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1. Bevezetés

Az amorf szén kiilonb6z6é formdinak tanulmanyozasa az utobbi 10-20 év
anyagtudomanyi kutatasainak egyik f6 iranya. Ennek oka a szén kornyezetbarat
jellege és a kiilonbozo szén-formaciok rendkiviil valtozatos szerkezeti felépitése,
ami az alkalmazasuk szempontjabol igéretes tulajdonsagok széles skalajat
eredményezi. Az a-C:H vékonyrétegek egyedisége — ami miatt az
alapkutatdsban ¢és a gyakorlati alkalmazéasban kiemelkedden fontosak — abban
rejlik, hogy valtoztathatdé mennyiségben tartalmaznak sp’, sp”, valamint
esetenként sp'  hibridizacioji  szénatomokat, és jelentds mennyiségii
hidrogénatomot, amely barmelyik hibridizacioji szénatomhoz kotddhet. Ez
nagyon Osszetett mikroszerkezetet eredményez, ami szoros kapcsolatban van a
levélasztasi koriilményekkel, ¢és lehetdvé teszi, hogy az a-C:H filmek
tulajdonséagai széles skalat iveljenek at. A donté paraméter, amely meghatarozza
a rétegek mikroszerkezetét €s igy tulajdonsagait, a hordozo feliiletére becsapodod
ionok energidja. A plazma erdsitéses kémiai gbzfazisu levalasztasi eljarasnal a
rétegképzésben résztvevd ionok energidja dontden a plazmanyomadstdl €s a
hordozo6 onfeltdltddési fesziiltségétdl fiigg. Altalaban azt lehet mondani, hogy az
sp> hibridizacioju szénatomok aranya és a hidrogéntartalom csokken ndvekve
ionenergiaval, vagyis az Onfeltoltddési fesziiltség novekedésével (adott egyéb
paraméterek mellett). A kis ionenergidk kedveznek a lagy, jelentds mértékben
hidrogénezett, nagy tilossav szélességili (3-4 eV) rétegek kialakuldsanak.
amelyeknek az a célja, hogy tgy hangoljak a rétegek tulajdonsagait, hogy azok
megfeleljenek egy adott alkalmazas specidlis kovetelményeinek. Ezért fontos,
hogy jol ismerjiik, az alapkutatdsok eredményeként, az egyes tulajdonsadgok és
az amorf anyag kiilonb6z0 szerkezeti sajatsagai kozotti kapcsolatot. E
vékonyrétegek tobbsége felvezetdkeént viselkedik, igy a legkiilonbozdébb

alkalmazasokat tekintve fontos a savhatarhoz kozeli, és a tiltott savban levo



lokalizalt allapotok feltérképezése. A fotolumineszcencia igen érzékeny modszer
arra, hogy felderitsiik ezeket az allapotokat. Ugyanakkor gyakorlati szempontbo6l
fontos azoknak az a-C:H rétegeknek a kutatasa, amelyek fényt emittalnak.

A kis ionenergia mellett késziilt, nagy tilossav szélességli a-C:H
vékonyrétegek szobahdmeérsékleten intenziv, szélessavii lumineszcenciat
mutatnak az ultraibolya €s a lathat6 tartomanyban. Dolgozatomban elsdsorban
ezen rétegek fotolumineszcencia jellemzdinek meghatarozéasaval, tovabba ezen
intenziv szobahOmeérsékletli lumineszcencia kotésszerkezeti hatterének a

felderitésével foglalkozom.

2. Célkituzés

A szén kiillonbozd hibridizacids allapotainak és a hidrogénnek a jelenléte
az a-C:H vékonyrétegekben meglehetdsen bonyolulttd teszi a réteg szerkezetét
¢s igy annak vizsgalatat is. A fotolumineszcencia alkalmas annak kideritésére,
hogy a kiillonb6zd eldallitasi paraméterek hogyan befolyasoljdk a szerkezeten
keresztiil az elektronszerkezetet, €s segitségiinkre lehet abban is, hogy a
savhatarokhoz kozeli elektronallapotok (m-m* allapotok) €és a szerkezet kozott
kapcsolatot talaljunk.

A fotolumineszcencia szerkezeti hatterével kapcsolatban daltalanosan
elfogadott nézet, hogy az sp” kotésii szénatomokat tartalmazo klaszterek a
lumineszcencia centrumok, ha elég erds térbeli lokalizacidt biztositanak ahhoz,
hogy a fotogerjesztett elektron-lyuk parok sugarz6 rekombindcidval jussanak
alapallapotba. Ez az elképzelés szdmos kisérleti eredménnyel megerdsitést nyert.
A klaszterek térbeli elrendezddésére vonatkozdan, vagyis, hogy aromas gytiris
szerkezetek, vagy olefin lancok, nem végeztek vizsgalatokat. Kutatasaink soran
mi azt thztiik ki célul, hogy a kiindulési gdz megfelel6 megvalasztasaval olyan
szerkezeti elemekbdl probaljunk kialakitani a-C:H réteget, amelyek molekularis

allapotban lumineszkalnak.



Ha benzol plazmébol Allitunk eld veékonyrétegeket, akkor megfeleld
plazmaparaméterek mellett varhatdé, hogy a rétegben jelen lesz sértetlen
benzolgylirli, egyszeresen vagy tobbszorosen szubsztitudlt benzol, kondenzalt
aromds gyurti ¢és konjugalt kettds kotéseket tartalmazd szénlanc. Emellett
természetesen deformalt molekularis szerkezetek kialakulasa is varhato. Mivel e
szerkezeti elemek tartalmaznak sp” kotéseket, ezért hozzajarulnak a savhatart
alkotd m-m* elektronallapotokhoz és igy a réteg lumineszcencidjdhoz. Ezen
elgondoldasbol kiindulva kiilonbozo onfeltoltodési fesziiltségeknél elodllitott
hidrogénezett amorf szén vékonyrétegek lumineszcencia jellemzoinek valtozasat
vizsgaltam az adott plazmaparaméter fiiggvényében és Osszefiiggést kerestem e
valtozas és a vékonyréteg kotésszerkezete kozott.

Az a-C:H vékonyrétegek kotésszerkezetének fontos jellemzdje a
szerkezetet alkotd szénatomok kiilonboz6é hibridizacios allapota, ami sp’
hibridizacié esetén haromdimenzios szerkezet kialakulasanak kedvez, mig az sp’
hibridizacios 4allapot a sikbeli elrendezddést részesiti elényben, az sp
hibridizacio pedig a lineéris elrendezddést. Ennek alapjan feltételezhetd, hogy a
mintdk rétegvastagsdganak novelésekor a belso fesziiltségek miatt elsésorban az
sp> hibridizalt szénatomok alkotta klaszterek elrendez6dése valtozik, ami
hatassal van a savhatar elektronallapotaira és a vele kapcsolatos makroszkdpikus
tulajdonsagokra. Erre vonatkozo irodalmi eredmény csak nagyon vékony
mintdkra (< 100 nm) ismert, azonban ilyen vastagsagoknal még nem valoszinii,
hogy jelentds valtozas tapasztalhatd. Ezért széles vastagsagtartomanyban
dllitottam elé6  mintasorozatokat és  kisérletileg  tanulmanyoztam a
fotolumineszcencia jellemzok és optikai  tulajdonsagok valtozasat a
rétegvastagsaggal.

Egy hordozora ndvesztett amorf szerkezetben jelentds belsd fesziiltségek
valoszinlisithetdk, viszonyitva egy szabadon all6 réteghez, ami ndveli a
nemsugarz6 rekombinacid valdszinliségét. Ezért érdekes Osszevetni az

ugyanolyan paraméterek mellett novesztett ontartdo és hordozon levé a-C:H



vékonyrétegek fotolumineszcencia jellemzoit. A torésmutatd viszonyok miatt az
ontartd rétegek a lumineszcencia Fabry-Perot rezonancia erdsitésének

vizsgalatat is lehetové tették.

3. Alkalmazott modszerek

Kutatasaimhoz az a-C:H vékonyrétegeket radidfrekvencias (RF) plazma
erésitett (PE) kémiai gdzfazisu levalasztassal (CVD) allitottam el6 benzol
plazmabdl az MTA Szilardtestfizikai és Optikai Kutatointézetében, a
kutatocsoportunk altal épitett plazmareaktorban. Eldallitottam oOntartdé és Si
hordozon levd rétegeket. A levalasztasi koriilmények valtoztatasdval az a-C:H
rétegek szerkezete ¢s tulajdonsdgai széles tartomanyban valtoztathatok. A
képz6dé réteg tulajdonsigait befolyasold legfontosabb paraméterek az
onfeltoltddési fesziiltség €s a kisiilési nyomas. A vizsgalt mintasorozatokat 18,5 €s
26,5 Pa kisiilési nyomdsok mellett készitettem. Egy adott nyomésnal a
munkaelektroda onfeltoltdédési fesziiltségét -10 V és -700 V kozott valtoztattam a
betaplalt RF teljesitmény szabalyozasaval.

Az oOntartd és Si hordozéon levd vékonyrétegek fotolumineszcencia
vizsgalatdhoz HITACHI F-4500 fluoreszcencia spektrofotométert hasznéaltam. A
méréseket szobahOmérsékleten, reflexiés geometridban (~45°) végeztem
valtozatlan megvildgitdsi geometria mellett. A gerjesztd ¢és emisszios
fotonenergiat a 1,55-6,2 eV tartomanyban valtoztattam.

A Raman szorasi méréseket Renishaw 1000 B micro-Raman
spektrométerrel végeztem Si hordozon levd rétegeken. A Raman szoéras
gerjesztéséhez egy 785 nm-en miikodo félvezetd 1ézert hasznaltam. A méréseket
1100-1750 cm™ hulldmszam eltolodasi tartomanyban vizsgaltam.

Kristalyos sziliciumra levalasztott mintdkon spektral ellipszometriai

méréseket végeztem Woollam M2000F tipust késziiléken az 1-5 eV



fotonenergia tartoményban. Az optikai tulajdonsdgokat kozvetlen n-k illesztéssel
szdmoltam.

Az oOnhordd rétegek torésmutatd diszperzidjanak és rétegvastagsaganak
meghatarozasdra transzmisszios ¢és reflexiéos méréseket végeztem. A
transzmisszios méréseket JASCO V-550 spektrométerrel az 1,4-6 eV
fotonenergia tartomdnyban, a reflexiés méréseket pedig Shimadzu UV-2100
spektrofotométerrel 8° beesési szog mellett 1,65-3,54 eV fotonenergia

tartomanyban végeztem.
4. Uj tudomanyos eredmények

1) Meghatdroztam a benzol plazmabdl -20 és -200 V tartomanyba esd
onfeltoltddési fesziiltségek mellett eldallitott a-C:H vékonyrétegek
fotolumineszcencidjanak spektralis eloszlasat és az emisszids savot
szétbontottam Osszetevd savokra. Gerjesztési spektroszkopidval igazoltam
az O0sszetevO savok 1étét. Megmutattam, hogy sem a fotolumineszcencia
sav sulypontjdhoz tartozo fotonenergia, sem pedig a gerjesztési spektrum
maximuma nem skdldzodik a mintdk tilossav szélességével. Ebbdl arra
kovetkeztettem, hogy a benzol plazmabol levalasztott a-C:H
vékonyrétegek fotolumineszcenciaja molekulaszerii viselkedést mutat. A
Raman szérdsi spektrumok analizisével a lumineszcencia spektralis
tartomdnydnak a  lehetséges  szerkezeti  hatterére  (eredetére)

kovetkeztettem [1].

2) Nagy szamu mintdbol 4ll6 sorozat vizsgdlatdval igazoltam, hogy az
integralis lumineszcencia intenzitds jo kozelitéssel exponencidlisan
csokken az oOnfeltoltodési fesziiltség novekedésével. Az exponencidlis
fiiggés fennall, ha az Ugg helyett bevezetjiik a gerjesztési €s az emisszios

energia kozti fotonenergidhoz tartoz6 abszorpcios koefficienst.



3)

4)

Kiilonb6z6 nemsugarz6 rekombinacids csatornakat megvizsgalva
megmutattam, hogy a legvaloszinlibb nemsugarzd6 4tmenet az

.....

révén egy ugyanolyan energiandl levd akceptor helyhez [2].

A -20, -30 és -50 V onfeltoltédesi fesziiltsegek mellett eldallitott a-C:H
rétegvastagsag sorozatok fotolumineszcencia spektrumanak
meghatdrozasaval megmutattam, hogy az emisszio sulypont pozicidja a
kisebb fotonenergidk felé tolodik el a rétegvastagsdg novekedésével.
Meghataroztam a gerjesztési spektrum maximumanak és a tilossav
sz¢lességnek a  mintdk rétegvastagsagatol valdo  flggését s
megallapitottam, hogy a gerjesztési spektrum nem koveti a tilossav
skalazodik. Ezzel kisérletileg megerdsitettem, hogy benzol plazmébol
eldallitott a-C:H vékonyrétegekben a lumineszcencia szempontjabol
hatékony optikai elnyelés €s a sugarzé rekombinacid ugyanabban a

klaszterben megy végbe [3].

Kisérletileg igazoltam, hogy az a-C:H filmek rétegvastagsaganak a
novelésével az integralis lumineszcencia intenzitds  csokken.
Meghataroztam a rétegvastagsag sorozatok torésmutatdjanak diszperziojat
1,5-5 eV fotonenergia tartomanyban és megallapitottam, hogy a mintak
optikai slirlisége nd a rétegvastagsaggal. Raman szoérasi mérésekkel
igazoltam, hogy a rétegvastagsdg novelésekor eldszor a gylrls
szerkezetek deformacioja kovetkezik be, majd a vastagsag tovabbi
novelésekor konjugalt kettds kotéseket tartalmazd lancok alakulnak ki. E
szerkezeti valtozasok megfeleld magyarazatot adnak az optikai siirliség €s

a nemsugarzo atmenetek valoszintiségének a novekedésére.



5) Ontart6 a-C:H vékonyrétegek fotolumineszcencia spektrumaban erds
modulaciot figyeltem meg a spektrum kisenergiaju oldalan. Ezt a
modulaciét az oOntartdé filmen teljes visszaverddést szenvedd
lumineszcencia fény rezonancia erOsitésének ¢és  gyengitésének
tulajdonitottam.  Fiiggetlen optikai (spektral ellipszometriai  és
transzmisszios-reflexios) mérések segitségével igazoltam, hogy valoban
Fabry-Perot-féle rezonancia eredménye a lumineszcencia spektrumban
tapasztalt moduldcio. Meghatdroztam a rezondtor josagi tényezdjét ¢€s
vonalszélességét, amely a vizsgalt rezonator rétegek koziil a legjobbnal

Q=35 és AA=15 nm [4].
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