduladsi gazok esetén a V,, onfeltoltodési fesziiltségre az

el6z6 Osszefiiggés teljestilését.
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2.6.2. dbra: Az onfeltdltédési fesziiltség (Vi) nagysaganak valtozasa a (W/P)"*-en

fliggvényében kiilonbozo kiindulasi gazbdl torténd levalasztaskor [90]

(e CH4; ¢ C¢Hg; 0 CHy-He; ¢ C¢Hg-He)

Az andd és a katdd kozotti térrészben a potencidl-eloszlas idébeli atlagat, valamint a potencial
idébeli valtozasat a 2.6.3. dbra mutatja, ahol Vg, az arnyékolasi potencial, Vj a plazma
potencial, Ug a negativ onfeltdltodési fesziiltség, V (t) a katdd potencidl és Vp(t) a plazma

potencial.
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2.6.3. abra: RF plazmakisiilésben a két elektroda kdzott a potencial-eloszlas idobeli atlaga és a

potencial iddbeli valtozasa [91]

Az ionok energidja fiigg az dnfeltoltddési fesziiltségtol és a kozepes szabad tthossztol.
Kis nyomas esetén nagyobb a kdzepes szabad uthossz, igy kisebb eldfesziiltségnél is mar
nagyobb lesz a rétegképzésben résztvevd ionok energidja. Az is igaz viszont, hogy kis
nyomasnal nagyobb RF fesziiltségnél gyujt be a plazma, ami a V, ndvelését eredményezi.

Az ionenergia azonban kozvetleniil nem hatarozhaté meg. Az atlagos ionenergianak a
plazmanyomastol és az onfeltdltddési fesziiltségtdl valod fiiggésére vonatkozéan A. Bubenzer
¢s munkatarsai [92] végeztek méréseket. Abbol indultak ki, hogy a hordozéra becsapodo
ionok atlagos energidjara kovetkeztetni lehet a Tp levalasztasi hdmérsékletnek és a réteg
novekedési sebességének az onfeltoltddési fesziiltségtdl és a nyomastol vald fliggésébol.

A plazmakisiilésnek tulajdonithato flités és a hovezetésnek tulajdonithatd hiités kozti
termikus egyensulyi dallapotban mérték a levalasztdsi hdmérsékletet. A levalasztasi
hémérsékletnek a kornyezeti homérséklet folotti emelkedése ATp aranyos a hordozora
idSegységenként becsapodo részecskék szamanak N és a részecskék atlagos energiajanak E

szorzataval. Feltételezve, hogy a tapadasi koefficiens konstans, az N aranyos a novekedési

sebességgel (v), és igy

ATp~vE (2.6.3.)
Kisérletileg kimérték, hogy

ATp~Vg?P"? (2.6.4))
és

v~VgP (2.6.5.)

A (2.6.4.) és (2.6.5.) felhasznalasaval az atlagos ionenergiara kapjuk:
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Eo—t (2.6.6.)

p2
, ahol P a nyomads és Vy, az dnfeltdltddési fesziiltség.

A réteg novekedési sebessége fligg a molekula ionizacids potencialjatol €s a kiindulasi
gazban levé molekuldak molekulastlyatol. A 2.6.4. abran a réteg ndvekedési sebességének a
kiilonbozd gazokra jellemzd 1onizacids potencialtol valo fliggése lathato. Kisebb ionizacios
potencial esetén kdnnyebben keletkeznek ionok, melyeket a negativ onfeltdltddésii elektroda
gyorsitani tud, eldsegitve ezzel a hordozoéra torténd becsapddasukat. Ha a becsapodott ionok
ott is maradnak, akkor a kis ionizécios potencidlu molekuldnal megnd a réteg levalasztasi
sebessége. Benzol esetén, ahol kicsi az ionizacids potencial és nagyobb a molekulasuly, a
réteg novekedése is gyorsabb, mig metan esetén lassabb. A benzol (C¢Hg) molekulasulya 78 g
és 6 szénatomot tartalmaz, mig pl. a metan (CH4) 16g molekulastlyt és egy szénatomot
tartalmaz. igy pl. egy CH; gyoknek a hordozéra jutasa joval kisebb tomegnovekedést

eredményez, mint egy C¢Hs gyoknek a becsapodasa.
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2.6.4. abra: A rétegek ndvekedési sebességének valtozasa az ionizacids potenciallal 3 Pa

nyomason ¢és 400 V elodfesziiltségnél kiilonbozo kiindulasi anyagra [41]

A 2.2. fejezetben mar foglalkoztam az amorf szén vékonyrétegek tulajdonsagaival,
most néhany szemléletes abra segitségével szeretném bemutatni, hogy PE CVD mddszerrel
eléallitott vékonyrétegek makroszkoépikus tulajdonsagai hogyan valtoznak az onfeltoltodési
fesziiltség fiiggvényében. A mintdk szerkezetérdl kapunk informaciot az sp® kotési
szénatomok ¢és a hidrogéntartalom ismeretében (2.6.5.a. és b. dbra). Kis elofesziiltségnél a
szénatomok sp> hibridizaciojat nagyrészt a hidrogénhez kotott szénatomok eredményezik. A

hidrogéntartalom csokkenésével a szénatomok egyre nagyobb hanyada lesz sp® hibrid
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allapotban (2.6.5. abra). A tilossav szélességének valtozasa jo kozelitéssel parallel fut a réteg
sp> széntartalmanak a valtozasaval és a kétféle kiindulasi gaz esetén csak az egészen kicsi
eléfesziiltségeknél tér el. Az utobbi viselkedés nem jellemzi a slirliség eléfesziiltségtol vald
fliggését, ugyanis az sokkal jobban valtozik a kiindulasi gaz mindségével (2.6.5.c és 2.6.6.
abrak). A 2.6.5.c é&bran lathatd a kiilonb6z0 kiindulasi gazokbol eldallitott rétegek
stiriségének fliggése az Onfeltdltddési fesziiltségtdl. Megfigyelhetd, hogy mindegyik gorbe
maximuma mashol taldlhat6. Ha azonban a kapott értékeket elosztjuk az adott kiindulasi
gazban talalhat6 szénatomok szamaval, akkor a gérbék maximuma koriilbeliil azonos értéknél
talalhato. Ez lathaté a 2.6.6. dbran. Az amorf szén rétegnovekedési mechanizmusnak jol
ismert modellje a szubplantacios modell, amelynél a réteg novekedésében dontd szerepe van a
hordozora becsapodd gyokok atlagos ionenergidjanak. Minél nagyobb a rétegképzésben
résztvevl gyok, annal kisebb az egy szénatomra jutd atlagos ionenergia. Tudjuk, hogy adott
nyomasnal az ionenergia az Onfeltoltddési fesziiltséggel aranyos, ezért a nagy molekulasulyt
benzolndl a sliriség maximuma eltoldédik a nagyobb Ugp értékek felé. A nagyobb energiaval
bir6 gyokok tomorebb szerkezetet eredményeznek, mert a feliiletre torténd érkezéskor
nemcsak a felszini tartomanyt modositjak, hanem a mélyebben levd rétegeket is ujrarendezik.
Hasonl6 sajatossag figyelhetd meg a torésmutatonak (2.6.7. abra) és a keménységnek (2.6.8.
abra) a levalasztasi fesziiltségtol valo fliggésében metan €és benzol gazt, illetve gdzt hasznalva.
Amint késébb a dolgozatomban latni fogjuk a metanbdl és a benzolbol késziilt a-C:H

vékonyrétegek lumineszcencia tulajdonsagai is eltérnek.
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2.6.5. dbra: Az a-C:H vékonyrétegek tulajdonsagainak valtozasa az onfeltdltodési

fesziiltséggel [41]
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2.6.6. dbra: Az a-C:H vékonyrétegek sliriségének valtozésa az egy sz€natomra eso

onfeltoltodési fesziiltség fliggvényében [41]
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2.6.7. dbra: A torésmutatd valtozéasa az onfeltoltddési fesziiltséggel [41]
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2.6.8. abra: Az a-C:H vékonyrétegek keménységének valtozasa az onfeltoltddési fesziiltséggel

metan [93] és benzol [91] kiindulasi gazok esetén
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3. Célkitlizés

Az amorf szén vékonyrétegek vizsgdlatival foglalkozd, nagy szdmua publikéciot
tartalmaz6, szerteagazo irodalom ellenére korantsem tudunk mindent ezekrdl a rétegekrol. A
szén kiilonboz6 hibridizacios allapotainak és a hidrogénnek a jelenléte meglehetdsen
bonyolultta teszi a réteg szerkezetét és igy annak vizsgalatat is. A fotolumineszcencia
alkalmas annak kideritésére, hogy kiilonb6zo tényezOk hogyan befolyasoljdk a szerkezeten
keresztiil az elektronszerkezetet, és segitségiinkre lehet abban is, hogy a sdvhatdrokhoz kozeli
elektronallapotok (m-m* 4allapotok) ¢és a szerkezet kozott kapcsolatot talaljunk. A
fotolumineszcencia szerkezeti hatterével kapcsolatban altalanosan elfogadott nézet, hogy az
sp” kotésti szénatomokat tartalmazo klaszterek a lumineszcencia centrumok, ha elég erds
térbeli lokalizaciot biztositanak ahhoz, hogy a fotogerjesztett elektron-lyuk parok sugarzo
rekombinacidval jussanak alapallapotba. Ez az elképzelés szdmos kisérleti eredménnyel
megerdsitést nyert. Olyan kisérleteket azonban nem végeztek, amikor a kiindulasi gaz
megfeleld megvalasztasaval olyan szerkezeti elemekbdl probaljak kialakitani a réteget,
amelyek molekularis allapotban lumineszkélnak.

Ha benzol plazmabol allitunk el vékonyrétegeket, akkor megfeleld
plazmaparaméterek mellett varhatd, hogy a rétegben jelen lesz sértetlen benzolgytrd,
egyszeresen vagy tobbszorosen szubsztitualt benzol, kondenzalt aromés gyturi és konjugalt
kettds kotéseket tartalmazd szénlanc. Emellett természetesen deformalt molekuléris
szerkezetek kialakuldsa is varhatd. Mivel e szerkezeti elemek tartalmaznak sp® kotéseket,
ezért hozzdjarulnak a savhatart alkoté m-m* elektronallapotokhoz és igy a réteg
lumineszcenciajahoz. Ezen elgondolasbol kiindulva kiilonbozd onfeltdltodési fesziiltségeknél
eldallitott a-C:H vékonyrétegek lumineszcencia jellemzOinek (emisszids és gerjesztési
spektrum, relativ hatasfok) véltozasat vizsgalom az adott plazmaparaméter fiiggvényében és
Osszefliggést keresek e valtozasok és a vékonyréteg kotésszerkezete kozott.

Az sp” hibridizacidju szénatomoknak energetikailag kedvez6bb, ha kiilonbéz6 méretii
aromas gylirliket és olefin lancokat tartalmazd klasztereket alkotnak. Ezen szerkezeti
egységek a sik, vagy linearis elrendez6dést részesitik elényben. A klasztereket koriilvevé sp’
hibridizacioju szénatomokat tartalmazo matrix azonban térhalos szerkezetli. Ezért ésszerti
feltételezniink, hogy ha ndé a rétegek vastagsdga, akkor né a vastagabb rétegek belsd
fesziiltsége, ami a kotésszerkezet modosulasat is eredményezheti. Erre vonatkoz6 irodalmi

eredmény csak nagyon vékony (<100 nm) mintdkra ismert, azonban ilyen vastagsagoknal
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még nem valészinl, hogy jelentdés valtozds tapasztalhat6. Ezért én sokkal szélesebb
vastagsagtartomanyban allitok elé mintasorozatokat és kisérletileg tanulmanyozom a
fotolumineszcencia jellemzdk (emisszios és gerjesztési spektrum, relativ hatasfok) és optikai
tulajdonsagok (optikai abszorpcid, torésmutato, tilossav szélesség) valtozasat a vastagsaggal.
Egy hordozéra novesztett amorf szerkezetben jelentds belsé fesziiltségek
valdsziniisithetok viszonyitva egy szabadon allo6 réteghez, ami ndveli a nemsugarzo
rekombinacié valoszinliségét. Ezért érdekes Osszevetni az ugyanolyan paraméterek mellett
novesztett Ontartd és hordozon levé a-C:H vékonyrétegek fotolumineszcencia jellemzdit
(emisszids €s gerjesztési spektrum, relativ hatdsfok). Ilyen vizsgalatokrdl eléttem még nem
szamoltak be az irodalomban. A torésmutatd viszonyok miatt az Ontartd rétegek a

lumineszcencia Fabry-Perot rezonancia erdsitésének vizsgalatat is lehetdve teszik.
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4. Kisérleti rész

Ebben a fejezetben a mintakészitéssel, valamint az alkalmazott vizsgalati modszerek

bemutatasaval foglalkozom.
4.1. Mintakészités

Kutatdsaimhoz az a-C:H vékonyrétegeket radidfrekvencids (RF) plazma erdsitett (PE)
kémiai gézfazisu levalasztassal (CVD) éllitottam eld benzol plazmabdl. A mintak eldallitasa
egy 80 mm belsdé atmérdjii henger alaku, livegfalu reaktortérben tortént. A kamréban talalhatd
két, lapos, korong alaku elektroda méretei 50 mm és 75 mm, egymastol valo tavolsaguk 40 mm.
A 2,54 MHz-en mukodé radiofrekvencids generator kapacitivan kapcsolodik a felsd
elektroddhoz, mig az als6 elektroda foldelt. A vékonyrétegek novesztése a felsd elektroddhoz
erdsitett hordozora torténik. A reaktortérbe engedett gazok és gbzok nyomasa és aramlasi
sebessége is szabalyozhat6. A benzolt allandé homérsékletii vizflirdében melegitettem ¢és a
benzolgéznek a plazmatérbe torténd bearamlasi sebességét egy Matheson gyartmanyt
tliszelepes aramlasszabalyozdval 10 sccm értéken tartottam. Az altalam haszndlt berendezés az
MTA Szilardtestfizikai és Optikai Kutatdintézetben késziilt, elvi vazlata a 4.1.1. dbran lathato.
Hordozoként kristalyos szilicium lapkat, kvarciiveget, vagy Corning 9056 iiveget hasznaltam. A
hordoz6 hdmérsékletét vizhiitéssel 80 °C alatt tartottam.

A levalasztas megkezdése el6tt a reaktorteret 10 Pa nyomésra szivtam le. Ezutan argon
gazzal kioblitettem a vakuumteret, melyet ezt kdvetden benzolgdzzel a kivant nyomadsra
toltottem fel. Az elektroddkra kapcsolt RF tér altal begyujtott plazmakisiilésben a felso
elektroda negativ Onfeltoltddési fesziiltségét a generator teljesitményének a valtoztatdsaval
allitottam a kivant értékre. A vizsgalt mintasorozatok adott kisiilési nyomasnal és onfeltoltodési
fesziiltség mellett késziiltek, gy, hogy a tobbi paramétert allandd értéken tartottam. A
mintasorozatok 18,5 és 26,5 Pa gaznyomads értékek mellett késziiltek a 10-700 V onfeltoltodési

fesziiltség tartomanyban.
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4.1.1. abra: Hidrogénezett amorf szén vékonyrétegek radidfrekvencias
plazmakisiiléssel torténd eldallitasara hasznalt berendezés elvi vazlata. (1: szelep, 2:
kondenzator, 3: szabalyozhatd RF generator, 4: oszcilloszkdp, 5: meghajtott elektroda, 6:
mintatarto, 7: foldelt elektroda, 8: vakuumkamra, 9: nyomasszabalyoz6, 10: dramlési sebesség

mérd, 11: nagyvakuum mérd, 12: kisvakuum mérd)

Onhord6 rétegeket tobbféle modszerrel készitettem. Elézdleg kristdlyos szilicium
lapkara valasztottam le a rétegeket, majd ha elég vastag volt a réteg, akkor ragasztdszalag
segitségével feltéptem. Ha azonban kicsit vékonyabb volt, akkor vizben 6vatosan leusztattam
a hordozordl. A rétegvastagsdg sorozatokat gy készitettem, hogy a levalasztasi i1dot
nodveltem, mikdzben a tobbi paramétert allandd értéken tartottam.

A dolgozatban ugyan nem foglalkozom a mintak hidrogén-tartalmaval, azonban azok
jellemzése szempontjabol igen fontos néhany eredményrdl beszélni. A laborban eldallitott
mintak abszolut hidrogéntartalmat 2,5 MeV-os He-atommagok rugalmas visszalokddésének
analizisével (ERDA) hataroztdk meg az RMKI-ban. A benzolgdzbdl levalasztott mintak
abszolut hidrogéntartalménak az oOnfeltoltddési fesziiltségtdl vald fliggését a 4.1.2. é4bra

mutatja. Az abrabol jol latszik, hogy az éaltalam vizsgalt mintak nagy hidrogéntartalmuak.
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4.1.2. dbra: Az abszolut hidrogéntartalom valtozasa az onfeltoltddési fesziiltség fliggvényében

A 4.1.3. dbra az ERDA-val mért hidrogéntartalom mélységeloszlasat mutatja a -200 V
onfeltoltodési fesziiltség mellett eldallitott mintara. A korabbi mérések azt mutattak, hogy a

mélységeloszlas szorasdnal nem nagyobb az ugyanolyan paraméterek mellett eldallitott
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4.1.3.4abra: Az abszolut hidrogéntartalom mélységeloszlasa a -200 V onfeltdltddési fesziiltség

4.2. Vizsgalati modszerek:

Az irodalmi részben roviden foglalkoztam a kutatdsaim soran alkalmazott vizsgélati

modszerekkel, ezért itt az adott vizsgalatokra hasznalt kisérleti berendezéseket mutatom be.

Mélység (mikron)

mellett eléallitott mintara
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4.2.1. Lumineszcencia méréshez hasznalt berendezés:

Az a-C:H vékonyrétegek fotolumineszcencia vizsgalatdhoz HITACHI F-4500
fluoreszcencia spektrofotométert haszndltam. A méréseket szobahdmérsékleten, reflexios
geometridban (~ 45°) végeztem valtozatlan megvilagitdsi geometria mellett. A nemsugarzo
rekombinaciés mechanizmus meghatdrozéasa céljabol néhany mérést 10 K homérsékleten is
elvégeztem. A késziilékben Iéptetdmotorral mechanikusan mozgatott diffrakcios racsok teszik
lehetdvé, hogy a gerjesztd €s az emisszids oldalon 200-900 nm (6,2 — 1,38 eV) hullamhossz-
tartomanyban gerjessziink, illetve detektaljunk. Mind a gerjesztési, mind az emisszios oldalon
valtoztathatjuk a spektralis résszélességet (1-20 nm) és a mintavételezési tartomanyt. A
mérdrendszer feloldoképessége 1 nm, ami természetesen valtozik a méréseknél alkalmazott
résszélességgel. A jo jel/zaj viszony elérése érdekében megfeleléen lehet valasztani a
mérésnél alkalmazott idéallandot és a letapogatasi sebességet. A gerjesztdé fényforras
nagynyomasu xenon-ldmpa. A detektor R3788 tipusu fotoelektronsokszorozo. A késziilek
korrigalja a spektrumokat a gerjesztd fény intenzitdseloszlasara, az analizalé6 monokromator
atviteli fiiggvényére és a detektor érzékenységére. A berendezés elvi rajza a 4.2.1.1. abran

lathato.

Detektor

Xe lampa

Xe limpa Gerjesad
tipegység monokromator

Chopper

Rés

Entissziog
monokromdtor

Rés Huil. hossz
adat

Hull. hossz
adat

Ve PMT csb

MPU (H8) A/D konverter jo—

PC

4.2.1.1. abra: A lumineszcencia mérésekhez hasznalt berendezés elvi rajza

A méréberendezéssel haromdimenzios (3D) emisszids-gerjesztési és kétdimenzids

(2D) emisszios, illetve gerjesztési spektrumokat egyarant fel lehet venni. Az emisszids
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spektrum a lumineszcencia intenzitasnak energia szerinti eloszlasat mutatja, melyet egy adott
gerjesztd energianal vettem fel. A gerjesztési spektrum pedig a lumineszcencia intenzitasdnak
valtozasa a gerjesztd fotonenergia fiiggvényében, melyet egy adott emisszios energianal
regisztraltam. Ez utobbi arrdl tajékoztat, hogy milyen optikai atmenetek gerjesztenek
hatékonyan lumineszcenciat. A 3D emisszids-gerjesztési spektrum nagyon sok informaciot
tartalmaz, ugyanis kiilonb6z6 gerjesztd energia mellett felvett emisszids spektrumok
sokasagat tartalmazza. Az emisszids spektrumok mellett azonban kiilonb6z6 emisszios
energiahoz tartozo gerjesztési spektrumokat is tartalmazzak.

A méréseket mindig azonos feltételek mellett végeztem. A gerjesztd és detektalasi
oldalon egyarant 10 nm spektralis résszélességet alkalmaztam, igy a megvilagitott rész
nagysiga mindig ugyanakkora volt (~8 mm?). A mintavételezési tartomany 0,2 nm, a
letapogatasi sebesség pedig 60 nm/perc a 2D emisszios, illetve gerjesztési spektrumok
felvétele soran. A 3D mérések esetén azonban a mintavételezési tartomany 4 nm, a
letapogatasi sebesség pedig 1200 nm/perc volt. Méréseim soran vagdsziirdt hasznaltam, mely

270 nm alatt teljesen elnyel.
4.2.2. Raman szoras

A Raman szorasi spektroszkopia jol ismert vizsgédlati modszer az a-C:H
vékonyrétegek  kotésszerkezetének, kiilonosen az sp®  hibridizacidji  szénatomok
kotésviszonyainak, e szerkezeti alkotoelemek kozéptava rendezédésének tanulmanyozasara. E
méréseket a vizsgalt mintdk kotésszerkezetének a jellemzése mellett azért is végeztem, hogy
kapcsolatba hozzam a mért lumineszcencia jellemzéket a m kotéseket tartalmazéd sp’
hibridizacioju szénatomok kotési viszonyaival €s térbeli elrendezddésével.

A Raman szérasi méréseket Renishaw 1000 B micro-Raman spektrométerrel
végeztem kristalyos szilicium hordozén levd a-C:H vékonyrétegeken. A gerjesztd forras 785
nm hullamhosszi diddalézer volt, de végeztem méréseket 488 nm-es gerjesztésnél is egy
Spectra Physics gyartmany( Ar-ion gazlézerrel. A spektrumokat a 800-2000 cm™ hulldmszam
tartomanyban regisztraltam. Az sp’ hibridizacioji kotések joval kisebb Raman szorési
hataskeresztmetszete miatt a spektrumot az sp® hibridizaciéja kotések Raman aktiv
rezgéseivel kapcsolatos szérds dominalja. Tekintettel arra, hogy a vizsgdlt mintak
lumineszkalnak, ezért a Iumineszcencia szempontjabol kevésbé hatékony 785 nm-es

gerjesztés volt elényds, ami joval kisebb fotonenergia, mint ami az sp> szénatomok rezonans
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gerjesztéséhez kellene, hogy megnoveljik a tOlik szdrmazd szorasi intenzitast. A
spektrumokat a lumineszcencia hattérre még igy is korrigélni kellett.

Az intenzitds mérésére egy 576*20 pixeles toltéscsatolt detektor (CCD) szolgal, amely
elott a fényképezogépekéhez hasonld zarszerkezet talalhato, ezzel szabalyozhat6é a mérési ido,
amelynek hosszat az érzékeld taltelitddése korlatozza. Jobb jel/zaj viszony tobb egymast
koveté mérés Osszegzésével érhetd el. A spektrométer felbontdsa 1 cm™. A monokromator
bemend rése a mérések soran 15 pum szélesre volt allitva. A 785 nm-en miikodd félvezetd
1ézer teljesitménye 27 mW, a minta feliiletét ennek mintegy 15-20 %-a éri el. A gerjeszto fény
intenzitasa a berendezésbe épitett 50, 25, 10 és 1 %-os ateresztOképességli sziirkeszlirokkel
csokkenthetd.

Meéréseimhez a mikroszkdp objektiv lencséi koziil altalaban a legnagyobb, 100-szoros
nagyitasut hasznaltam, amely a gerjesztd nyaldbot 1 pm atmérdjiire fokuszalja. Ha a 1ézer a
mintat roncsolta vagy annak feliiletén lathato elvaltozast okozott, annak teljesitményét

csokkentettem, vagy a nyaldbot a minta sikja f6l¢ fokuszaltam.

4. 2. 3. Transzmisszios, reflexios és ellipszometriai mérések az ultraibolya és a lathato

hullimhossz-tartomanyban

Optikai méréseket elsdsorban az alapabszorpcid fotonenergia tartomanyéaban végeztem
egyrészt azért, hogy meghatarozzam a mintdk optikai tilossdv szélességét ¢és az
alapabszorpcios ¢l alakjat, amelyek dontéen az sp® hibridizacidji szénatomokhoz tartozo m
elektronallapotokkal fliggnek 6ssze. A vizsgalt mintasorozatok torésmutatdjanak diszperziojat
¢és a rétegvastagsagokat természetesen szintén az optikai mérési eredményekbdl szamoltam.

Kristalyos sziliciumra levalasztott mintdkon spektral ellipszometriai méréseket
végeztem Woollam M2000F tipusu késziiléken az 1-5 eV fotonenergia tartomanyban. Az
optikai fiiggvényeket kozvetlen n-k illesztési modszerrel hataroztam meg, mely ugy tortént,
hogy el6szor az ateresztd tartomanyra meghataroztam Cauchy-illesztéssel a mintdk
rétegvastagsagat, majd pontrol pontra illesztettem a torésmutatot és az extinkcios koefficienst.

Az Onhord6 rétegeken transzmissziés és reflexios méréseket végeztem. A
transzmisszios méréseket JASCO V-550 spektrométerrel az 1,4-6 eV fotonenergia
tartomanyban, a reflexios méréseket pedig Shimadzu UV-2100 spektrofotométerrel 8° beesési
szog mellett 1,65-3,54 eV fotonenergia tartomanyban végeztem. Az eredményekbdl

torésmutato és rétegvastagsag értékeket hataroztam meg.
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5. Eredmények

A dolgozatom kovetkezd részében bemutatisra keriild eredményeim benzolban
létrehozott plazmdbdl levalasztott a-C:H vékonyrétegekre vonatkoznak. A benzol a
legegyszeribb aromas molekula, amely hig vizes oldatban fluoreszkal és az aromads
vegyiiletek kozott a legrovidebb hulldmhossz-tartomanyban bocsat ki fényt. A benzol metil
csoporttal torténd szubsztitucioja eltolja az emisszids hulldimhosszat a nagyobb értékek felé és
noveli az emisszids kvantumhatasfokot.

Ha a benzolban radiofrekvencids plazmakisiilést hozunk 1étre, akkor a beldle levald
vékonyrétegben a plazmaparaméterektol fliggben varhaté, hogy a sértetlen, vagy alig
deformalt benzolgytriitél kezdve a kiilonb6zé mértékben szubsztitualt benzolon keresztiil a
kiilonb6z6 hosszisagi konjugalt kettés kotéseket tartalmazo szénlancokig terjedd sp’
kotéseket tartalmazo szerkezeti egységek jelennek meg a vékonyrétegekben. Ezen szerkezeti
elemek egy része lumineszkdld centrumként viselkedhet, igy varhatd, hogy mind a
lumineszcencia spektralis eloszldsat, mind pedig az emisszids intenzitast valtoztatni tudjuk a
plazmaparaméterek szabdlyozasaval, ugyanakkor az atomi kotésszerkezetre vonatkozd
vizsgélataink lehetdséget adnak arra, hogy megértsiik a lumineszcencia tulajdonsdgok
valtozasanak szerkezeti hatterét. Ezen elgondolasbol kiindulva kiilonbozé oOnfeltoltédési
fesziiltségeknél elodallitott a-C:H vékonyrétegek lumineszcencia jellemzdinek valtozéasat
vizsgaltam az adott plazmaparaméter fiiggvényében és 0sszefliggést kerestem e valtozas ¢és a
vékonyréteg kotésszerkezete kozott. A fejezet elsd pontja foglalkozik e kérdéskorrel.

Abbol kiindulva, hogy az sp” hibridizacioju szénatomok klaszteresedéskor a sik, vagy
a linearis elrendezédést részesitik elényben, mig az sp® hibridizacioji szénatomok a
haromdimenzids szerkezet kifejlédésének kedveznek, felteheté, hogy az sp” hibridizacidja
szénatomokhoz kapcsolddd lumineszcencia tulajdonsagok valtozhatnak, ha ndvelnénk a
filmek rétegvastagsagat. E megfontolasok jegyében sziiletett eredményeket fejtem ki a fejezet
masodik pontjaban.

Az amorf szerkezet nem idedlis volta miatt egy hordozora ndvesztett a-C:H
vékonyrétegben jelentOs belsd fesziiltségek valdszintisithetok, amelyek novelik a nemsugarzé
rekombinaciét és igy a lumineszcencia intenzitds csokkenését, esetleg a spektralis
tulajdonsagok megvaltozasat is eredményezhetik. Ennek felderitése érdekében 6nhord6 a-C:H

vékonyrétegeket készitettem ¢és meghataroztam ezek fobb lumineszcencia jellemzdit. Az
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Oonhord6 filmek lehetdvé tették a lumineszcencia Fabry-Perot rezonancia erdsitésének

vizsgalatat is az a-C:H filmeken. A fejezet harmadik pontja targyalja e kutatdsok eredményeit.

5.1. Benzol plazmabdl levalasztott a-C:H vékonyrétegek fotolumineszcenciaja

Benzolb6l PE CVD modszerrel olyan a-C:H mintasorozatokat készitettem,
amelyekben megfigyelhetd a fotolumineszcencia jelensége. Az dnfeltdltddési fesziiltségnek,
mint paraméternek a fliggvényében tanulmanyoztam a folytonos gerjesztéssel nyert
fotolumineszcencia fontos jellemzdinek, mint az emisszid spektralis eloszlasa, a gerjesztési
spektrum vagy a lumineszcencia relativ hatasfokanak a valtozasat [94, 95]. Az 5.1.1.
tablazatban foglaltam 0Gssze a vizsgdlt mintdk eldallitdsakor az RF teljesitmény
szabalyozasaval bedllitott Onfeltoltddési fesziiltséget, valamint az optikai mérések
segitségével meghatarozott rétegvastagsagot és tilossav szélességet. A tablazat tartalmazza
azon mintakat is, amelyeken csak a lumineszcencia relativ hatdsfokat mutatom be. A 2.6.
fejezetben részletesen foglalkoztam a plazma erdsitéses kémiai gbézfazisu (PE CVD)
levélasztdsi modszerrel, azon beliill pedig a negativ Onfeltoltédési fesziiltséggel, mint
plazmaparaméterrel. Az onfeltoltodési fesziiltség minden esetben negativ eléjelii, azonban én
az 5. Eredmények cimii fejezetben minden esetben pozitiv értékként adom meg az
egyszerliség kedvéeért.

Az 5.1.1. abran a kiilonb6z6 Onfeltoltodési fesziiltségek mellett levalasztott rétegek
4,96 eV fotonenergidval gerjesztett lumineszcencia spektrumai lathatok a 1,5-4,5 eV
fotonenergia tartomanyban. Azért valasztottam ezt a viszonylag nagy energiaval (4,96 eV)
torténd gerjesztést, hogy minden lehetséges atmenetet tudjak gerjeszteni a mérés soran. A
spektrumokat egységre normdlva adtam meg és eltoltam a fiiggéleges tengely mentén
egymashoz képest. Ez az abrdzolas lehetdvé teszi, hogy Osszehasonlitsam a spektrumok
alakjanak valtozasat az onfeltoltodési fesziiltséggel.

A mintdk nagyon széles fotonenergia tartomdnyban lumineszkalnak, a lathatotol az
ultraibolyaig terjed az emisszid. Az dnfeltdltddési fesziiltség novekedésével a kovetkezd fobb
valtozasok figyelhetok meg:

a) az emisszid sulypontja eltolodik a kisebb fotonenergiak felé,
b) a spektrumok kiszélesednek,

c) azemisszio feler6sodik az ultraibolya tartoméanyban.
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5.1.1. tdblazat: A fotolumineszcencia mérések soran vizsgalt, benzol plazmabdl levalasztott

a-C:H vékonyrétegek eldallitasi paraméterei, rétegvastagsaga és tilossav szélessége

Minta Kiindulasi | Nyomas | Onfeltoltédési Vizg;ig Tilossav
gaz (Pa) | fesziltseg (V) (eV)
(nm)
ACH, -10 45 3,43
ACH, 235 3,78
ACHj; 10 237 3,78
ACHy4 305 3,83
ACHs 311 3,76
ACHg 65 3,74
ACH; 30 106 3,54
ACHg 185 3,87
ACHy 234 3,72
ACHyy 69 3,78
ACHy; 40 90 3,75
ACHj, 275 3,62
ACHy;3 364 3,54
ACHy4 86 3,79
ACHjis 50 94 3,82
ACHjs 239 3,58
ACHjyy 381 3,48
ACHs CeHs 18,5 -70 391 3,22
ACHjy 20 192 3,5
ACHyo 210 3,29
ACHjy; 54 3,61
ACHjy, 115 3,15
ACHy; -100 206 3,24
ACHy4 249 3,15
ACHys 435 3,37
ACHy -150 215 3,3
ACHy, 75 3,2
ACHys 87 3,34
ACHyo 200 130 3,22
ACHsy 141 3,22
ACHg3; -250 152 3,04
ACHs, -300 285 2,75
ACHs; -400 241 23
ACHj4 -500 312 1,92
ACHs3s -700 109 1,65
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E valtozasok valojaban a spektrum Osszetett szerkezetével kapcsolatosak, nevezetesen,
hogy nem egy emisszids savbol all a fotolumineszcencia spektrum, hanem tobb, egymassal
atlapolo emisszios savbol épiil fel. Az egyes Gsszetevd savok a kis onfeltoltddési fesziiltségnél
levalasztott mintakban csak enyhe vallként figyelhetok meg, ugyanakkor pl. a 70 V-os
mintanal jol elkiiloniilnek. Az 5.1.1.4brabdl jol latszik, hogy az egyes Osszetevd savok
intenzitdsa valtozik az onfeltoltddési fesziiltséggel. Igy a ~2,57 eV-nal levd sav maximalis
intenzitast mutat a 20 és a 30 V-nal késziilt mintdkban, majd fokozatosan csokken az
elofesziiltség novelésével. A 200 V-os mintdban lokdlis minimuma van a lumineszcencia
intenzitasnak ennél a fotonenergidnal. A lumineszcencia spektrum kis energiaju oldalan
ugyanakkor a 20 és 30 V-os mintakban alig van emisszi6 ~2 eV fotonenergianal, mig a 200 V

onfeltoltddési fesziiltség mellett késziilt mintaban itt jelentds az intenzitas.

Gerjesztés: 4,96 eV

N
a1
1

N
o
1

Lumineszcencia intenzitas (tetsz.egys.)

1,54 -100 V
-70 V|
1,04
-50V
0,54
-30V
-20V
0,0

15 20 25 30 35 40 45
Emisszios energia (eV)
5.1.1. dbra: Az a-C:H vékonyrétegek 4,96 eV-tal gerjesztett fotolumineszcencia spektrumanak

valtozasa az onfeltoltodési fesziiltséggel

A lumineszcencia spektrumok Osszetevd savokra valod szétbontdsat Gauss-illesztéssel
nem lehet egyértelmiien elvégezni, mivel sok a szabadon vélaszthatd paraméter. Az sszetevd
savok paramétereinek meghatarozasanal felhasznalva azt, hogy az egyes 0Osszetevd savok

energetikai helyzete a kiilonb6z6 onfeltoltédési fesziiltségeknél késziilt mintak spektrumaiban
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jol latszik, a szabadon valaszthat6 paraméterek szdma csokkenthetd. Ennek alapjan elvégezve

az illesztést az Osszetevd savokra kapott paramétereket az 5.1.2. tdblazatban foglaltam 6ssze

ésaz 5.1.2. és 5.1.3. abrakon abrazoltam.

5.1.2. tablazat: Gauss-illesztés alapjan kapott paraméterek

Minta 2,17 eV sav 2,39 eV sav 2,58 eV sav 3,10 eV sav
Félérték- . Félérték- . Félérték- ‘ Félérték- .
Intenzitas Intenzitas Intenzitas Intenzitas
sz€lesség szélesség sz€lesség sz¢lesség
ACH,; - - - - 0,064 0,72 0,8 0,12
ACHpgy 0,35 0,15 0,13 0,011 0,53 0,57 0,67 0,32
ACHs 0,39 0,23 0,13 10 0,45 0,33 0,94 0,22
ACH g 0,46 0,48 0,12 5,1%10™ 0,36 0,16 0,69 0,24
ACHyy 0,44 0,34 0,12 5,1%10™ 0,39 0,2 1,11 0,39
ACHyo 0,47 0,4 0,12 5,1%10™ 0,24 0,03 0,8 0,49
0,8

m B 217eV

= e 239eV

3] 2,57 eV

n 0,61 v 3rev

J3)

8

S 0,44 v ]

g v "

£

” v

£ 0,2- M

g |v"

£

0,01 ® o o ° D

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Onfeltoltddési fesziiltség (V)

5.1.2.4bra: Az 6sszetevO savok integralis intenzitasanak valtozasa az dnfeltoltddési

fesziiltséggel
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5.1.3.4bra: Az 6sszetevO savok félértékszeélességének valtozasa az onfeltoltddési fesziiltséggel

A lumineszcencia spektrumokat azonban jellemezhetjiik az emisszid stulypontjaval is,

melyet a kdvetkezOképpen hatdroztam meg:
A=[aI(A)A (5.1.1)

A kapott eredményeket az 5.1.4. dbrdn mutatom be. Ez alapjan lathatd, hogy az emisszid

sulypontja a kisebb fotonenergiak felé tolodik az onfeltoltodési fesziiltség ndvelésével.

2,65

2,60+

»

[4)]

a
1

Fotolumineszcencia spektrum
sulypontja (eV)
N
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e
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0 50 100 150 200
Onfeltoltddési fesziiltség (V)

5.1.4.4abra: A fotolumineszcencia spektrum sulypontjanak valtozéasa az onfeltoltodési

fesziiltséggel.
Az eldzbéekben targyalt fotolumineszcencia spektrumokat 4,96 eV fotonenergiaval

gerjesztettik. A vizsgéalt vékonyrétegek fénykibocsatdsanak megértéséhez alapvetd

fontossagu, hogy felderitsiik milyen optikai atmenetek hatékonyak a lumineszcencia
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gerjesztésében. Errdl ad informacidt a lumineszcencia gerjesztési spektruma. A gyakorlatban
a lumineszcencia spektrum maximumahoz tartoz6 emisszids energianal mérik az intenzitdst a
gerjesztd fotonenergia fliggvényében, természetesen az utdbbi azonos intenzitas értékére
normalva. Ez a modszer nem idedlis, ha kozben valtozik az emisszids spektrum.
Vizsgalataimhoz én éppen ezért az emisszios-gerjesztési spektroszkopiat alkalmaztam, amikor
minden gerjesztd fotonenergidnal megmértem a lumineszcencia spektrumot.

Az elvégzett vizsgalatok eredményeibdl harom jellegzetes emisszids-gerjesztési
spektrumot mutatok be az 5.1.5. dbran a 20, 50 ¢és 250 V onfeltoltddési fesziiltségnél
levalasztott mintakra. Abszorpciora nincsenek korrigalva a spektrumok. Az abran a
spektrumok axonometrikus és szintvonalas dbrazolasat mutatom be, utobbiak megkdnnyitik a
fontos fotonenergia értékek egyszeriibb meghatirozasat. Az abrdkon lathatd, korrigalt
intenzitast savok a gerjesztd nyaldb elsd és masod rendjei, amelyek természetesen jol
megkiilonboztethetok az emisszids-gerjesztési spektrumtol. Mind a harom minta (és a vizsgalt
tobbi minta) esetében igaz, hogy nagyon széles fotonenergia tartomanyban lehet gerjeszteni
lumineszcenciat. A kis energidknal mar 2,25 eV hatékony a lumineszcencia gerjesztésében €s
még 5,51 eV-tal is lehet lumineszcenciat gerjeszteni. Ezeket az energia értékeket dsszevetve
az emisszios spektrumokkal (5.1.1.abra) azt mondhatjuk, hogy a gerjesztési spektrum és a
lumineszcencia spektrum fotonenergidban részben atfedi egymast, tehdt az emisszids
spektrumba es6 fotonenergidval lehet lumineszcenciat gerjeszteni.

Erdekes jellemzdje a gerjesztési spektrumoknak a kettds maximum, ami leginkabb az
50 V-os minta spektruman latszik. A kisebb gerjesztd fotonenergidk tartoméanyaban levo
maximum mindegyik mintdnal intenziv csucsként jelentkezik és 3,54 eV-nal van a 20 V-os,
3,44 eV-nal az 50 V-os és 3,30 eV-nal a 250 V-os mintdkra. Ha elvégezziik az abszorpciora
torténd korrekciot, akkor ennek a csucsnak az intenzitdsa még inkdbb megnd a nagyobb
energianal levd maximumhoz képest. Az utdbbi kozel 4,5 eV-nal figyelhetd meg mindharom

mintaban.
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5.1.5.A-B.abra: A 20 V onfeltoltodési fesziiltség mellett benzol plazmabol levalasztott a-C:H

réteg 3D gerjesztési-emisszids spektrumai
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5.1.5.C-D.abra: Az 50 V onfeltoltdédési fesziiltség mellett benzol plazmabol levalasztott a-C:H

réteg 3D gerjesztési-emisszids spektrumai
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5.1.5.E-F.abra: A 250 V onfeltoltodési fesziiltség mellett benzol plazmabol levalasztott a-C:H

réteg 3D gerjesztési-emisszios spektrumai
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Az emisszids-gerjesztési spektrumok megmérésével lehetéség van arra, hogy

megvizsgaljuk az emisszios spektrum valtozasat a gerjesztd fotonenergiaval. Az 0j sdvok

kifejloddése a gerjesztd fotonenergia novekedésével jol latszik az 50 és a 250 V-os mintdk

spektrumain (5.1.5.4bra). A szemléltetés kedvéért néhany gerjesztd fotonenergianal (2,58-

3,54 eV) bemutatom a lumineszcencia spektrumokat a 20, 50 és 250 V-os mintékra az 5.1.6.-

5.1.8. abrdkon. Mivel a gerjesztd energia az emisszios energia tartomanyaba esik, ezért a

spektrum kérdéses részét szaggatott vonallal rajzoltam. Nagyon szembetlind a spektrumok

maximumhelyének ¢és félértékszélességének a valtozdsa a gerjesztd energiaval, ami a

lumineszcencia sav Osszetett szerkezetét mutatja.

N
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—2,95eV
—2,82¢eV
—2,58¢eV

Lumineszcencia intenzitas (tetsz.egys.)

T
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5.1.6.4bra: A 20 V onfeltoltodési fesziiltség mellett eldallitott a-C:H vékonyréteg kiilonb6zd

gerjesztések mellett felvett emisszios spektrumai
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5.1.7.4bra: Az 50 V onfeltoltodési fesziiltség mellett eldallitott a-C:H vékonyréteg kiillonb6zo

gerjesztések mellett felvett emisszios spektrumai
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5.1.7.4bra: A 250 V onfeltoltédési fesziiltség mellett eldallitott vékonyréteg kiilonb6zo

gerjesztések mellett felvett emisszios spektrumai

Azok az elektronallapotok, amelyek a fotolumineszcencidban részt vesznek amorf
félvezetOkben a savhatarokhoz kozeli, az un. sdvnyullvany allapotok, amelyek az optikai
tilossdv szélességet is meghatarozzak. Ellipszometriai méréseket végeztem az Ep
meghatarozasara, az eredményeket az 5.1.9.4brdn mutatom be az Onfeltdltddési fesziiltség
(Usp) fliggvényében. Az optikai tilossav szélesség csokken az Onfeltoltodési fesziiltség
novekedésével, ami ~0,6 eV-os csokkenés, mig az onfeltdltddési fesziiltség 20 V-rol 200 V-ra
nd. Ha most Osszevetjik a tilossdv szélességeket és az el6zdekben targyalt gerjesztési
spektrumokat, akkor egyrészt latjuk, hogy a tilossavnal joval kisebb fotonenergidk is mar
hatékonyak a lumineszcencia gerjesztésében. Ugyanakkor a lumineszcencia intenzitas nem
csOkken drasztikusan a tilossdvndl nagyobb gerjesztd energidknal, ez majd csak 5 eV
kozelében figyelhetd meg. Tehat nem allapithatd meg kozvetlen kapcsolat a gerjesztési

spektrum fotonenergia tartomanya és a tilossav szélesség kozott.
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5.1.9.4bra: A benzol plazmabol eldallitott a-C:H rétegek tilossav szélességének valtozasa az

onfeltoltddési fesziiltséggel

A kibocsatott fény spektralis eloszlasa mellett annak intenzitdsa ugyancsak fontos
jellemzdje a fotolumineszcenciat mutatdé anyagoknak. A benzol plazmabol eléallitott a-C:H
vékonyrétegek integralis lumineszcencia intenzitdsanak valtozasat vizsgaltam az
onfeltoltédési fesziiltség, mint paraméter fliggvényében. Az integralis lumineszcencia
intenzitds értékeket abszorpciora korrigdltam, igy megkaptam a relativ hatasfokot. A
méréseket 20-700 V oOnfeltoltddési tartomanyban eldallitott mintdkon végeztem. Az 5.1.10.
abran megadott eredmények a relativ hatdsfok kozel négy nagysagrendnyi csokkenését
mutatjak a vizsgalt mintasorozaton. A relativ hatasfok ilyen mértékii csokkenése hatékony

nemsugarzo atmenet valosziniiségének a ndvekedésével fiigghet ssze.
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5.1.10. abra: A lumineszcencia relativ hatasfokanak valtozasa az onfeltoltodési fesziiltséggel

a-C:H vékonyrétegek esetén
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A nemsugarz6 rekombindcidos folyamat mechanizmusanak felderitésére a
lumineszcencia integralis intenzitdsanak a valtozasat olyan fizikai mennyiség fliggvényében
kellene vizsgalni, amellyel a sugirz6 €és nemsugiarzd atmenetek kozvetlen kapcsolatban
vannak. Ez a mintara jellemzé belsé paraméter a savhatirok kozelében talalhato
elektrondllapotok koncentracidja. Ezek az allapotok a részben, vagy erésebben lokalizalt w és
n* elektronallapotok. Ezen allapotok koncentracidja a 2.4.3. Osszefliggés alapjan hatarozza
meg az abszorpcids koefficienst. Ezért tehat az abszorpcids koefficiensre, mint a mintara
jellemzd belsd paraméterre kell attérniink.

Optikai vizsgalataink azt mutattdk, hogy az onfeltoltodési fesziiltség ndvekedésével
csokken a mintak tilossav szélessége (5.1.9. abra) és eltolddik az abszorpcid a kisebb
fotonenergidk felé. Ez azt jelenti, hogy ugyanannal a fotonenergianal megnd az abszorpcids
koefficiens a nagyobb eléfesziiltségnél levalasztott mintdkra. Az 5.1.11. abran mutatom be a
20, 50 és 100 V onfeltoltédési fesziiltség mellett eldallitott rétegek abszorpcids spektrumait,

amelyeket az ellipszometrias mérések eredményeibdl kaptam.
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=
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o
w
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5.1.11.4bra: A 20, 50 és 100 V onfeltoltodési fesziiltség mellett eldallitott rétegek abszorpcios

spektrumai

Az 5.1.12.4bran a lumineszcencia relativ hatdsfokdnak valtozasat abrazoltam az
abszorpcids koefficiens fiiggvényében. A nemsugarzd 4atmenet szempontjabol olyan
fotonenergianal érdekes az abszorpcids koefficiens és rajta keresztiil az optikai allapotstiriség,
amely a gerjesztd fotonenergia és a kibocsatott fény fotonenergidja kozé esik. Ezért
valasztottam az abrdzolasnal a 3,5 eV energidhoz tartoz6 optikai abszorpcidt, amelynek
fliggvényében abrazoltam a relativ hatasfokot (5.1.12. abra). Fontos hangsulyozni, hogy mind

a lumineszcencia, mind pedig a kérdéses fotonenergidnadl az abszorpcido az a-C:H
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vékonyrétegek elektron allapotsiiriségében a savnyulvanyt alkotd m és n* allapotokon
keresztiil megy végbe. Az onfeltoltédési fesziiltség novekedésével az sp® hibridizaciéjt

szénatomok szdma ¢és igy a m-n* allapotsiiriség is nd. Feltételezhetd, hogy ezzel fligg dssze a

nemsugarzo atmenet valosziniiségének a ndvekedése is.

s e R Egerjeszto = 4,96 eV
107'5 e
X
o
2 10°-
“‘.—6' ]
<
=
E 5
& 10 3
10*

10° 10°
alfa (3,5 eV) (1/cm)

5.1.12. dbra: A lumineszcencia relativ hatdsfokdnak valtozasa az abszorpcioval a-C:H

vékonyrétegek esetén

Az 5.1.12. abran levd mérési pontok exponencidlis fliggést mutatnak az abszorpcios
koefficiens fliggvényében. Tehat olyan nemsugdrzé rekombinacids modellt kell keresniink,
mely kvalitative leirja a relativ hatasfok csokkenését. A kovetkezOkben harom lehetséges
nemsugarzo rekombinaciés mechanizmust targyalok, amely dtmenetek a legvalosziniibbek az
a-C:H vékonyrétegeknél.
Multifonon emisszid esetén a nemsugdrzd rekombinacid sebessége a kovetkezd
egyenlet segitségével irhato fel [86]:
3
Py(s™) :10”(2"—*HJ exl{_AE} (5.1.2.)

Ay ho,

ahol hwy = 0,37 eV a lokalizalt C-H rezgésnek megfeleld fonon energia, AE =~ 2.3 eV az

exciton energia, ag = 1A, a lyuk radiusz, ag;* =~ 6 A az exciton radiusz. Az exciton radiuszt a

kovetkezd formula alapjan szdmoltam:

2
a = (5.13.)
e
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ahol u" ~m; ~0,25m, a redukalt tomeg és ¢ a dielektromos allando, mely € = 3 polimerszerti

a-C:H filmre. Ekkor a becsiilt Bohr-radiusz értéke aj, ~ 6 A.

A szamolast elvégezve a multifonon emisszid révén torténd nemsugarzo atmenetnél az
¢lettartamra 1 ns érték adodik, mely tal nagy érték a kisérletileg mért lumineszcencia
¢lettartamhoz képest, ami 50-200 ps. Tehat a multifonon emisszid révén torténd nemsugarzo
atmenetnek nagyon kicsi a valdszinlisége. Ennek igazoldsara alacsony homérsékletii
méréseket is végeztem. A lumineszcencia intenzitdsban bekovetkezd 8-10 %-os novekedés
kisérleti bizonyitéka annak, hogy a nemsugarzé mechanizmusok koziil nem a multifonon
emisszid a dominans.

Masik lehetséges nemsugarz6 mechanizmus a kordbban mar javasolt savnyulvany
modell [55]. E modell 1ényege, hogy az elektron a fotogeneralt lyuk parjatol alagutazéssal
atmegy egy nemsugarzo centrumhoz ¢és ott nemsugarzdan rekombinalodik. Feltételezve, hogy
a mért optikai allapotslirliség azonos a nemsugarzo hibacentrum striiséggel és azt, hogy mind
a hibacentrumok, mind a fotogeneralt toltéshordozok véletlenszerli eloszlast mutatnak, akkor
a fotolumineszcencia hatdsfok annak a valdszinlisége, hogy egy adott pont koriil az Rc

kritikus sugéron beliil nincs defektcentrum:

y_ [
Y, = , (5.1.4)
ahol N, az optikai allapotsiirliség és Rc a kritikus sugar. Az Rc kritikus sugar az Ry Bohr-
radiusszal €s a T4, sugarzo élettartammal a kovetkez6 modon fiigg Ossze:
% —In(v,z,,, ). (5.1.5.)
Atalakitva az 5.1.4. egyenletet a kovetkez Gsszefiiggéshez jutunk:
ln(il = ﬁR N, (5.1.6.)
f 3
Ahhoz, hogy ez az Osszefliggés a kisérleti eredményekkel dsszevethetd legyen az 5.1.12.4bra

helyett a relativ hatasfokot az optikai allapotstiriség fiiggvényében kell megadni. Az optikai

allapotstirtiséget az optikai abszorpciobol a kovetkezd 0sszefiiggés alapjan szamolhatjuk:

= jKEQ (5.1.7.)

ahol KQu*f = 3*10'®. A kapott Ny értékek az Nopi=4*107°-1,3%¥10** 1/cm’ tartoméanyba
esnek. Az 5.1.6. kifejezést abrazolva megkapjuk az 5.1.13. abrat.
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5.1.13. &bra: A relativ hatasfok logaritmusanak valtozasa az optikai allapotstiriiséggel

Elvégezve az 5.1.13. abran levé mérési pontok illesztését egy egyenessel Re-re 5,2 A-t
kapunk. Feltételezve tovabba, hogy vo= 10" s és Tsug= 1 18, az 5.1.5. egyenletbdl az Ry Bohr-
rddiusz szdmolhato. Habar a kisérleti eredmények illeszthet6k a savnyulvanyban torténd
elektron alagutazassal végbemend nemsugarzo atmenet segitségével, a kapott Bohr-radiusz
(1,13 A) rendkiviil kicsi, ezért nem varhatd, hogy ez a folyamat lenne a dominans nemsugarzé

mechanizmus. Ugyanis hidrogénszerti modellt alkalmazva az exciton radiusz aj, ~ 6 A, mint

azt mar az el6zdekben leirtam.
Lehetséges nemsugarz6 rekombinacid, amelyet butdnbol készilt a-C:H
mintasorozaton végzett mérések igazolni latszanak [86], a csapdazott excitonszerli par

sugarz6 rekombindciodja helyett a konstans energidnal torténd alagit &tmenet egy nemsugarzo,

az (1) helyen levd elektron-alagutazassal az ugyanolyan energianal talalhaté akceptor helyre
(2) megy at, ahol nemsugéirzéon rekombinaldédik. Az elektron hulldmfliggvény térbeli
kiterjedését definidlja az aj, és a,,. A Pi_, atmeneti valoszinliség fiigg az Een emisszios

energianal levd m-kotésti akceptor helyhez torténd atlagos alagutazdsi tavolsagtol
1
(Ry~ N(E,, ) [86]:

1 3 ~2(R-3ay,)

P, (R): KgEEem S(a; )5 (a22) x exp( ), (5.1.8)

Ay
amely fennall, ha R >(3a;1). Az 5.1.8. egyenlet az R helyszeparacionak exponencidlis

fliggvénye, ami azt mutatja, hogy az exciton disszocidcids mechanizmus 6sszhangban lehet az
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5.1.12. 4bran bemutatott lumineszcencia intenzitds csokkenéssel. Szamoljuk ki az optikai

allapotsiiriségbdl az atlagos helyszeparaciot a kiilonbozd onfeltoltddési fesziiltség mellett

eldallitott mintdkra. El6szor meghatarozzuk az optikai allapotstiriiséget az 5.1.7. egyenlet
1

alapjan. Majd a kapott értéket visszairva az<R> ~N (Eem )_3 egyenletbe kifejezziik R-t. Az

atlagos helyszeparaciora kapott értékeket az 5.1.14. abran tiintettem fel.
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5.1.14. 4bra: A szeparacios hossz valtozasa az dnfeltoltddési fesziiltséggel

Az optikai allapotsiiriségbdl szamolt R szepardcid a levalasztasi fesziiltség

novekedésével csokken, ami megndveli a nemsugarzd atmenet valdsziniiségét az (5.1.8.)
egyenletnek megfeleléen. Ezen szeparacié értékek azonban nem elégitik ki az R > (3a;1)

feltételt. Ez feltehetéen annak koszonhetd, hogy a Bohr-rddiusz szdmolasa sordn az &=3
dielektromos 4allandot haszndltam, mely kis Onfeltoltddési fesziiltségeknél késziilt mintadkra
teljesiil csak. Tovabbé a redukalt tomeg megadasanal is egy kozelité értéket hasznaltam. igy a
Bohr-radiuszra megadott 6 A érték csak becslés. Ennek ellenére azt mondhatjuk, hogy a
javasolt modell képes magyarazni a lumineszcencia intenzitds csdkkenését az onfeltoltodési
fesziiltséggel. Szerves anyagokban ugyanis a donor €s akceptor molekulak kozti kolcsonhatas
altal okozott nemsugarzo6 energiatranszfer:

a. Rovidtavu elektron kicserélédési kolcsdnhatas: 6-15 A

b. Hosszatava dip6l-dipdl kdlesdnhatas: 20-60 A

A lumineszcencia hatékonysagénak a targyaldsit a benzol plazmébol és metan

plazmabol azonos paraméterek mellett eldallitott néhany minta relativ hatdsfokanak
Osszevetésével szeretném befejezni. Az 5.1.15. abran lathatok az 50 és 250 V Ugp

tartomanyban eldallitott mintdkra az eredmények. A benzol plazmabol eldallitott rétegek tobb
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mint két nagysagrenddel jobban emittdlnak a metan plazmabdl levalasztottakhoz viszonyitva.
Ez foként azzal kapcsolatos, hogy a vékonyrétegben jelenlevd aromas gytiriik erdsebb

lokalizaciot eredményeznek és igy nagyobb a sugarzé atmenetek valdszintisége.
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5.1.15. abra: A benzolbo6l és a metanbol kiilonb6zo onfeltoltddési fesziiltségek mellett késziilt

a-C:H vékonyrétegek relativ hatasfokanak dsszehasonlitasa

Az eldzbéekben lattuk, hogy mind a lumineszcencia, mind pedig az emisszids hatasfok
valtozasa szoros kapcsolatban van a  elektronallapotokkal. Az sp® kotésii helyeken térbelileg
lokalizalt excitonszer(i par sugarzé rekombinacidja eredményezi a fény kibocsatasat, mig az
exciton elektronjanak az alagutazasa az ugyanolyan energianal levé nemsugarz6 akceptor
hibahelyhez a lumineszcencia intenzitasdnak a csokkenését eredményezi. A nemsugarzd
akceptor hibahelyként a deformalt sp” kotéshelyek szerepelhetnek, amelyek koncentracidja
varhatéan né az Onfeltoltddési fesziiltséggel, annak eredményeként, hogy maguknak az sp2
kotéshelyeknek a szdma né a ndvekvo onfeltoltddési fesziiltséggel.

A lumineszcencia szerkezeti hatterének megértéséhez meg kell vizsgalni az sp
hibridizacidju szénatomok kotésviszonyait, térbeli elrendez6dését, valamint ennek valtozasat
az onfeltoltddési fesziiltség fliggvényében. Az amorf szén vékonyrétegek Raman szorasi
spektrumat foként az sp” hibridizacioji kétéshelyek hatirozzak meg, ezért 785 nm gerjeszté
lézernyalabot hasznalva meghataroztam a benzol plazmabol késziilt mintasorozat Raman
szoOrasi spektrumat. Az 5.1.16. dbran a 20 V és a 200 V onfeltdltddési tartomanyban késziilt

mintasor Raman szorasi spektrumai lathatok.

60



N
(63}
]

N
o
1

P
(63}
1

Raman intenzitas (tetsz.egys.)
[EE
©
1

o
a1
1

| R p \\ C6H6 X HJ’ 1\
0 O Y ke - ;buﬁ“ i it “\W:} WN\ILV’W\‘MW T nvkwmtﬁw‘w sl
1000 1200 1400 1600 1800

Raman eltolodéas (1/cm)

5.1.16. abra: A 785 nm gerjesztéssel mért Raman szoérasi spektrumok a benzolbol (18,5 Pa)
kiilonbozo onfeltdltddési fesziiltségek mellett levalasztott a-C:H vékonyrétegek €s a kiinduld

anyagként szolgal6 benzol esetén (—)

A kisebb Ugp-nél levalasztott mintdk spektrumai nagyon Osszetettek, a keskeny,
intenziv szorasi cstcsok mellett kisebb intenzitdsu savok iilnek ra egy szélesebb hattérre.
Ezért e spektrumok analizisét nem lehet egyszerlien csak az amorf szeneknél szokdsosan
hasznalt D és G szorasi savok analizisével elvégezni. A molekulaszerl szerkezetre utal6 é€les
csucsok mellett széles eloszlast mutatd szerkezeti elemek jelenlétét is mutatjak a spektrumok.
Az 1605 cm™-nél levé keskeny csucs a benzol dublettjébél keletkezik, amikor a benzol
szubsztitualt szarmazékai alakulnak ki. Az 1448, 1288 és 1190 cm™'-nél megfigyelhet6 savok
szintén szubsztitualt benzolhoz rendelhetdk. A naftalin és antracén gylri nyujtérezgései
1370-1390 cm™ illetve 1385-1415 cm™ frekvencidknal adnak szorasi hozzajarulast. Az
onfeltoltodési fesziiltség novelésével a szordsi csticsok szdma csdkken és inkabb széles savok
kialakuléasa ﬁgyelhetc’i meg. Az 1605 cm'-nél levd keskeny szordsi siav a kisebb
mutatja. A 100 V-nal és annal nagyobb onfeltoltodési fesziiltségnél mar két dominans szorasi

sav figyelhetd csak meg, amelyek nagyobb méretii sp” gyfiriis klaszterek nyujté (G sav) és
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lélegzé (D sav) modusanak rezgéseihez rendelhetSk, valamint az sp® konjugalt lancok
szorasanak tulajdonithatok.

A vékonyrétegek kotésszerkezete Osszetett, igy nincs lehetdség arra, hogy az egyes
lumineszcencia savokat egy-egy konkrét szerkezeti elemhez rendeljiik. A kiilonb6zé méreti
kondenzalt aromas, valamint a szubsztitualt benzol gytrik jelenléte képes magyardzni az
emisszio széles spektralis eloszlasat. Az Onfeltdltddési fesziiltség ndvekedésekor a benzol
gylri szétesése rovidebb lancokkd az ultraibolya emisszid felerdsdodésének a szerkezeti
hattere. A tilossav szélességének csokkenése az onfeltoltddési fesziiltséggel a Raman szoras
alapjan azzal magyarazhatd, hogy egyrészt né a benzol gylrik deformacidja, ami a n-m*
energiaszeparaciot csokkenti, masrészt pedig a nagyobb méreti klaszterek (gytirtik vagy
lancok) kialakulasaval magyardzhat6. A gylriis szerkezetek deformacidja nodveli azon

centrumok szamat, amelyek a nemsugéirzé rekombinacidoban akceptor nivokként vesznek

részt.
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Osszefoglalas:

Meghataroztam a benzol plazmabol 20 és 200 V tartoméanyba esé Onfeltoltddési
fesziiltségek mellett eldallitott a-C:H vékonyrétegek fotolumineszcenciajanak spektralis
eloszlasat és az emisszios savot szétbontottam Osszetevd savokra. Megallapitottam, hogy a
mintdk 4,96 eV-tal gerjesztett emisszids spektrumainak sulypontja a kisebb energidk felé
tolodik és az Osszetevd savok intenzitdsardnyai valtoznak az Onfeltoltddési fesziiltség
novelésével. Gerjesztési  spektroszkopiaval igazoltam az Osszetevd savok 1étét.
Meghataroztam a mintak tilossav szélességét, amely csokken az onfeltdltodési fesziiltséggel.
Megmutattam azonban, hogy a fotolumineszcencia sav stulypontjahoz tartozo fotonenergia
nem skalazodik a mintdk tilossav szélességével. A gerjesztési spektrumok meghatirozasaval
megmutattam, hogy azok maximumahoz tartozd fotonenergia csokken az Onfeltoltddési
fesziiltség novelésekor, de joval kisebb mértékben, mint a tilossav szélesség. Mindez arra
enged kovetkeztetni, hogy a benzol plazmabol levalasztott mintdk fotolumineszcenciaja
molekulaszerii viselkedést mutat. A Raman szdrasi spektrumok analizisével a lumineszcencia
spektralis tartomdnyénak a lehetséges szerkezeti hatterére (eredetére) kovetkeztettem.

Nagy szamu mintasorozat vizsgalataval, a 10-700 V onfeltoltodési fesziiltség (Usg)
tartomanyaban, igazoltam, hogy a lumineszcencia relativ hatdsfoka jo kozelitéssel
exponencialisan csokken az onfeltoltddési fesziiltség ndvekedésével. Az exponencialis fliggés
fennall, ha az Ugg helyett bevezetjiik a gerjesztési (4,96 eV) és az emisszids (2-3 eV) energia
kozti fotonenergidhoz (3,4 eV) tartozd abszorpcids koefficiens értékeket. Kiilonbozo
nemsugarzo rekombinacios csatornakat megvizsgalva megmutattam, hogy a legvalosziniibb
révén egy ugyanolyan energiandl levd akceptor helyhez. Az illesztésbdl meghatarozott

helyszeparacioé R = 5-16 A értéknek adodott.
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5.2. A rétegvastagsag valtozasanak hatasa a benzol plazmabdl késziilt a-C:H

vékonyrétegek lumineszcenciajara

Egy amorf anyag szerkezetében - amely eltér az idealis kristalyos szerkezettdl — eleve
belsd fesziiltségek alakulnak ki, amelyek novekedése és esetleges szerkezeti modosulés is
varhato, ha noveljiik a filmek rétegvastagsagat. Ez az elgondolas inspiralta azon kutatdsainkat,
melyek soran tanulméanyoztuk, hogy van-e és, ha van, akkor milyen hatdssal van a
rétegvastagsdg novekedése az a-C:H filmek atomi kotésszerkezetére €s ezen keresztiil a
fotolumineszcencia jellemzokre és az optikai tilossav szélességre [96].

Az 5.2.1. tdblazatban megadott mintasorozatokra vonatkoz6 eredményeket mutatom
be ebben a fejezetben. A mintdk rétegvastagsagat ellipszometrids mérési eredményeknek
Cauchy-féle illesztésébdl szamoltam abban a fotonenergia tartomédnyban, ahol a minta mar
atlatszo. Az 5.2.1.a-d. ébrdkon a négy kiillonboz6 oOnfeltoltédési fesziiltségnél késziilt
vastagsagsorozatok  fotolumineszcencia  spektrumai  lathatok 4,96 eV  gerjesztd
fotonenergidnal. A spektrumokat egységre normalva mutatom be, hogy az alakjuk
konnyebben Gsszevethetd legyen. Az intenzitasviszonyokkal majd késébb foglalkozom. A
4,96 eV gerjesztd fotonenergianal az optikai abszorpcios koefficiens 10° cm™ nagysagrendii a
négy kiilonb6zoé onfeltoltddési fesziiltségnél eldallitott mintakra. Ez j6 kozelitéssel azt jelenti,
hogy a gerjesztd fény 100 nm rétegvastagsagon csokken e-ad részére, amit a lumineszcencia
intenzitas analizisénél kell majd figyelembe venni. Azt viszont észre kell venni, hogy amig a
vékony mintdk teljes vastagsagban gerjesztve vannak, addig a vastag mintaknal a film szabad

feliiletéhez kozeli tartomany van csak gerjesztve.
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5.2.1. tablazat: Benzol plazmabdl levalasztott a-C:H vékonyrétegek eldallitdsi paraméterei,

rétegvastagsaga, tilossav szélessége és a fotolumineszcencia spektrum sulypontjdhoz tartozé

fotonenergia
: Onfeltoltdédési | Rétegvastagsag | Tilossav Stlyponti
Minta et energia
fesziiltség (V) (nm) (eV) (V)

ACH; 235 3,94 2,49
ACH4 305 3,83 2,44
ACHs 50 311 3,76 2,43
ACHj3e 780 3,62 2,39
ACHj3; 941 3,57 2,34
ACHj3s 965 3,56 2,33
ACHs 60 3,76 2,64
ACH; 106 3,7 2,63
ACHg 183 3,82 2,61
ACHj3o 303 3,74 2,58
ACHy 462 3,68 2,56
ACHy, -30 940 3,55 2,48
ACHy, 1025 3,46 2,46
ACHgy; 1367 3,46 2,46
ACHy4 1548 3,51 2,45
ACHys 1946 3,46 2,44
ACHyg 2249 3,35 2,42
ACHy4 86 3,79 2,69
ACHjs 239 3,75 2,64
ACHy; 50 512 3,62 2,58
ACHus 638 3,42 2,47
ACHyo 1001 3,29 2,42
ACHs 1151 3,27 2,4
ACHy, 111 3,15 2,25
ACHp; 204 3,24 2,35
ACHy -100 235 3,15 2,39
ACH,s 422 3,37 2,41

Az é4brak alapjan a lumineszcencia spektrumoknak szembetlind valtozésa az emittalt
fény interferencidjanak megfigyelhetdsége a rétegvastagsag novekedésével. Ez egyrészt
igazolja a rétegek kivalo planparallel voltat, masrészt mutatja, hogy az emittalt fényre eléggé
ateresztok a mintak. Kivételt képeznek e tekintetben a 100 V-ndl levalasztott rétegek,
melyeknél mar elég nagy a lumineszcencia fény elnyelése ahhoz, hogy az interferencia
szerkezet észrevehetd legyen a vastagabb rétegeken. Habar az interferencia eléggé dominalja
a vastag mintdkon a spektrumokat, azért a lumineszcencia spektrum alapvetd véltozasai a
rétegvastagsag novekedésével jol kovethetok. Mind a 30 V-nal, mind pedig az 50 V-nal

eldallitott legvékonyabb mintdkon a lumineszcencia spektrum nagyon széles eloszlast mutat,
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ugyanakkor a 100 V-os mintdkban az emisszios sav kiszélesedése a legvékonyabb mintan a
legkisebb. A spektrumok, amint errdl az eldz6 fejezetben mar részletesen irtam, Osszetettek,
tobb komponens savbol allnak. A rétegvastagsdg novekedésével az ultraibolya emisszid
fokozatosan csokken a 20, 30 és 50 V-os mintdkban, mig a 100 V-os mintdkban ellentétes
iranyu a valtozas. Igy ez nem magyarazhatd az ultraibolya fény novekvd elnyelésével a
vastagabb mintdkon. Konnyen belathaté ez abbol is, hogy az UV tartomanyban az emittalt

fény interferencidja még az 1025 nm vastagsagu mintan is lathato a 30 V-os sorozatndl.

18,5Pa

m
20y /W/ \

965 nm
WW bl
Wt WMWWyf'\‘r%'}wmwwyj\l“,v"f

941 nm

Lumineszcencia intenzitas (tetsz.egys.)

15 ' 2:0 ' 2:5 ' 3:0 ' 3:5 ' 4:0 4,5
Fotonenergia (eV)
5.2.1.a. abra: A 4,96 eV-tal gerjesztett fotolumineszcencia spektralis eloszlasanak valtozéasa a
rétegvastagsag fliggvényében a 20 V dnfeltoltddési fesziiltség mellett eldallitott a-C:H

vékonyrétegekre
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30V
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1548 nm
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Lumineszcencia intenzitas (tetsz.egys.)
N
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20 25 30 35 40 45
Fotonenergia (eV)
5.2.1.b. abra: A 4,96 eV-tal gerjesztett fotolumineszcencia spektralis eloszlasanak valtozasa a

rétegvastagsag fliggvényében a 30 V dnfeltoltddési fesziiltség mellett eldallitott a-C:H

vékonyrétegekre

512 nm
239 nm

Lumineszcencia intenzitas (tetsz.egys.)

86 nm

20 25 30 35 40 45
Fotonenergia (eV)
5.2.1.c. abra: A 4,96 eV-tal gerjesztett fotolumineszcencia spektralis eloszlasanak valtozasa a

rétegvastagsag fliggvényében az 50 V onfeltoltddési fesziiltség mellett eldallitott a-C:H

vékonyrétegekre
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111 nm

Lumineszcencia intenzitas (tetsz.egys.)

15 I 2:0 I 2:5 I 3:0 I 3:5 I 4:0 I 4,5
Fotonenergia (eV)
5.2.1.d. abra: A 4,96 eV-tal gerjesztett fotolumineszcencia spektralis eloszlasanak valtozasa a
rétegvastagsag fliggvényében a 100 V onfeltoltddési fesziiltség mellett eldallitott a-C:H

vékonyrétegekre

A spektrum alakjanak valtozasa mellett ugyancsak szembetiind valtozas az emisszid
maximumanak eltolodésa a kisebb energidk felé a 20, 30 és 50 V-os mintasorozatoknal,
ugyanakkor a 100 V-os mintasorndl a nagyobb fotonenergidk felé. A lumineszcencia fény
interferencidja egy kissé megneheziti a spektrum maximumhelyének meghatarozasat, ezért
célszeriibb inkébb a kibocsatott fény spektralis eloszlasanak sulypontjarol beszélni, amit az
el6z6 fejezetben leirt mdédon, az 5.1.1.egyenlet alapjan hataroztam meg és az 5.2.2. dbran
mutatok be. Az abrabol vildgosan latszik, hogy valamennyi mintasornal valtozik a
lumineszcencia spektrum stlypontjanak pozicidja a rétegvastagsaggal a kisebb fotonenergiak
felé tolodik el a 20, 30 és 50 V onfeltoltodési fesziiltségnél késziilt mintasorokon, mig a 100
V-nal késziilt sorozatnal a nagyobb fotonenergiak felé. A legnagyobb valtozas, 0,29 eV, az 50
V-o0s mintasorozaton figyelhetd meg, a 20 V-os sornal 0,1 eV, mig a 30 V-os sornal 0,22 eV.

Igaz ugyan, hogy a 20 V-os sorndl a legvékonyabb minta 235 nm, azonban a valtozés

crer
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5.2.2. abra: A fotolumineszcencia spektrum stlypontjanak véltozasa a rétegvastagsaggal a
18,5 Pa nyomas ¢és 20 — 100 V onfeltoltddési fesziiltség mellett levalasztott a-C:H

vékonyrétegek esetén

A fotolumineszcencia spektralis eloszldsdnak az elézdekben leirt valtozdsa azt
sugallja, hogy a rétegvastagsag novekedésével megvaltozik az elektronallapot siirliség energia
szerinti eloszlasa. Ezért megmértem a mintasorozatok fotolumineszcencidjanak gerjesztési
spektrumait és az optikai abszorpcidt €és az utobbibol meghatiroztam az Egs tilossav
sz¢lességeket. Az 5.2.3. dbran mindegyik Onfeltdltddési fesziiltségnél egy vékony és egy
vastag mintara bemutatom a gerjesztési spektrumokat, melyeket a lumineszcencia spektrumok
sulypontjahoz tartozo fotonenergiaknal mértem. A gerjesztési spektrumokat, hogy alakjuk és
energetikai helyzetiik Osszevethetd legyen, egységre normdlva adtam meg. A gerjesztési
spektrumokon jelentés moduldciot okoz az emittidlt fény interferencidja, ennek ellenére
azonban a gerjesztési spektrum valtozadsa a rétegvastagsaggal jol latszik. A gerjesztési
spektrum maximumahoz tartoz6 fotonenergia a rétegvastagsag novelésével csokken mind a
négy onfeltoltddési fesziiltségnél levalasztott mintara. A csucspoziciod valtozasa a legkisebb

(~0.2 eV) a 20 V-o0s és 100 V-os mintara, mig a legnagyobb (~0.4 eV) az 50 V-os mintan.
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5.2.3. abra: A fotolumineszcencia gerjesztési spektrumai a kiilonb6z6 onfeltoltodési
fesziiltségeknél eldallitott vékony €s vastag mintakra a lumineszcencia spektrum
sulypontjdhoz tartoz6 fotonenergianal mérve:

(A) 2,48 eV-nal a 235 nm vastag rétegre; 2,34 eV-nal az 965 nm vastag rétegre
(B) 2,61 eV-nal a 183 nm vastag rétegre; 2,44 eV-nal az 1946 nm vastag rétegre
(C) 2,64 eV-nal a 239 nm vastag rétegre; 2,42 eV-nal az 1001 nm vastag rétegre
(D) 2,25 eV-nal a 115 nm vastag rétegre; 2,41 eV-nal az 435 nm vastag rétegre

Foglalkozzunk most a rétegegek optikai tulajdonsagaival. Eldszor is az optikai
abszorpcidt mutatom be a kiilonboz6 onfeltoltddési fesziiltség mellett késziilt mintasorokra az
5.2.4. 4bran. Minden mintasorra harom kiilonb6z6é vastagsdgot valasztottam azért, hogy
reprezentaljam a valtozast. A 20, 30 és 50 V-os mintaknal a rétegvastagsag novekedésével nd
az abszorpcid, mig a 100 V-os mintasornal csokken. Az abrakon feltiintettem még a mintak
optikai tilossav szélességét is, melyet amorf anyagoknal a 10* cm™ abszorpciods koefficienshez

tartozo fotonenergia értéknél adnak meg.
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5.2.4.4bra: Az abszorpcios koefficiens fliggése a rétegvastagsagtol a 18.5 Pa nyomas és 20 —

100 V onfeltoltédési fesziiltség mellett késziilt a-C:H mintdknal

Az 5.2.5. dbran mind a négy mintasor esetén né¢hany minta térésmutatdjat mutatom az
1-5 eV fotonenergia tartomanyban. A nyilak mutatjdk a rétegvastagsag novekedését. Lathato,
hogy a rétegvastagsag novekedésével a 20, 30 és 50 V onfeltoltddési fesziiltség mellett
eldallitott mintdk esetén nd a torésmutatd, mig a 100 V onfeltoltddési fesziiltség mellett

késziilt mintasornal éppen az ellenkezdje torténik.
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5.2.5.4bra: A torésmutato fiiggése a rétegvastagsagtol a 18,5 Pa nyomas és 20 — 100 V

onfeltoltddési fesziiltség mellett késziilt a-C:H mintaknal

Ezutdn nézziik meg a tilossdv szélességnek rétegvastagsaggal vald valtozasat. Az
5.2.6. abran a vizsgalt négy mintasorra lathato az E4 fliggése a filmek vastagsadgatol. Az Eoq4
valtozasanak tendencidja hasonld, mint a fotolumineszcencia spektrumé, ami egy kicsit
meglepd, mert inkabb azt varnank, hogy a gerjesztési spektrum és az Ey4 viselkedik hasonld
modon a rétegvastagsag novekedésével. A tilossav valtozasa elég jelentds, 0,38 eV a 20 V-os,
0,41 eV a 30 V-os, mig 0,52 eV az 50 V-os mintasorozatra. Ezek az értékek azonban rendre
nagyobbak a lumineszcencia spektrum sulyponti energidjanak a valtozasanal. A 100 V-os
mintandl né a tilossav szélesség a vastagsaggal és a novekedés mértéke jo kozelitéssel
megegyezik a lumineszcencia stlyponti energidjanak a novekedésével (0,18 eV, illetve 0,16
eV).
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5.2.6.4bra: A tilossav szélességének fliggése a rétegvastagsagtol a 18,5 Pa nyomas és 20 — 100

V onfeltoltodési fesziiltség mellett késziilt a-C:H mintaknal

A lumineszcencia és gerjesztési spektrumoknak, valamint a tilossav szélességnek a
valtozasa egyarant a m-n* elektron allapotstiriiségnek a mddosulasat jelzik a rétegvastagsag
novekedésével. Az el6zo fejezetben mar lattuk, hogy a lumineszcencia intenzitas érzékeny a
n-mt* allapotstirliség valtozasara. Ezért megvizsgaltuk, hogyan véltozik lumineszcencia relativ
hatasfoka a rétegvastagsdggal a tanulméanyozott mintasorozatoknal. A relativ hatisfokot a
4,96 eV fotonenergidval gerjesztett lumineszcencia spektrumokndl szadmoltam. Az
eredményeket az 5.2.7. abrdn mutatom be. Az Gsszes vizsgalt mintasorozatra igaz, hogy a
rétegvastagsdg novekedésével csokken a lumineszcencia relativ hatdsfoka. A legkisebb a
valtozas a 100 V-os mintasoron, mig kozel 6todére csokken a relativ hatasfok az 50 V-nal
levalasztott rétegnél, amikor a rétegvastagsdg 86 nm-r6l 1151 nm-re nd. A lumineszcencia
relativ hatasfokanak ez a csokkenése arra utal, hogy az a-C:H filmek rétegvastagsaganak

novelésekor megnd a nemsugarzé atmenetek valosziniisége.
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5.2.7.4bra: A lumineszcencia relativ hatdsfokanak valtozasa a rétegvastagsaggal a 18,5 Pa

nyomas €s 20 — 100 V onfeltdltddési fesziiltség mellett késziilt a-C:H mintaknal

Abbdl kiindulva, hogy a m-n* elektronallapotok az sp” hibridizaciéji szénatomoktol
szarmaznak, ezek kotésviszonyainak a rétegvastagsdggal vald valtozasabol varhatunk
magyarazatot a kisérleti megfigyeléseinkre. Amint azt mar lattuk, a Raman szorasi
spektroszkopia jol hasznalhaté az sp® hibridizacioju szénatomok kotésviszonyainak a
felderitésére. Az 5.2.8.a-d. dbrakon mutatom be a 785 nm-es gerjesztéssel mért Raman szorasi

spektrumokat a négy kiilonb6z6 onfeltoltddési fesziiltségnél késziilt mintasorozatra.
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5.2.8.a. abra: A 18,5 Pa és 20 V onfeltoltodési fesziiltség mellett levalasztott a-C:H rétegek

785 nm-es gerjesztésli Raman spektrumai
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5.2.8.b. dbra: A 18,5 Pa és 30 V onfeltoltddési fesziiltség mellett levalasztott a-C:H rétegek

785 nm-es gerjesztésii Raman spektrumai
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5.2.8.c. dbra: A 18,5 Pa és 50 V onfeltoltddési fesziiltség mellett levalasztott a-C:H rétegek

785 nm-es gerjesztésii Raman spektrumai

Az a-C:H-ra jellemzé D (1380 em?) és G (1550 cm™) sav mindegyik minta
spektrumaban megfigyelhetd, azonban a D sav hullimszam-tartomanyaban tovabbi szorasi
csucsok is lathatok. Az 1290 és 1380 cm” hullamszamoknal talalhatd csticsok nagy
valoszintiséggel az sp’~CH, és sp>-CH; csoportok C-H deformaciods rezgéseihez rendelhetéek.
A spektrumban lathato néhany kis intenzitast, keskeny csucs (1160, 1190, 1450 és 1607 cm™)
a szubsztitualt benzol rezgéseinek felel meg, ezek koziil a legintenzivebb (1607 cm™) az
aromas benzol C=C nyujté rezgése. A 20, 30 és 50 V onfeltoltédési fesziiltség mellett
levalasztott rétegek Raman spektrumaiban lathato valtozasok meglehetdsen hasonldak.

Eloszor foglalkozzunk a ~ 100 nm-es, vagy annal vékonyabb mintdkkal. Az jol
lathatd, hogy a D sav szorasi tartomdnyaban az intenzitds Osszemérhetd a G sav szorasi
tartomanyaban jelentkezé intenzitissal. E két szordsi sav intenziv jelenléte az sp’
hibridizacioju szénatomok gylris klaszterekbe torténd rendezddését mutatja. A G sav
¢s rovid, konjugélt lancok is hozzéjarulhatnak a szorashoz. A 100 nm-nél vastagabb mintdkon
a legszembetlinébb valtozas a molekulaszerli keskeny szordsi csucsok megjelenése, amely a
kiillonb6zé mértékben szubsztitudlt benzol gylrikhéz rendelhetd. E keskeny savok

megjelenésével egyiitt az amorf szénre jellemzd D szorasi cstcs tartomanyaban lecsokken az
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intenzitds. A G sav intenzivebbé valik és mind a harom mintasoron (20, 30 és 50 V) jol
lathaté a kis frekvenciaju oldal felerésodése. E valtozasok az sp” hibridizacioju szénatomok
gylrlis klaszterekbe torténd rendezddésének a visszaszorulasat jelzik a rétegvastagsag
novekedésével. A G szorasi sav valtozasa a jelenlevd szubsztitualt benzol gytrik
Raman szoras altal jelzett szerkezeti valtozasok elképzelhetdek azon egyszerii megfontolasbol
kiindulva, hogy az sp® szénatomokat tartalmazé gytirlis klaszterek a sik szerkezetet
preferaljak, ami a film rétegvastagsdganak novekedésével egyre nagyobb fesziiltséget general
a szomszédsagaban. E fesziiltségek konnyen relaxaldédnak, ha a gytrti felnyilasaval

lancstruktara alakul ki.
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5.2.8.d. dbra: A 18,5 Pa és 100 V onfeltoltddési fesziiltség mellett levalasztott a-C:H rétegek

785 nm-es gerjesztésii Raman spektrumai

A 100 V-os mintasor spektrumai eltérnek az el6zéekben targyalt spektrumoktol, de a
f6 valtozdsok hasonléak. Az eltérést foként az okozza, hogy az épen maradt szubsztitualt
benzolgylirik hdnyada kevés a mintaban, a neki tulajdonithaté intenziv C=C nyujtorezgés
szorasa a G sav tartomanyaban csupan 0sszetevo vallként figyelheté meg, legjobban a 422 nm
vastag rétegen. A legvékonyabb rétegen megfigyelhetd intenziv D szorasi csucs €s a G sav

pozicidja a gyliriis klaszterek jelenlétét jelzi. A G sav tobb komponensbdl all, ezért nehéz
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megmondani, hogy a rétegvastagsag novelésével milyen irdnyba toldodik a csucshelyzet.
Abbol kiindulva, hogy a D sav tartomanyéaban csdkken a szorasi intenzitas és a G sav ~ 1600
em” komyéki valla felerésodik, arra kovetkeztethetiink, hogy révidebb lancokbél &lld
szerkezet kialakuldsa indul el.

A szerkezetnek a rétegvastagsag novekedésével bekovetkezd modosulasai
megvaltoztatjak az elektronallapotok energia szerinti eloszlasat a savhatarok kozelében, mivel
az sp° szénatomok m kotései adjak a savhatarhoz kozeli elektronallapotokat. Amint azt mar
korabban tobbszor is leirtam a m és n* elektronallapotok szeparacidja (energetikai tavolsaga)
szoros kapcsolatban van az sp” szénatomok altal alkotott klaszterek méretével, nevezetesen a
konjugacios hossz ndovekedésével csokken az energiatavolsag a m €s m* allapotok kozott. A «

A konjugalt kettds kotéseket tartalmazo szénldncok hosszanak novekedése, tovabba a
gylriis szerkezetek deformacidja képes magyarazni a tilossav csokkenését a rétegvastagsag
novekedésével a 20, 30 és 50 V-os mintasorokon. A tilossav szélesség csokkenése a 30 V-os
mintasoron ~0,4 eV, ami 6sszhangban van a Raman szorés jelentds valtozasaval a D és G sav
tartomanyaban. A fotolumineszcencia sav ugyanezen a sorozaton ~0,22 eV-tal tolddik a
kisebb energidk tartomanyaba, mig a gerjesztési spektrum maximuma ~0,25 eV-tal. Az, hogy
a gerjesztési spektrum maximumanak eltolédasa nem a tilossav szélességgel skalazodik, arra
utal, hogy a kisebb fotonenergidkhoz kapcsolédd optikai dtmenetek nem hatékonyak a
lumineszcencia gerjesztésében. A lumineszcencia mechanizmusa szerint ugyanis a sugarzdan
rekombinalodé elektron-lyuk parok generacidja és rekombinacidja ugyanabban az sp’
kotéseket tartalmazd klaszterben torténik, vagyis a sugarzd elektron-lyuk par térbelileg
csapdazott a klaszterben. Ezért az emisszids €s gerjesztési spektrum maximumaénak valtozasa
varhatdan egyiitt skalazodik. Ez jo kozelitéssel igaz a 20 és 50 V-os mintasorozatokra is. A
tilossavnak és a gerjesztési spektrum maximumanak az eltéré valtozéasa azt is jelzi, hogy a
nagyobb méretli klaszterek, ahol megnd az elektron-lyuk par delokalizacidja, kedveznek a
nemsugarzd atmeneteknek. A nemsugiarzd atmenetek pedig a lumineszcencia intenzitas
csokkenését eredményezik dsszhangban a kisérleti eredményekkel.

A 100 V-os mintasoron a tilossav ~0,18 eV-tal n6 és a lumineszcencia stlypontja
~0,16 eV-tal tolodik a nagyobb energidk felé. Ez a rétegvastagsag ndvekedésekor a
szerkezetben a rovidebb konjugalt lancok aranyanak a ndvekedésével lehet kapcsolatos. Mivel
nd a tilossdv, ezért ez a sugarzd atmeneteknek kedvez. A lumineszcencia intenzitds kis
mértékll csokkenése azzal magyarazhato, hogy a novekvo rétegvastagsag a gytris klaszterek

deformaciojat okozza, ami noveli a delokalizaciot és a nemsugarzé dtmenetek valdszintiségét.
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Osszefoglalas:

Meghatéaroztam a 20, 30, 50 ¢és 100 V onfeltoltodési fesziiltségek mellett eldallitott a-
C:H rétegvastagsag sorozatok fotolumineszcencia spektrumat és megmutattam, hogy az
emisszio sulypontja a kisebb fotonenergidk felé tolodik el a rétegvastagsag novekedésével a
20, 30 és 50 V onfeltoltddési fesziiltségnél eldallitott mintasorozatra, mig a 100 V-os
mintasorozatndl a nagyobb fotonenergidk felé¢ tolodik. Megmértem a mintdk gerjesztési
spektrumait, melynek maximuma, hasonléan az emisszidhoz, a kisebb fotonenergidk felé
tolodott novekvd rétegvastagsag esetén a 20, 30 és 50 V oOnfeltoltdédési fesziiltség mellett
eldallitott mintakra. Spektral ellipszometriai mérésekbdl meghatdroztam a mintasorozatok
torésmutatojanak  diszperzidjat és abszorpcidjat, tovabbd a tilossdv  szélességét.
Megallapitottam, hogy az abszorpcio €s a tilossav szélesség nd a rétegvastagsaggal a 20, 30 és
50 V onfeltoltodési fesziiltségnél eldallitott mintdknal, mig a 100 V-os mintasornal csdkken.
Megmutattam tovabba, hogy a 20, 30 ¢s 50 V-os mintasoroknal a mintak optikai stirtisége no
a rétegvastagsaggal. Osszevetve a gerjesztési spektrum maximumanak és a tilossav
szélességnek a mintdk rétegvastagsdgaval valo valtozasat megallapitottam, hogy a gerjesztési
spektrum nem koveti a tilossav szélesség valtozasat, hanem a lumineszcencia energetikai
poziciojaval skalazodik. Ezzel kisérletileg megerdsitettem, hogy a lumineszcencia
szempontjabol hatékony optikai elnyelés és a sugarzé rekombinacid ugyanabban a klaszterben
megy végbe.

Kisérletileg igazoltam, hogy az a-C:H filmek rétegvastagsaganak a novelésével a
lumineszcencia relativ hatdsfoka csokken. Raman szérasi mérésekkel igazoltam, hogy a
rétegvastagsag novelésekor eldszor a gylirlis szerkezetek deformacidja kovetkezik be, majd
né¢hany kotés megszakadasaval konjugalt kettds kotéseket tartalmazo lancok alakulnak ki. E
szerkezeti modosulés lehetéveé teszi a rétegek laza szerkezetének a tomorodését, ugyanakkor
kedvez a fotogeneralt toltéshordozok nemsugarzé rekombindcidjanak azaltal, hogy

akceptorszerli hibahelyeket general.
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5.3. Fotolumineszcencia és Fabry-Perot rezonancia erdosités benzol plazmabol

levalasztott ontart6 a-C:H rétegeken

Az Ontartd rétegek lumineszcencidjat azon megfontolasbol kezdtem el vizsgalni, mert
feltételezhetéen a hordozora ndvesztett rétegek nagyobb belsé fesziiltséggel rendelkeznek,
ami egyrészt noveli a nemsugirzd atmenetek szdmat, madsrészt befolyasolhatja a
lumineszcencia spektrumot is [97]. Amint majd latni fogjuk a lumineszcencia hatasfok
valéban megnd, emellett a lumineszcencia intenzitas novelésének egy masik lehetdségét is
tudjuk demonstralni az Ontartd rétegek segitségével. Elészor az Ontartd rétegek
lumineszcencia spektrumaval és a lumineszcencia hatasfok valtozasaval foglalkozom roviden,
majd ezt kovetden részletesen targyalom a lumineszcencia rezonancia erdsitését. Az 5.3.1.
tablazatban feltiintettem az ebben a fejezetben részletesen targyalt mintak eldallitasi

paramétereit, rétegvastagsagat és tilossav szélességét.

5.3.1. tablazat: A részletesen targyalt mintak eléallitasi paraméterei, rétegvastagsaga €s

tilossav szélessége

Minta Kiindulasi | Nyomas | Onfeltoltédési| Rétegvastagsag | Tilossav
gaz (Pa) fesziiltség (V) (nm) (eV)
ACHs, -40 1083 3,69
ACHs, | CgHs 18,5 -40 1528 3,56
ACHs;3 -40 2099 3,52

Az 5.3.1. abran egy 40 V oOnfeltoltddési fesziiltségnél késziilt vékonyréteg
lumineszcencia spektrumat lathatjuk a kristdlyos sziliciumon levd és az ontartd filmre. A
spektrumokat 5,64 eV gerjeszté fotonenergiaval mértem és vagoszird alkalmazasaval a
gerjesztd fény masodrendjét kisziirtem a lumineszcencia spektrumbdl. A vizsgalt rétegeknél
azért hasznaltam nagyobb gerjesztd fotonenergiat, mint az el6zé fejezetekben, mert annal
jobban teljesiil a rezonancia feltétel, minél vékonyabb a gerjesztett tartomany. A hordozén
levd réteg lumineszcencia intenzitdsat a tizszeresére ndveltem az abran. Lathatd, hogy az
emisszio spektralis eloszldsa ugyanazt a széles fotonenergia tartomanyt fedi at. A leginkabb
szembetlind valtozas a lumineszcencia hatdsfokanak novekedése az Ontartd rétegen ¢&s
természetesen az erds modulacio6 a spektrum kis energidju oldalan. Azért, hogy 6ssze lehessen

hasonlitani a két spektrum alakjat, az 5.3.2. dbran egységre normalva tlintettem fel azokat. A
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két spektrum szinte teljesen fedi egymast a nagy energidju oldalon. A spektralis eloszlas
tartomdnya az emisszio kis energidju oldalan is megegyezik, azonban a modulacié miatt itt a
két gorbe alakja nehezen vethetd 6ssze. Az 5.3.1. és 5.3.2. abrak alapjan feltételezhetd, hogy
az Ontartd rétegben 1j lumineszcencia centrumok nem alakultak ki, azonban a nemsugarzo

atmenetek valoszinlisége jelentdsen lecsokkent.
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5.3.1. abra: A 40 V onfeltoltédési fesziiltségnél eldallitott a-C:H vékonyréteg

fotolumineszcencia spektruma a hordozon levo (A) és az ontartd (B) rétegre
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5.3.2. abra: A 40 V onfeltoltddési fesziiltségnél eldallitott a-C:H vékonyréteg egységre

normalt lumineszcencia spektruma a hordozon levo (A) és az ontart6 (B) rétegre

Az 5.3.3. é4bran kiilonbozé oOnfeltoltddési fesziiltségeknél eldallitott Ontartd és
hordozén levé mintaparok integralis lumineszcencia intenzitdsat hasonlitom 6ssze. Minden

mintapar esetén a hordozon levd réteg integralis lumineszcencia intenzitasat vettem
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egységnek. Lathaté, hogy az oOntartd filmek integralis intenzitdsa kozelitoleg két

nagysagrenddel nagyobb, mint a hordozon levoké.
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5.3.3. dbra: Az ontarto () €s a hordozdn levo (m) rétegek integralis lumineszcencia

intenzitasanak 0sszehasonlitasa

Foglalkozzunk most a lumineszcencia spektrum kis energiaji oldalan megfigyelhetd
¢les modulacioval. Ahhoz, hogy tisztazzuk, milyen effektus eredménye a lumineszcencia
intenzitds erdés modulacidja, eldszor is meg kellett vizsgilni, hogy az Ontartdé minta
rétegvastagsaganak valtoztatdsdval hogyan valtozik a moduldcio. Ebbdl a célbol 40 V
onfeltoltédési fesziiltségnél harom kiilonb6zo rétegvastagsagu onhordd filmet készitettem és
megmértem a lumineszcencia spektrumokat 5,64 eV gerjesztd fotonenergianal. Az
eredményeket az 5.3.4. d&bran tiintettem fel. A mintdk rétegvastagsdganak pontos
meghatarozasat késobb targyalom, itt csupan az értékeket adom meg. Az ACHs; mintara 1083
nm, az ACHs, mintara 1528 nm, az ACHs; mintara 2099 nm a rétegvastagsag. A maximumok
¢s minimumok stirisddnek a rétegvastagsag novekedésével, amibdl interferencia jelenségre
lehet kovetkeztetni. Interferencia lehetséges a lumineszcencia és a gerjesztd fényre egyarant.

Ezért megvizsgéltam, hogyan valtozik a lumineszcencia modulacidja, ha valtoztatom a

gerjesztd fény hulldmhosszat.
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5.3.4. abra: A 40 V onfeltoltddési fesziiltségnél eldallitott, kiilonbozo rétegvastagsagh a-C:H

rétegek 5,64 eV-tal gerjesztett fotolumineszcencia spektrumai

Az 5.3.5. dbran az ACHs, Ontarté mintan mért haromdimenzids emisszids-gerjesztési
spektrum lathato a 200-350 nm gerjesztési és a 270-600 nm emissziés hullamhossz
tartomanyban. Az vilagosan latszik, hogy a gerjesztd hulliamhossz valtoztatasaval a modulécio
maximum és minimum helyei nem valtoznak, tehat nem a gerjeszté fény interferencidjarol
van sz6. Azonban az is megallapithatdé a haromdimenzids emisszios-gerjesztési spektrumbol,
hogy a gerjesztd hulldmhossz novelésével a modulaciéo mértéke csokken.

E vizsgalatok alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a lumineszcencia fény
rezonancia erdsitése €s gyengitése okozza az emisszid moduldciojat. Az emittalt fény egy
része teljes visszaverddést szenved a minta-levegd hatarfeliiletrél, egy része pedig kilép a
rétegbdl €s interferencia révén, az optikai utkiilonbségtdl fiiggden, az adott hulldimhossznal
erdsités vagy gyengités 1ép fel. A rezonancia feltételek a rétegben anndl jobban teljesiilnek,
minél vékonyabb a réteg, amelyben a lumineszcenciat gerjesztjiik. Ez magyardzza a gerjesztd
hullamhossztol valo fiiggést. Annak pedig, hogy miért csak a lumineszcencia spektrum
hosszl hullamhosszt (kis energiaja) oldalan tapasztalhat6 a jelenség az a magyarazata, hogy a
minta ebben a fotonenergia tartomanyban még eléggé atlatszo, tehat dnabszorpcid révén nem
nyeli el a lumineszcencia fényt. Ahogyan né az abszorpcids koefficiens a fotonenergiaval a

lumineszcencia fény egyre kisebb hanyada 1ép ki a rétegbdl és vesz részt az interferenciaban.
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Az elozbéekben vazolt megfontolasokat tigy foglalhatnank 6ssze, hogy az ontart6d rétegen mért
fotolumineszcencia er6és modulicidja a spontdn emisszid Fabry-Perot-féle rezonancia

erdsitése €s a rezondtor maga a vékonyréteg.
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5.3.5. abra: Az ACHs; rétegen mért haromdimenzids emisszios - gerjesztési spektrum.

Az elézoekben kifejtett megfontolasok optikai mérésekkel torténd igazoldsara a
kovetkezd modon jutunk el. A spektrdl ellipszometria moddszerét hasznalva kisérletileg
meghatdroztam a rezonancia erdsitést mutatd mintakhoz kozeli rétegvastagsagi €s
természetesen ugyanolyan paraméterek mellett eldallitott Ontartd rétegek torésmutatdjanak
diszperzidjat €s abszorpcids spektrumat. Megmértem a Fabry-Perot rezonanciat mutato
mintdk transzmisszids és reflexios spektrumat és ezek kiértékeléséhez felhasznaltam az
ellipszometrids vizsgalatok eredményét abbol a célbol, hogy meghatarozzam a mintak
rétegvastagsagat. Az 1igy kapott rétegvastagsag értéket Osszehasonlitottam azzal a
rétegvastagsaggal, amelyet a Fabry-Perot-féle rezonancia feltétel alapjan kaptam a
fotolumineszcencia spektrumok illesztésébdl. A két eredmény kozeli egyezése kisérleti
igazolasa annak, hogy valoban Fabry-Perot rezonancia erdsités és gyengités okozza a

Nézziik most a kisérleti eredményeket. Az 5.3.6. abra a 40 V-nal eldallitott harom
kiilonb6z6 rétegvastagsagu minta torésmutatdjdnak diszperzidjat mutatja az ellipszometrids
mérési eredmények illesztése alapjan az 1-5,5 eV fotonenergia tartomanyban. Megjegyzem
csupan, hogy ezeken a gorbéken is jol latszik az a-C:H vékonyrétegek optikai
tulajdonsagainak a valtozasa a rétegvastagsaggal. Az 5.3.7. abran adom meg az ugyanazon

illesztésekbdl szamolt extinkcids koefficiens fotonenergiatdl vald fliggését és az 5.3.8.4bran
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az el6zoek segitségével szamitott abszorpcids spektrumokat. Itt is utalnék a kordbban targyalt

eredményekre, nevezetesen a tilossav szélességnek a rétegvastagsaggal vald valtozasara.
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5.3.6. dbra: Spektralellipszometriai mérésekbol meghatarozott torésmutatd diszperzio a 40 V
onfeltoltddési fesziiltségek mellett levalasztott hdrom kiilonbozd rétegvastagsagu a-C:H

filmre

A spektréalellipszometriai mérési eredmények illesztése ugy tortént, hogy eldszor a
Cauchy-modell alapjan illesztettem a rétegvastagsagra azon fotonenergidknal, ahol a minta

atlatszo, majd ezt felhasznalva kozvetlen n-k illesztést végeztem a két optikai jellemzo

meghatarozasara.
— 1039 nm
0.12 —— 1512 nm
g —— 1925 nm
Q
S
0 0,08 1
X
(2]
he
(&]
=
= 0,04+
x
|
0,00 +—=

10 15 20 25 30 35 40 45 50
Fotonenergia (eV)
5.3.7. ébra: Spektralellipszometriai mérésekbdl meghatarozott extinkcids koefficiens értékek
fotonenergiatol valo fiiggése a 40 V dnfeltoltddési fesziiltség mellett levalasztott hdrom

kiilonboz6 rétegvastagsagl a-C:H filmre
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5.3.8. abra: Spektralellipszometriai mérésekbdl meghatarozott abszorpcids spektrumok a 40 V
onfeltoltddési fesziiltségek mellett levalasztott hdrom kiilonbozd rétegvastagsagu a-C:H

filmre

Foglalkozzunk most a transzmisszios és reflexiés mérési eredményekkel. Az 5.3.9.
abran a lumineszcencia rezonancia erdsitési vizsgdlatdndl hasznalt legvastagabb minta
transzmisszios ¢€s reflexios spektruma lathatd az 1,8-3,2 eV fotonenergia tartomanyban. A
reflexiot 8° beesési szognél, a transzmissziot 0° beesési szognél mértem. A spektrumokbol jol
latszik a m fazisugras a transzmisszié ¢és a reflexid kozott, a kis eltérés a méréskor hasznalt
beesési szogek miatt van. A transzmisszids spektrumon a moduldcié gyengiilése a
fotonenergia ndvekedésével a minta optikai elnyelésének a novekedése miatt van. Ezek a
mérési eredmények egyébként Gsszhangban vannak a lumineszcencia erdsités feltételezett
magyarazataval. Az 5.3.10. abran a harom kiilonbozd vastagsagu rétegen (ACHs;, ACHs, és
ACHs3) mért reflexios spektrumok lathatok az 1,5-3,5 eV fotonenergia tartoményban. Az
interferencids maximumok-minimumok siirisédése az a-C:H filmek vastagsaganak a
novekedésével szembetlind. A reflexids ¢és transzmisszios gorbékbol meg lehet hatarozni a
mintdk optikai tulajdonsagait ¢és rétegvastagsagat [98, 99]. A mérési eredmények
kiértékelésekor most azt a megoldast alkalmazom, hogy a spektrélellipszometriai mérésekbol

meghatarozott optikai tulajdonsagokat felhasznalva az illesztésb6l a mintak rétegvastagsagat

hatdrozom meg.
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5.3.9. abra: A 40 V mellett levalasztott ontartd6 ACHs;s rétegnek a transzmisszios (---) és

reflexios (—) spektrumai
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5.3.10. abra: A 40 V és 18,5 Pa mellett levalasztott harom kiilonbdz0 rétegvastagsagt ontarto

a-C:H réteg (ACHs;, ACHs, és ACHs;) reflexios spektrumai

A reflexios spektrumbol az illesztést a kdvetkezd gondolatmenet alapjan végeztem el
[98]: Egy atlatszo hordozon levo homogén, d rétegvastagsagu vékonyréteg reflexioja felirhatd

a kovetkezd jol ismert formulaval [100]:

2,4
nit.r.
R=rp) 41334 (5.3.1)
13 1 2.2
I3y

ahol t;; és 1jj a transzmisszid és reflexié amplitudo egyiitthatdja a kiilonboz6 kozegek kozott (1,
j: 1 és 4 alevegd, 2 a vékonyréteg és 3 a hordozd). Az elébb emlitett egyiitthatok a kovetkezd

kifejezésekkel adhatok meg:
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2,2

1t
2 12723
ly=——5 (5.3.2)
X~ 4153 X — 28,15, COSA,

2 -1 2
) X + 75X — 21,753 COS A,
n =—5 - (5.3.3)
X+ 151X — 21,7, COSA,

2 2 -1 !
PoX+ 72X —2r.r,CosA
1’321 — 12 23 12723 1 (534)

-1 2.2 ’
X~ 4131 X — 21,75, COSA,

ahol A, =-A,+A,,+28 ; A =A,—-A,+26; A,=A,+A,+25; a=%;

2md |

x=exp(—ad); o= s A

4 a fazisugrasok mértéke. Ez alapjan kifejezhetfk a

transzmisszios €s reflexios egylitthatok, melyek a kovetkezok:

2

lh = 1 (5.3.5)
[(1+n)2 +k2F
2 2
(=2 Tk : (5.3.6.)
[(n+ns)2 +k2F
2
fy = ZSI (5.3.7)
_ 1
(1—n) +&* |2
= 77 = 5.3.8.
iz | (l+n) +&° ( )

1

n—n_) +k?
(n=n,)

2
Vo, = 5.3.9.
2 m} ( )

ry = 5.3.10.

4= (0 +1) ( )

A12 = tan_l % (5311)
2n k

A, =tan” — (5.3.12.)

n’+k*—n>’
ahol n a vékonyréteg torésmutatdja, ns pedig a hordozo6 torésmutatoja. Az eldzd egyenletek

(5.3.1.-12.) alapjan felirva a reflexiot a kovetkez6 egyenlethez jutunk:
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A—(Bcos25 —Csin25)x + Dx’ .
E —(F cos 26 — Gsin 26 )x + Hx’ (5.3.13))
N Jx? ' 1

E —(Fc0s25 — Gsin28)x + Hx> L —(M cos28 — Osin 28 )x + Px’

R=

, ahol

—4rked

—ad
x=e % =e 4

27w-n-d
A

A= (n=1) +# || (n+n) +# |
BzZ-[(nz+k2—1)-(n2+k2—nf)+4-k2-ns]
C=4-k-[ (n? 42 =1)=(n* + &> =2 )}
D:[(n+1)2 “(n n) +k }
E:[(n+l) +k2} [(n+ns)2+k }

=2 (1 + 8 =1)-(n* + I =n}) =4k, |
G:4-k-[ns-(n2+k2—1)+(n2+k2—nf)}

H:[(n—l)2 +k2][(n—ns)2 +k2J

Mivel a mi esetiinkben nincs hordozd ezért az 5.3.13. egyenlet némileg

5_

leegyszerlisodik, tehat ng helyére a levegd torésmutatdja keriil. Az 5.3.13. egyenlet alapjan
elvégezve az illesztést a lumineszcencia erdsitésnél vizsgalt harom mintara (ACHs;, ACHs; és
ACHs3) a rétegvastagsagok a kovetkezok: 1075 nm, 1501 nm €s 2056 nm. Az 5.3.11. &dbran az
ACHs; mintéra lathatd az illesztés eredménye, mely jol mutatja az eredeti és az illesztett

gorbe szElséérték helyeinek jo egyezését.
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5.3.11. dbra: Az ACHs; minta reflexids spektruma (—) és annak illesztése (--) az 5.3.13.

egyenlet alapjan

Ezutdn nézziik meg a transzmisszids spektrum illesztését és a beldle meghatirozhato
rétegvastagsagokat. A transzmisszids illesztést a kdvetkezd okfejtés alapjan végeztem el: Az
illesztést a jol ateresztd tartomanyban kell végezni egy olyan rétegen melyet két atlatszo

anyag borit. A beesd fény amplituddjara a kdvetkezo kifejezés irhato fel:

—2mind
L, eXp(Tﬂ)
A= “amd (5.3.14)
1+nr, exp(ﬂ)

ahol d a rétegvastagsag, t;, t, 11, 12 az elsd illetve hatso feliiletek transzmisszids és reflexios
egylitthatdi, n pedig a réteg komplex torésmutatdja. Ez alapjan a réteg transzmisszidja

felirhato:

2 (5.3.15.)

=214
ny

ahol ny és n; a réteget elolrdl illetve hatulrdl boritd anyagok torésmutatdi. Tehat a
transzmisszio kifejezhet6 a kovetkezdképpen:

2
lénnn"a

- — (5.3.16.)
C} +Cia’ +2C,C,acos( ﬂ: )
ahol C, = (n+n,)(n, +n), C, =(n—n,)(n, —n)és a = exp(‘4fcd).
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Ez alapjan a transzmisszidos minimumokra, illetve maximumokra illeszthetd burkologorbék a

kovetkez6 egyenletekkel adhatok meg [99]:

4-k-d _4mkd
nte 4 16-n%- A
T = = e4kd2 T = : e4 kd )
[Cl—Cz-e ; ] ; {C1+C2_e : ] , (53.17.)

ahol n a térésmutat6, k az extinkcios koefficiens, d a rétegvastagsag, C; és C, konstansok. Az
5.3.12. 4dbran bemutatok egy illesztési eredményt az ACHs; mintara, amikor az illesztést a

transzmisszios minimumokra végeztem.

1,00

0,75 T

o

a1

o
1

Transzmisszio

0,25+ /

0,00 —— 77—
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
Hullamhossz [mm]

5.3.12. abra: Transzmisszios minimumokra elvégzett illesztés (---) az ACHs; minta esetén

A transzmisszios minimumokra elvégzett illesztésbdl a vizsgalt harom Ontartd réteg
vastagsagara 1083, 1528 ¢s 2099 nm adddott. Ezek az értékek jo egyezést mutatnak a
reflexios mérésekbdl meghatarozott rétegvastagsag érté¢kekkel.

A fotolumineszcencia, a reflexidos €s a transzmisszids spektrumok Fabry-Perot
rezonanciat mutatnak azokon a hullamhosszakon, melyek kielégitik a rezonancia feltételt
[101]:

4 =2 (5.3.18.)

m
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ahol m a mddus szdma, L a rétegvastagsag ¢s n a torésmutatd. A vizsgalt harom kiilonb6zo
rétegvastagsagu mintara a fotolumineszcencia spektrum modulélt tartomanyat az (5.3.3.)
rezonancia feltétel alapjan illesztettem egész szamu modusok felhaszndlasdval ¢és
meghataroztam a rétegvastagsdgokat. Az 5.3.2. tablazatban foglaltam Gssze a kiilonb6z6
mérésekbdl meghatarozott rétegvastagsdgokat. A kiilonb6z6 modszerekkel meghatarozott
rétegvastagsagok kozott elég jo az egyezés. Kiilondsen igy van ez a kisebb modus szdmokra.
Az eredmények alapjan megallapithatjuk tehat, hogy a fotolumineszcencia spektrum
modulécidja a Fabry-Perot rezonancia erdsités kovetkezménye.

A jelenség a kovetkezd. A gerjesztést kovetden a lumineszcencia centrumbdl emittalt
fény egy része, a teljes visszaverddés hatarszoge (33,78°) feletti értékeknél, a hatoldali réteg-
levegd hatarfeliiletére érkezve teljesen visszaverddik és nem Iép ki a rétegbdl. Sorozatos
visszaverddések sordn, a levegd-réteg hatarfeliileten, eléri a réteg oldalat, majd ott kilép. Ez az
un. vezetett médus (guided mode) (5.3.14.4bra). Azonban az emittalt fény egy része o > 0
sz0g alatt kilép a rétegbdl €s interferencia révén, az optikai utkiilonbségtdl fiiggden, az adott
hullamhossznal erdsités vagy gyengités 1€p fel [102]. A mi mérési geometridnkban csak ezen
stroldan kilépd lumineszcencia fény (leaky mode) (5.3.14.4bra) vizsgélatara van lehetdség.

gerjesztés tores

. teljes visszaverddés
levegd Vi hatarszdge: 33,75°

-

visszaverpdes

lumnineszgencia
centrum

levegd

5.3.13. abra: A Fabry-Perot rezonancia erdsités jelensége
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5.3.14. ébra: A vezetett és stroldan kilépd modusok bemutatésa [102]

A rezondtorként miikodé vékonyréteg mindsitésére meghatdroztam a josagi
tényezdjét, mivel egy rezondtorban a feloldds hatara a rezonator Q josagi tényezdjével van

kapcsolatban [103], amit ugy definidlunk, hogy

A
0="". (5.3.19.)

ahol A arezonancia hullimhossza és AL a rezonancia szélessége (5.3.15. dbra).

25
A\

204
S
e
= 15+
Q
©
o

10+

A
5 T T T

0,45 0,50 0,55 0,60 0,65 0,70
Hullamhossz [um]

5.3.15. 4bra: Az a-C:H vékonyréteg reflexios spektruma

Meghatdroztam még a Fabry-Perot etalonoknal hasznalt finesz értéket, mely a szabad
spektralis tartomany (AL) és az atviteli fliggvény félértékszélességének (6A) a hanyadosa

(5.3.15. abra):
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Ahhoz, hogy pontos értéket kapjak a fotolumineszcencia spektrumbol, Gauss-gorbék

F (5.3.20.)

segitségével illesztettem az erdsitett savokat (5.3.16.4bra), igy megkaptam azok
maximumhelyét és félértékszélességét. Ennek felhasznalasdval pedig meghataroztam az

erdsités josagi tényez0jét és fineszét. A kapott értékeket az 5.3.2. tablazatban tiintettem fel.

3000

2500 +

2000 ~

1500

=

o

o

o
1

Lumineszcencia intenzitas [nm]

460 480 500 520 540 560
Hullamhossz [nm]

5.3.16. ébra: A fotolumineszcencia spektrum modulélt tartomanyaban a maximumok

illesztése Gauss-gorbék segitségével

5.3.2. tablazat: A fotolumineszcencia, a transzmisszid ¢és a reflexio

crer

ACHs; minta esetén:

Rezonancia
Reflexiobol | Transzmissziobol
Emisszios feltételbol
Torés- szamolt szamolt Josagi
maximumok Modus szamolt Finesz
mutato rétegvastagsag| rétegvastagsag | tényezd
(nm) rétegvastagsag
) (W
(W
508 1,63761 7 1,088
445 1,6546| 8 1,076 1,075 1,083 23 2,4
393 1,6745]1 9 1,059
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ACHs, minta esetén:

Rezonancia
Reflexiobol [Transzmissziobol
Emisszios feltételbol
Torés- szamolt szamolt Josagi
maximumok Modus| szamolt Finesz
mutat6 rétegvastagsag| rétegvastagsag | tényezd
(nm) rétegvastagsag
(W ()
()
559 1,6298] 9 1,545
499 1,6397] 10 1,527
1,501 1,528 29 2,5
448 1,6532] 11 1,492
399 1,673 | 12 1,433
ACHs; minta esetén:
Rezonancia
Reflexiobdl | Transzmissziobol
Emisszios feltételbol
Torés- szamolt szamolt Josagi _
maximumok Modus szamolt Finesz
mutatd rétegvastagsag | rétegvastagsag |tényezd
(nm) rétegvastagsag
(w) (W
(W
546 1,6308] 13 2,181
499 1,6404| 14 2,138
2,056 2,099 35 2,7
468 1,6475] 15 2,135
438 1,6568] 16 2,12

Az ACHss Fabry-Perot rezonator josagi tényezdje Q = 35 €s vonalszélessége AL = 15 nm-nek
adédott. Ez nem tekinthetd rossz eredménynek, ha figyelembe vessziik, hogy egy teljesen
egyszerli rezonatorrdl van szd, ugyanis itt csupan demonstralni szerettem volna magat a

jelenséget.
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Osszefoglalas:

Kiilonbozd onfeltoltddési fesziiltségeknél ontartd a-C:H vékonyrétegeket készitettem
¢s az integralis lumineszcencia intenzitast, valamint a fotolumineszcencia spektralis eloszlasat
Osszehasonlitottam az ugyanolyan paraméterek mellett késziilt, kristalyos szilicium hordozén
levo rétegekével. Megéllapitottam, hogy az integralis lumineszcencia intenzitds az Ontartd
rétegeken minden esetben nagyobb (két nagysagrenddel) a hordozon levd rétegekhez
viszonyitva, tehat megné a lumineszcencia hatasfoka a hordozé eltdvolitasat kovetden. A
fotolumineszcencia spektralis eloszldsa azonban nem mutatja 4j lumineszcencia centrumok

megjelenését az Ontartd rétegeken.

crer

crer

hullamhossz fiiggvényében és megallapitottam, hogy nem a gerjesztd fény interferencidja
okozza a megfigyelt szerkezetet, ugyanakkor azt is igazoltam, hogy a gerjesztd hullimhossz
novekedésével a moduldcid mélysége csokken. Ennek alapjan feltételeztem, hogy a
lumineszcencia fény stroldan vald kilépése és az azt kovetd rezonancia erdsitése ¢és
gyengitése okozza a fotolumineszcencia spektrum modulalt szerkezetét. Ennek igazolasara
ontartd ¢és hordozon levé mintaparokat készitettem ugyanazon levalasztasi folyamatban.
Spektral ellipszometria segitségével meghatdroztam a hordozon levd rétegek rétegvastagsagat,
torésmutatojanak diszperzidjat és abszorpcids spektrumat. Az ontartd rétegek transzmisszios
¢és reflexios spektrumaibol meghatdroztam azok rétegvastagsagat. Az optikai eredmények
felhasznalasaval pedig igazoltam, hogy a lumineszcencia spektrum moduléacidja az emittalt
fény Fabry-Perot-féle rezonancia erdsitésének eredménye. Meghataroztam a rezonator josagi
tényez0jét €s vonalszélességét, amely a vizsgalt rétegek koziil a legjobbnal Q=35 és AA=15

nm-nek adddott.
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6. Tézisek

1)

2)

3)

Meghataroztam a benzol plazmabol 20 és 200 V tartoméanyba esé Onfeltdltddési
fesziiltségek mellett eldallitott a-C:H vékonyrétegek fotolumineszcencidjanak
spektralis eloszlasat és az emisszios savot szétbontottam Osszetevd savokra.
Gerjesztési spektroszkopiaval igazoltam az Gsszetevd savok 1étét. Megmutattam, hogy
sem a fotolumineszcencia sav sulypontjahoz tartozo fotonenergia, sem pedig a
gerjesztési spektrum maximuma nem skalazodik a mintdk tilossav szélességével.
Ebbdl arra kovetkeztettem, hogy a benzol plazmabol levalasztott a-C:H vékonyrétegek
fotolumineszcencidja molekulaszerti viselkedést mutat. A Raman szorasi spektrumok
analizisével a lumineszcencia spektralis tartomanyanak a lehetséges szerkezeti

hatterére (eredetére) kovetkeztettem [94].

Nagy szamu mintabol all6 sorozat vizsgalatdval igazoltam, hogy az integralis
lumineszcencia intenzitds jO kozelitéssel exponencidlisan csokken az onfeltoltodési
fesziiltség novekedésével. Az exponencialis fliggés fenndll, ha az Ugg helyett
bevezetjilk a gerjesztési és az emisszids energia kozti fotonenergidhoz tartozo
abszorpcids  koefficienst. Kiilonb6zé nemsugarzd rekombindcids csatornakat
megvizsgalva megmutattam, hogy a legvaloszinlibb nemsugdrz6 atmenet az

.....

ugyanolyan energianal levd akceptor helyhez [95].

A 20, 30 és 50 V onfeltoltddési fesziiltségek mellett eldallitott a-C:H rétegvastagsag
sorozatok fotolumineszcencia spektrumdnak meghatarozdsaval megmutattam, hogy az
emisszié stulypont pozicidja a kisebb fotonenergidk felé tolodik el a rétegvastagsag
novekedésével. Meghataroztam a gerjesztési spektrum maximumanak és a tilossav
sz¢lességnek a mintak rétegvastagsagatol valo fliggését €s megallapitottam, hogy a
gerjesztési spektrum nem koveti a tilossdv szélesség valtozdsat, hanem a
hogy benzol plazmabol eldallitott a-C:H vékonyrétegekben a lumineszcencia
szempontjabol hatékony optikai elnyelés és a sugarzd rekombinacié ugyanabban a

klaszterben megy végbe [96].
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4)

5)

Kisérletileg igazoltam, hogy az a-C:H filmek rétegvastagsaganak a novelésével az
integralis lumineszcencia intenzitds csOkken. Meghatdroztam a rétegvastagsag
sorozatok torésmutatdjanak diszperziojat 1,5-5 eV fotonenergia tartomdanyban és
megallapitottam, hogy a mintdk optikai slirlisége né a rétegvastagsaggal. Raman
szorasi mérésekkel igazoltam, hogy a rétegvastagsag novelésekor el0szor a gytirlis
szerkezetek deformacidja kovetkezik be, majd a vastagsag tovabbi novelésekor
konjugalt kettds kotéseket tartalmazd lancok alakulnak ki. E szerkezeti valtozasok
megfeleld magyarazatot adnak az optikai slirliség és a nemsugarzé atmenetek

valdszintiségének a novekedésére.

Ontarté6 a-C:H vékonyrétegek fotolumineszcencia spektrumaban erés modulaciot
figyeltem meg a spektrum kisenergidju oldalan. Ezt a moduléciot az ontartd filmen
teljes visszaverddést szenvedd lumineszcencia fény rezonancia erdsitésének és
gyengitésének tulajdonitottam. Fiiggetlen optikai (spektral ellipszometriai és
transzmisszios-reflexios) mérések segitségével igazoltam, hogy valoban Fabry-Perot-
féle rezonancia eredménye a lumineszcencia spektrumban tapasztalt modulacio.
Meghataroztam a rezonator josagi tényezdjét és vonalszélességét, amely a vizsgalt

rezonator rétegek koziil a legjobbnal Q=35 és AA=15 nm [97].
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7. Summary

The new scientific results achieved in my research work are summarized in the following

Thesis:

1)

2)

3)

I determined the spectral distribution of the photoluminescence on a-C:H thin films
prepared from benzene in the 20-200 V self bias range. The emission band has been
decomposed into component bands and by using excitation spectroscopy I have verified
their presence in photoluminescence spectra. I have showed that neither the photon energy
belonging to the PL centre of gravity nor the maximum position of the excitation spectrum
do not scale with the band gap. On these basis I have arrived the conclusion that the PL of
a-C:H films prepared from benzene shows molecule-like behaviour. Taking into account
the results of Raman scattering study the possible structural origin of the PL spectral

distribution is suggested [94].

I have pointed that the integral PL intensity decreases exponentially with increasing the
self bias. This exponential dependence still exists if an inner parameter of the film, the
absorption coefficient value taken at photon energy between the excitation and emission
energy in place of the self bias. Analysing some different nonradiative recombination
channels I have proved that the most probable nonradiative transition is the dissociation of
an excitonic electron-hole pair mediated by the tunnelling of the electron in site (1) to an

acceptor site (2) at the same energy [95].

Thickness series of a-C:H films deposited at 20, 30 and 50 V self biases I have prepared
and by examination of their PL spectra I have pointed that the positions of the emission
centre of gravity shifts into the lower photon energy range with increasing the film
thickness. From the thickness dependence of the band gap and of the maximum of the
excitation spectra I have concluded that the maximum position of the excitation spectra
did not follow the change of the band gap with increasing the layer thickness, but the
energetic position of the luminescence maximum. I have affirmed experimentally that the
optical transitions effective in the excitation of the luminescence radiative recombination
takes place in the same sp” bounded cluster in a-C:H films prepared from benzene plasma

[96].
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4)

5)

I have affirmed experimentally the strong decrease of the integral luminescence intensity
with the increase of film thickness. By the determination of refractive index in the 1,5-5
eV photon energy range on samples with different thicknesses, I have pointed that the
optical density of the samples increases with the film thickness. Deformation of the
aromatic structure followed by the development of conjugated double bounded chains
with increase of film thickness I have proved by Raman scattering measurements. These
structural changes could explain the increase of the optical density and of the probability

of nonradiative transitions with layer thickness.

Strong modulation of Iuminescence intensity on the low energy side of the
photoluminescence spectra of self supporting films I have observed. This modulation I
have attributed to the resonance enhancement and inhibition of the photoluminescence
light which reflected totally in the self supporting samples. Justification of this idea has
been done with independent optical (transmission-reflection spectroscopy and spectral
ellipsometry) measurements. Hence the observed modulation in the photoluminescence
spectrum is the result of Fabry-Perot resonance with quality factor of Q=35 and line width

of AA=15 nm for our best resonator [97].
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