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1. Bevezetés

Dolgozatom cimében szeréplvékonyréteg” kifejezés tobb tudomanyteriletetetve
iparban elterjedt technoldgia esetében is széldsekthasznalatos. Meghatérozaséra, az egyes
kutatasi tertletek és kulonb®zékonyréteg-alkalmazasok szakemberei — sajat ztglataikra
tamaszkodva - kulénb6z definiciokat alkottak. A réteg tekintetében egyjesannak
eléallitasanak maodjat [1], masok a réteg abszolut yafy relativ vastagsagat [3], esetleg a
réteggel azonos kémiai Osszetétédmbi anyagtol vald eltértulajdonsagaikat emelik ki a
fogalomalkotaskor. Egységes az allaspont viszontrégeget hordozé toémbi anyag
nélkilozhetetlen szerepét iden, maskulonben féliakrél beszélhetiink. Figyelembee a
sokréti definicioét, a munkdssagom sorarbalitott mintakat vékonyrétegeknek tekintem,
mivel azok egy tombi hordozobdl (tipikusan Si lapkés ennek feliletén megfigyelfiet
anyagrétegll allnak, amelyek vastagsaga ~4—-6 nagysagrenddstbki az oldaliranyu
kiterjedésiikhoz képest. Fontos tovabba megjegydmmy a vékonyréteg mintaimon az
anyagrétegek jellendezn atomok, ionok, és kisebb atomklaszterek (nameoskék)
véletlenszdl nukleaciojaval jonnek létre, ami jol megkllonbdiztezeket a mintéakat a
Lvastagrétegek”dl, melyeket nagyobb anyagszemcsék hordozoéra vielgéoznak létre (pl.
plazma-, vagy festék-szoras). Bbbkovetkedien az is lathatdo példaul, hogy a fenti
definicionak elegettdv vékonyréteg szébséges esetben akdr nagyobb fizikai
rétegvastagsaggal is birhat, mint egy k6zénségaagateg, habar ez messze nem tipikus.

A veékonyrétegek kutatasi eredményeit és ipari fethalasi lehéségeit bemutato
szakirodalom z6mében angol nyelven é&helt igy tobb szakkifejezés magyar megfgkel
csak lassan valik széles korben elfogadotta. Eaértelterjedt vékonyrétedthin-film)
kifejezéssel ellentétben néhany esetben az anguin@logiat valamilyen formaban atvéve
bévillt a hazai szakzsargon. gy hasznaljak sokan taghérdozo helyett a szubsztrat
(substrate) vagy a rétegépités helyett a réteg-levalaszfégkéseket, mely utébbi az angol
layer depositiorelterjedt — habar kisseé félreértelmeshetikorforditasa.

Vékonyrétegeket mar régotadetudunk allitani, és igy az adott kor anyagtudomany
modszereit felhasznélva tanulmanyozédsuk elvégézhetmai modern vékonyrétegekhez
hasonl6 fémbevonatokatéskér a 19. szazadban galvanizalassal és vakuurogtatissal
sikertlt Iétrehozni. A 20. szdzadban a vakuum- é&séstechnika, illetve az elektronikai
eszkozok fefpdésével parhuzamosan szadmtalan rétegépitési elj@leés meg (lasd 2.1
fejezet). Dolgozatom szempontjabdl relevans és rjatpntsédi esemény volt a lézerek
megjelenése a 20. szazad kdzepén. A lézeres vékeggpitéssel elért éleredményeket a
60-as években publikaltak [4, 5, 6]. Az ezt kévéttizedekben gyorsuld Utemben haladt a
lézerek, és ennek a levalasztasi technikanak esi@se, valamint az igy elémhddutatasi
eredmények bemutatdsa. A 21. szdzadra a lézeregép#esi technikdk kozal az
impulzuslézeres levalasztéRulsed Laser Deposition, PLDYalt meghatarozéva, élsorban
a nagyintenzitasu, Q-kapcsolt, és az ultrardvidulnygshosszusagu Iézerek megjelenésével és
megbizhatéva véalasaval. A PLD rétegépitési médszemai napig a legrugalmasabb
laboratériumi vékonyréteg @llitasi lehebségek egyike. Bhyei mellett azonban héatranyai is
vannak (lasd 2.1.7. fejezet), ami gazdasagos alkdlatosagat egydme nem teszi lehévé a
tomeggyartast célzo profitorientalt iparban.



A vékonyrétegek alkalmazasukat tekintve szinténynagjlttal rendelkeznek. Az dls
vékonyréteg bevonatokat 6ekeretettel hasznaltak dekoracidés célokra olyarkéaaapi
hasznalati targyakon, mint pl. a szemuvegkeregék#, textilidk, ékszerek, stb. Erre a célra
kivalban megfelelt az aranysarga szifnN anyag, ami keménységével még bizonyos mérték
kopasallosagot is biztositott Ezt koéemn a funkciondlis bevonatok is elterjedtek, melyek
célzottan, egy bizonyos fellleti tulajdonsaguk réeényodsen befolyasoljak a hordozo eszkoz
hasznalhatésagat. Ezeket a funkcionalis rétegakejdonsagaik és rendeltetésiik alapjan
kategorizalni lehet. A vékonyrétegépitéssel fogiatk szakirodalom ezt részletesen megteszi,
itt azonban csak érzékeltetni tudom a felhasznédsitiségek sokréségét.

Az optikai bevonatok [7] olyan dielektrikum vékoéyegek — vagy tdbb rétegballo
rétegstrukturak —, melyeket optikai elemekre (lengsrizma, lUveglemez, stb.) levalasztva
modosithatd azok spektrélis transzmisszios és xiéfle tulajdonsdga. A rétegrendszer
hatarfellletein reflexiét és refrakciét szenf¥dédnynyalabok interferenciaja hatarozza meg a
bevonat optikai viselkedését. Ezeknek a bevonatokriarvezése a sokszoros reflexiok fazis-
helyes Osszegzése [8] miatt igen bonyolult és sksiggnyes eljaras, amit manapsag
korszefi szamitogépes tervézzoftverek segitenek [9, 10, 11]. Illyen céllal pl.lathato
spektralis tartomanyon nem abszorbeald dielektrikpinTiO,, Si0,) rétegeket felhasznalva
antireflektiv bevonat készithiet fényképedgépek, kamerak, vagy éppen szemivegek
lencséire. Ugyanebbe a csoportba tartoznak a kestebki forgalomban kaphat6
interferencias szin- és sawisik is.

Mechanikai fellleti bevonatokkal lehet javitani @pgyéartasban, fémmegmunkaldsban
hasznalatos CNC szerszamok élettartaméat az uUgyeievieapasalld vagy masnéven nagy
keményséq bevonatokkal [12]. Erre a célra keramiakat (pIC,S86iN), kemény atmeneti-
fémek karbidjait, nitridjeit (TiN, TiC, WN), esetie bizonyos oxidokat (Zrg Al,Os)
hasznalnak. Dolgozatom 5.1-es fejezetében két gy keménysdgvékonyréteg (Mol és
WN,) impulzuslézeres ééallitasat eés jellemzését mutatom be. A mechanikabbatok egy
masik csoportja a szaraz csuszaésedit bevonatok. llyen pl. a MgSEs a WS bevonatok,
melyek csapégyak, vagy mas egyeb mozgd alkatréBdéletén csokkentik a surldédasi
egyutthato ertékeét [13, 14].

Napjainkban mér a legtobb mikroelektronikai szitésd eszk6z olyan szilicium alapua
anyagstrukturakra épul, melyeket részben vagy épészvalamilyen vékonyréteg levalasztasi
technikaval készitenek [15, 16]. A mult szdzad dotn sikerilt hatékony és gazdasagos
technoldgiakat kidolgozni, igy széles korben edthettek az ipari sorba integralhaté
vékonyréteg levalaszté rendszerek. Az elektroméikoiészésl folyamatosan egyre jobb
mutatkozik igény, ami megkivanja a levalasztashmédak gyors, folyamatos féiését, és a
létrehozott anyagok széleskibrvizsgalatat. Mar a nagy multdt CMOS és MOSFET
mikroelektronikai alkalmazasok tertletén is sz&le@arol beszélhetiink a felhasznalt anyagok
vonatkozasaban. A fémes veaiet(pl. Al, Cu) és szigetél dielektrikumok (pl SiQ) kdzé
elészeretettel valasztanak le pl. atmeneti fémekdjdit, amik j6 diffuzidgatld tulajdonsaguak
és hangolhato vez#tepessefek (WN, TiNy, MoNy). Dolgozatom 5.1-es alfejezete
részletesen bemutatja ezek kozul két anyag J(WMoN,) nitrogénkoncentracidja és
elektromos szigetél tulajdonsaga kozotti kapcsolatot. A szilicium kibdoz formai



(kristalyos, amorf, oxid, nitrid) szintén megtal@bk bizonyos elektronikai
szendvicsszerkezetekben. A nanoporézus sziliciumagly szilicium-oxidot, pl. alacsony
dielektromos éllanddja miatte( < 3) a nagysebessg&g és ultra-integrélt (ULSI)
mikroelektronikai eszkdzokben (CPU, DSP, stb.) latlezak, ahol a fémes kontaktust
koralvews szigeteb miatt kialakulé RC késleltetés limitéalja az eszlivajelfrekvencigjat [17].
llyenkor az eszkoz orajelének novelését — egy adétet: miniatirizalds mellett — a vedet
ellenallasanak, vagy a szigeteéteg dielektromos allandéjanak a cstkkentésébheitlelérni.

Az elektronika egyik korszérés igéretes aga a fotovoltaikus elemek (napeldtakie
vékonyrétegek levalasztasan alapul®abitasa [18, 19]. Ezekben az alkalmazasokban
szerepet kap az amorf-, vagy mikrokristalyos sriffg valamint a specialisabb CdTe és
CulnGa1xSe (roviden CIGS) vékonyretegek, mely utdbbi esetélmenfotovoltaikus
konverzié hatasfoka ~19.5% [20]. Ez ugyan elmaradriatalyos szilicium hatdsfokatol
(24.6% [21]), de az anyag- éso@litasi koltségek szempontjabdl a CIGS vékonyreieg
versenyképesebb megoldasniaknek.

Elektronikai alkalmazasokban haszndljdk az ugynettezkonyréteg szenzorokat, amik
olyan anyagokbdl alakithatok ki, melyek szelektive@agalnak valamilyen méridet
tulajdonsagukkal a kornyezeti valtozasokra [22]kdnyezeti valtozasok lehetnek fizikai,
kémiai, vagy biologiai jelleiek. Ennek megfeléen, pl. a koérnyez gazkoncentracio
megvaltozasanak adszorbcios szelektiv érzékeléténekémiai szenzorrél beszélhetliink. A
vékonyrétegben bekdvetkiemmérhed valtozas megnyilvanulhat a réteg vékepessegeben,
optikai tulajdonsagaiban, o6mérsékletében (reakciBh A gépjarniipar és a
kornyezetvédelem asffelhasznaldja a vékonyréteg alapu kémiai gazszekmak, amiket
egesi folyamatok monitorozasara és karosanyag &#ias meérésere hasznalnak fel.
Gazszenzor vekonyréteg pl. WOSNnQ vagy TiO, vékonyrétegbl is elballithatd. A
vékonyréteg pordzus, nanostruktiralt szerkezetelnéwetektalasban szerepet jatszé effektiv
fellletet, igy a szenzor érzékenysége javul [23-PB]Jlgozatom 5.2-es fejezetében a PLD
technikaval létrehozhaté pordzus rétegalkotas dskget vizsgalom meg volfram és szén
alapu vékonyrétegek esetében. Amint lathatd, asigyzett ismeretek hasznosak lehetnek a
kémiai gaz szenzorok fejlesztése szempontjabdl is.

Egy masik intenziven kutatott terllet az orvosiabtkazasok szempontjdbdl érdekes
biokompatibilitdst elsegit kalcium-foszfat vegyulet (pl. hidroxiapatit GEPOy)e(OH),)
vékonyréteg [27]. Ez a j6 bioaktivitassal rendetkezkemény vagy lagy &zovetbe konnyen
beéplb csontszdr alapanyag nem rendelkezik a megftleiechanikai szilardsaggal ahhoz,
hogy hordoz6 nélkil alkalmazhat6 legyen implantaikiranyagaként. llyen megfontolasbdl
bevonatolasi technikakkal fém (pl. Ti) hordozo fetére levalasztva elkészitieegy mind
mechanikai, mind osszeointegracios szempontbold#@dulajdonsagu sebészeti implantatum
[28, 29, 30]. Ismeretes tovabb4, hogy az implaméielszini mikrostrukturgja [31], valamint
a szubmikronos topografigja [32, 33] is hatassal mabiointegracios tulajdonsagokra. Az
SZTE Fogorvosi Kilinikgjaval vald egyuittikodésink soran a titan felllet lézeres
mikrosturtaralasa mellett a fellleten |étrgjév osszeointegracié szempontjabdl fontos — titan
oxid vekonyréteget elemeztik [34]. Rontgen-fotoetmk spektroszkdpia segitségével
megéallapitottuk, hogy az ArF excimer |ézeres fakdeelés hatasara a fellleti oxidréteg
vastagsaga legalabb kétszereséite mikdzben az eredeti kristalystruktira nem \Aith Az



implantatum felszinére épitett bevonat fellletulstiirdja fontos szerephez jut a kérnyez
szovetekkel tortéhkolcsonhatas miatt, igy pl. nanostruktaralt gyétszexi szén(Diamond-
Like Carbon, DLC)vékonyréteg vizsgélata is folyik napjainkban ilyBsthasznalasi céllal
[35].

A szén tobb allotrép médosulata miatt a sZémdpitett vékonyrétegek nagyon valtozatos
formaban jelennek meg az anyagtudomanyban [36fginkabb vonzo tulajdonsagokkal a
nanoszemcsés DLC rétegek birnak, melyek nagy kesééikkel, sima fellletikkel és
alacsony surlédasi egyudtthatojukkal kiemelketeljesitményt nydjtanak pl. a mikro-
elektromechanikai (MEMS) eszkozokben, vagy a magmeadattarold eszkdzok (HDD)
kopéasallé bevonataként. A DLC vékonyrétegekbeném stomok jellemien eBs sg hibirid
kotései talalhatok, melyek létrejottehez a levdkszan résztvév részecskéknek nagy
kinetikus energiakra van sziikségik. Eppen ezédgy imtenzitasu |ézereket hasznaldo PLD
technika kiemelkedl potenciallal rendelkezik a DLC rétegek@litdsahoz. Dolgozatom 5.2-
es fejezetében Uvegsieszénlél PLD-vel eballitott vékonyrétegek ééallitasat és vizsgalatat
mutatom be, pl. a rétegeket alkoté szénatomok Kptésainak és ezek kovetkezményeképpen
makroszkopikusan megjelénoptikai viselkedésik tekintetében. Ugyanebben jazétben
hangsulyt fektetek a szén alapu vékonyrétegek ruowifn, topogréafiai €s porozitas
vizsgalatara is, mivel a PLD eljaras paramétereihakgolasaval bizonyos keretek kozott
lehetiség nyilik a réteget épitnano)részecskék méretének megvaltoztatasara.

Az el6zéekben tobb vékonyréteg alkalmazas esetében is ésnalit kertltek a
vékonyrétegek nanostrukturgjaval kapcsolatdsmyglk és lehdiségek. Azt lehet mondani,
hogy mig bizonyos alkalmazasok megkdvetelik a Kiotarészecskekid (atomok, ionok)
tortérd tomaor, homogén rétegépulést, addig mas esetekinson#ottan elnyds a nagyobb
nanoszemcsékb felépulb, akar porozus szerkezet. Az egyes nanorészecgkébztan
méretbeli kilonbdiségik miatt, jeledsen eltés tulajdonsdgokat mutatnak az azonos kémiai
Osszetétaél tombi anyagokhoz képest [37]. Erre j6 példa a riBnél kisebb atméji arany
nanorészecske, ami az atgjével csokkei olvadaspontot mutat [38]. Konnyen belathato
tehat, hogy a makroszkopikus Kkitejedléskérnyezetiinkél ismert anyagoktél eltér
tulajdonsagu nanopordzus anyagok Uj, és szabalyrhiajdonsagainak megismerése, majd
alkalmazasa igen nagy jelésséggel bir. Torténetileg a nanorészecske-rendszere
tanulmanyozasa a 19. szazadig nyulik vissza. Loaglldigh méar 1871-ben tanulmanyozta
kolloid rendszerek (nanorészecske-oldatok) fénysair[39]. Azota a technikai fégés a 20.
szazad végére megteremtette azt az eszkdzparkotelgihvé tette a nanotechnoldgia [40]
megjelenését. A nanotechnoldgia a 21. szazadrané@yyegyre inkdbb rendelkezik azzal a
lehethiséggel és tudassal, ami nélkil a nanonmiémjektumok manipuladlasa, mérése és
igényeinkhez alakitdsa nem volna eléthet

A PLD eljarassal felépithétvékonyrétegeket a tdgabb értelembe vett nanotéyino
alulrél épitked (bottom-up)termékeinek is tekinthetjikéleg mert a vastagsaguk tipikusan a
szub-mikrométeres tartomanyba esik, igy térfogalthjdonsagaik helyett az éttsokszor
elté fellleti jellemzik dominalnak. A nanoporézus vékonyrétegek esetézen tiimeéen
mar a rétegepités folyamatai és a szikséges vatsgatchnikdk is a nanotechnoldgia
tudomanyos apparatusaba sorolhatok. Az impulzusikkel elparologtatott céltargybdl
elegenden magas hattérnyoméson nanorészecskéket kondaturdlhmelyeket igény szerint



hordozéra valaszthatunk le, vagy éppen egyéb Jatsgéljabdl gazaramba keverve aeroszolt
hozhatunk létre. Az aeroszol szilard vagy csepd®igszecskék gazbéli szuszpenzioja. llyen
aeroszolnak tekinthéta fust is, melyben korom részecskék keverednekiayks levedvel.

Az aeroszolokkal foglalkoz6 tudomanyteriilet egyrésadrodinamikai modszerekkel
foglalkozik a szuszpenzié aramlasanak jellemzésévalamint szamol a részecskék
kialakulasaval (nukleéacid), utkozéseikkel (koagidicés kondenzéacié utjan bekodvetéez
méretnovekedésukkel [41]. Az6bbi folyamatok egylttesen hatdrozzak meg az aeltoszo
alkoté részecskek meéreteloszlasat, ami visszahath&tljes szuszpenzidé hidrodinamikai
viselkedésére. Dolgozatomnak nem témdaja az aemszadomanyaban torténelméleti
elmélyilés. Azonban lathatd modon az impulzuslézégehnikaval @dllithatdé nanopordzus
rétegek kialakuldsa soran az ablacidés anyagibelh kikondenzalodé nanorészecskék
keletkezése elvezet erre a terlletre. A nanotedhimlaeroszolokkal foglalkozé aga ilyen
modon tehat segitséget nydjt a nanoporézus PLaktkeletkezésének értelmezéséhez. Az
5.3-as fejezetben ilyen irdnyd kutatdsaimrél székobe. Ezek soran éisorban azt
vizsgaltam, hogy az ablaciot kivaltd lézerimpulzugébb paraméterei milyen kapcsolatba
hozhatok a kialakul6 nanorészecskék méretelosahsav



2. Irodalmi attekintés

A bevezetésti lathatdé mddon a véekonyrétegeko@litasa, jellemzése és alkalmazasa
rengeteg tudomanyteriiletet érint. Eppen ezért adaimi attekintés szandékaval csak a
legink&bb relevans, a dolgozatomban bemutatasidskerunkakhoz és eredményekhez csak
legszorosabban kapcsolddoé irodalmi hattér attekémeévan lehéség. Ezt szem &t tartva a
2.1-es fejezethen az impulzuslézeres rétegépitésatom be, majd a 2.2-es fejezetben a
|ézeres ablacién alapuld nanorészecséall@iasrol irok.

2.1. Impulzuslézeres vékonyréteg-epités (PLD)

Az elmult kozel fél évszazad alatt nagyszamu vekétey eballitasi modszer kerdlt
kidolgozasra [1, 2, 3, 12, 42]. A legelterjedtekbdlasztasi technikakat alapfen két nagy
csoportba sorolhatjuk az adott eljaras soran feléldominans jelenségek szeriit @bra).

Az abra bal oldalan — a kék terlleten — a fizikabdseerek taladlhatok, mint pl. a
vakuumparologtatas, vagy a porlasztasos eljaraBakket gyijtéonéven fizikai @zfazisu
levalasztasnakPhysical Vapour Deposition, PVDjevezi a szakirodalom. A jobb oldalon a
kémiai mdédszerek lathatoak, amelyeknek a kéntiziagisu levalasztasalChemical Vapour
Deposition, CVD)egy igen tekintélyes részét teszik ki. A két tettkozott nincs éles
hatarvonal. Vannak olyan modszerek, melyek sorandnfizikai, mind pedig kémiali
folyamatok egyarant fontos szerephez jutnak. lliikejelemzen a kilonbodé& reaktiv PVD
technikak, vagy a termalisan aktivalt kémiai elgmnia

Az impulzuslézeres anyaglevélasz{Bsised Laser Deposition, PLR)fizikai, azon beldl
pedig a plazma technikak kozé tartozik. Reaktivostzféra alkalmazéasa esetében viszont a
fizikai-kémiai folyamatok hatarmezsgyéjére kerul.

Vékonyréteg-levalasztasi

technikak
Fizikai g6zfazisu- Kémiai levalasztasi
levalasztas (PVD) eljarasok
Porlasztasos Plazma Termalisan aktivalt Kémiai g6zfazisu
modszerek modszerek eljarasok levalasztas (CVD)
- Diéda porlasztas - Plazma-segitett CVD - Termélis oxidacio - CVD epitaxia
- Bias porlasztas - Plazma oxidacio - Termalis nitridizacié - Atmoszferikus-nyomasu CVD (ACVD)
- Magnetron porlasztas - Plazma anodizacio - Termalis polimerizacio - Alacsony-nyomasu CVD (LPCVD)
- lon nyaléb porlasztas - Plazma polimerizacio - lon implantacio - Fémorganikus CVD (MOCVD)
- Klaszter nyalab levalasztas - Plazma nitridizacio - Foton-segitett CVD (PHCVD)
- Reaktiv porlasztas - Plazma redukcio - Lézer-indukalt CVD (PCVD)
- Reaktiv ion plating - Mikrohullamu - Elektron-segitett CVD
ECR plazma CVD
- Impulzuslézeres anyaglevalsztas — —
(Pulsed Laser Deposition) Kémiai folyadékfazist
levalasztasi eljarasok
Elektrokémiai
- - - | Mechanikai technikak médszerek
Vakuum-parologtatas S —
- : | ] - Spray pirolizis - Galvanizalas
- Hagyomanyos vakuumparologtatas - Raszorasos technika - Nem elektrolitikus bevonas
- Elektron-nyalab parologtatas - Spin-on technika - Elektrolitikus anédizacio
- Molekularis-nyalab epitaxia - Folyadékfazisu epitaxia - Redukcis galvanizalas
- Reaktiv parologtatas - Helyettesitési galvanizacié

- Elektroforézises levalasztas

1. abra: A legelterjedtebb vékonyréteg-épitési technikadpostositasa. Az abra bal oldalan a fizikai
maodszerek (PVD), jobb oldalan a kémiai eljarasohdtoak. A két tertilet kdzott nincs éles hatarvonal



2.1.1.A PLD kisérleti alapelrendezése

A PLD technikdhoz altalanosan hasznalt egysxésérleti elrendezés haromy blokkra
épul: a lézerforras, a vakuumkamga @bra), valamint a vakuumkamra elszivasat szolgalé
szivattyurendszer. A lézerforrasbol kiindulé immudek energiasiségét a nyalabméret
csokkentésével (fokuszalasaval) egyijgilencse noveli meg, majd egy megfélelblakon
keresztll azok a vakuumkamra belsejébe jutnak. lkzlmazhatd Iézerek rendkivil nagy
valtozatossagot mutatnak paramétereik tekintetélimeknek a targyalasa meghaladja a
dolgozat kereteit. A vakuumkamra alacsony nyomdséieositasara napjainkban leginkabb
rotaciés elven 1itkddé els-, és magas fordulatszamu turbomolekularis sziuktly
(TurboMolecular Pump, TMP)alkalmaznak, de mas tipus i$feldul (olaj-diffazids, ion-
getter, stb.).

CCD-Kamera

Hordozo-

- Pirométer
Gyijt- Forgo % ) ©
lencse céltargy
Védoga g
bevezetés K’ /
Vakuum—
szivattyuk

2. &bra: Az impulzuslézeres rétegépitési (PLD) technikaasor
alkalmazott kisérleti elrendezés egysizéett abraja ([43] alapjan).

A vakkumkamraban helyezik el azt a — legtdbbszdarskz halmazallapoti — anyagmintat
mely feliletét elérve, a fokuszalt, nagy energjigsédi (~J/cnf) |ézerimpulzusok
anyageltavolitast hoznak létre. Ezt a parologtatattadarabot nevezzik céltargynak (a target
sz0 is hasznalatos), a parologtatasi folyamatnak emdjat pedig impulzuslézeres ablacionak
(Pulsed Laser Ablation, PLAAz PLD kezdeti fazisaban az ablaciot tehat azaghgn
abszorbealdédd lézerimpulzus energiajanak termadigacinditia el. Amennyiben a
lézerimpulzus energiégisége eléri azt a kiszobértékgp), amely mar olyan mérték
homérsékletndvekedeést (termalis ablacio), vagy kétssékitast (fotokémiai ablacid) okoz,
ami lehetvé teszi a céltargy felszini atomjainak (molekuddin kiszakitasat, akkor
beszélhetiink anyagelparologtatasrol, vagyis abidicicEz a folyamat tipikusan nagyon
gyorsan megy végbe (<ns) igy a céltargyrol hirtderalé anyag a benne uralkodé nagy
homeérséklet és nyomas hatasara a vakuumtérben gykitagul, és a céltargy feltletére kozel
merleges irdanyban tavolodd, anyagf@hformal. Ezt a termalisan gerjesztett — ezért
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legtobbszor fényt is emittalé — anyagi@iplazma-nyalabnak nevezzik. A plazmanyaldbban
megtalalhato részecskék nagy valtozatossagat fekyeteg. A céltargybdl szarmazo ablacios
felnében atomok, egyszeres vagy tobbszordsen toltotikiorlektronok, molekuldk vagy
molekulatdredékek, atomklaszterek, nanorészecskékzék aggregatjai, szilard szemcsék
(térmelékek), valamint olvadt allapotban kifroccsaseppecskék egyarant megtalalhatok.
Amennyiben reaktiv PLD megvalositasa@tzik ki célul, a vakuumkamraba valamilyen nem
inert gazt (pl. @ N, H,; CH; CH,, NHs3) vezethetiink be. llyenkor a plazmanyaldb
részecskéi kolcsonhatnak ezekkel a reaktiv mol&kala és kémiai reakciok réven
vegyuletkép#dés jatszédhat le. A plazmanyalab részecskéineléwmralodasat figyelhetjuk
meg a celtarggyal szemkozt, attdl bizonyos tavessdtipikusan ~50 mme-re) elhelyezett
hordoz6 lemez (szubsztrat) feliletén. Az egy-egyerénpulzus hatasara keletkez
plazmanyalabok csak kevéssel jarulnak hozza (<#jubsztraton kondenzal6dé anyagréteg
vastagsagahoz, de tobb ezer impulzus alkalmazasg@¥allithatd a kivant vastagsagu
vékonyréteg. Ezt a fellleti nukleacios és véletteris novekedési folyamatot nevezik
vékonyrétegépitésnek.

Erdemes megemliteni 2. abran is megfigyelhet két tovabbi eszkozt: i) a forgathat6
céltargy tartot, és ii) aithed szubsztrat tartdét. Az @bbi a céltargy felliletén a sorozatos
ablacié miatt kialakulo fellleti feldurvulas meggaksét késlelteti, ezzel javithatd a rétegépités
minésége, ugyanis igy kevesebb szilard tormelék kerplaamafellébe [43]. A szubsztrat
futése pedig szlgségtelenné teszi a szphaltsékleten levalasztott vekonyréteg-mintak
kristalyositas, vagy oxidalas céljabol alkalmaaatblagos bkezelését. A lampakkal, vagy
rezisztiv fitéssel megemeltdimérséklei szubsztraton ezek a folyamatok in-situ is eléiket
Ennek a modszernek a hatékonysagat az 5.1-es tlp@zdoemutatott eredményeim is
alatamasztjak.

2.1.2.A PLD moédszer torténete

A PLD torténetét tekintve az éldézeres plazmakeltésekig nyulik vissza a mult adaz
kozepéig. Ezekben a kisérletekben rubinlézer fényiardtestek fellletére fokuszalvaser
fényli plazma keletkezéset figyelték meg [44]. Az 196@ask kozepén sikerllt@dzor PLD-
vel vékonyrétegeket épiteni [5], melyek w@ségiket tekintve elmaradtak az akkori kor mas,
fejlettebb mddszereivel (MBE, CVD) @llithatdé rétegekéhez képest. Bblkovetkeden
hosszu évekig nem forditottak jelésteforrasokat a PLD fejlesztésére és tanulmanyozasara,
habar a lézerek étt fliggetlenil komoly fepdésnek indultak. A hatvanas évek végeén
megjelentek a lathatd fétiyrubinlézer A =694.3 nm) hullamhosszanal hoszabb, infravoros
tartomanyban sugarzé lézerforrasok (CNd:YAG). Ezekkel az eszkdzokkel tobb, a lathatd
tartomanyban gyengén abszorbedlé (vagyis atlatsadyagot hatékonyabban lehetett
parologtatni [4, 6].

A hetvenes években terjedtek el az ugynevezett @@dadt 1€zerek [45, 46]. Ezekkel a
fényforrasokkal sokkal rovidebb impulzushosszakatnagyobb energi@sisédi fény-anyag
kdlcsOnhatast lehetett megvalodsitani, ami tovabbel® az ilyen mddon pérologtathato
anyagok korét. A masodik és magasabb iefetharmonikus-keltés [46] elterjedése szintén
hozzjarult a PLD kibontakozdsahoz. Az igy eléWetvalé alacsonyabb hullamhosszakkal
ugyanis jobb mitisédi rétegek d@ldllitasat lehetett megvaldsitani. Emellett felisigle a PLD
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egyik megkilonboztét elbnyds tulajdonsagat, az egyszears valtozatos reaktiv atmoszféra
alkalmazasat illéen. A hetvenes évek végeén oxigén [47] és hidrog8h feaktiv gazokkal
kezdték meg a reaktiv PLD tanulmanyozasat. A rétegsrtés kdzben lejatsz6do kémiai
folyamatok (oxidalas, hidridalas) szempontjabéhigedves a PLD rétegépitésben résztiev
plazmarészecskéek szupertermalis kinetikus enerdiaa0o eV, [49]) és az eBbkovetked
megnovekedett reakcidés hataskeresztmetszete. Achéamdetria-tartdé (kongruens) anyag-
parologtatast és rétegépitést ezekben az éveklenilsi ebszér megvaldsitani 0sszetett
szupravezét anyag esetében [50]. A magas kritikésr@rséklei szupravezék komplex
sztochiometriajdnak megtartasa egyébként mas véatmyyepitési eljarasnak is nagy kihivast
jelentett. Ez volt az a pont, amikor és amiben B Riar versenyéhyre tudott szert tenni.

A nyolcvanas évekre a korabbi tudomanyos sikétadg Iézertechnoldgiai fejlesztésélkt
hajtva kereskedelmi forgalomba kerlltek olyan lIbeeendezések, melyek szélesebb kutatoi
réteghez eljuthattak. A PLD eljards ezekben az leklassan felzarkdzott a kordbbi
klasszikus, j6 mitsédi vékonyréteg-épitést leliee tewd technikakhoz. Mitébb, bizonyos
specidlis anyagok esetében meg is haladta azot6sdyeit. Ebben az évtizedben a PLD-vel
foglalkozé kutatocsoportok megvalositottak pl. avll (pl. ZnS, CdTe) [51], ill. -V
félvezed rétegek (pl. GaAs, InP, GaN, stb) epitaxialis lasatasat. Nagy jeletgséggel birt
az intenziven kutatott YBCO (YB@wO.) magas kritikus-bmérséklei szupravezeét
vékonyrétegek PLD-s egyedulallo risedi elballitasanak demonstralasa [52]. Fontos lépést
jelentettek tovabba a DLC vékonyrétegek impulzusiéz rétegepitése terén, az évtized
végére elért eredmeények is [53, 54].

A mult szédzad utols6é évtizedében a PLD technikalézé évtized lendiletével haladt
tovabb a fepdés uatjan. A kilencvenes évek elejére téhetheteroepitaxialis félvezebxid-
rétegek novesztése [55, 56], vagy a magas kritikbrmérséklei szupravezét anyagok
szerkezetével rokonsdgot mutatd ferroelektromo®vsekit oxid vékonyrétegek PLD-vel
tortérd épitése [57]. A reaktiv PLD terén is voltak Ujedek, kutatasi téemak. A kezdeti
prébalkozasok nitrid-vegyulet vékonyrétegek |étds@ra azonban kevesebb sikert hoztak a
vartnal. A vékonyrétegbe tortérelégtelen nitrogénbeépulés jellefan szubsztdéchiometrikus
nitridvegyuletek levalasztasara vezettek [58, 5%9]. 6Ezt a jelenséget leginkdbb a
nitrogénatomok kis reaktivitdsdval magyaraztdk [368 az akkoriban a kis kutatélaborok
szintjén elterjedt vakuumtechnikaval eléthetikuum-tisztasag (maradékgazok jelenléte) is
korlatozhatta a hatékony nitridalast. Az évtizedjaré ezekre a ,gyermekbetegségekre” is
taldltak megoldasokat (pl. az olajmentesivékuumszivattyuk), ami eredményeképpen
sztdchiometrikus nitrid vegyulet vékonyrétegeké&esilt PLD-vel ebéllitani [61, 62]. A szén
céltargy impulzuslézeres parologtatasaval foglatkazsoportok egyrészt egyre nagyobb
valtozatossagban allitottakéeszén alapu vékonyrétegeket [63—-66] masrésziyafullerén
eléallitdsa PLD-vel [67] mar a nanotechnoldgia iraryatutat. Ebben az évtizedben intenziv
kutatasokba kezdtek szerves- és biokompatobilisvetten vékonyrétegek d@llitasanak
célkitizésével. A PLD technika sokoldolisaga ezt is lakettette, igy A&llitottak él
implantolégiai alkalmazasra hidroxiapatit vékonggst [27], és demonstracios céllal DNS-
vékonyréteget [68]. Szintén fontos jelenség — aniL® kisérleti technika éretté valasara
utal — a 90-es években azon publikaciok megjelermastyek a PLD ipari alkalmazasainak
lehethiségét vizsgaljak. llyen vizsgalatok és kutatasokytéx példaul a folyamat-
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stabilitassal [69] és a méret-felskaldzassal kdpttsan [70, 71]. A rétegmiiséget célzo
technikai Ujitdsok terén is sok lebg#g kerllt megvizsgalasra (pl. off-axis geometfiéX).
A dolgozatomban bemutatasra kérédisérletekben is alkalmazott excimer |ézer bereések
elterjedése, és a PLD szempontjabobngbs tulajdonsagok — UV tartomanybaées
hullamhossz: (pl. 193 nm, 248 nm), nagy energi®Q~hJ/impulzus), és rovid impulzushossz
(~10 ns) — miatt azok széleskdalkalmazasa volt megfigyelliet

A 21. szazad els évtizedében a PLD témakdrében végzett kutatasolinkdbb
szertedgazova valasa volt megfigyethg¢?3]. Lassan mar felsorolni is nehéz azokat a
vékonyrétegtipusokat, melyeket PLD technikédval rsikeel6dllitani. Ez a tény vilagosan
ramutat ennek a modszernek a rendkivili rugalmasaag teljesség igénye nélkil felsorolok
néhany korszének nevezhétPLD vékonyréteg kutatasi tertletet:

- polimer és biolégiai vékonyrétegel6allitasa rezonans infravéros PLD-vel

- PLD ultrardvid lIézerimpuzusokkal, nagy ismétligskvenciaval, szabadelektronlézerrel

- porok bevonasa lokdlisan haté gyégyszerkészéihol

- termoelektromos, piezzoelektromos, elektrokéragadktiv vékonyrétegek

- kvazikristalyok PLD dlallitdsa

A PLD jowvojét illetoen érdemes egy pillantast vetni a 2010. év végéiteliiet
impulzuslézeres parologtatas vagy anyaglevalasiésakorében megjelent publik&ciok
szamara. A tudomanymetria modszertanabdl ismerétegy egy adott tudomanyterilet
életutjat az ott megjelent publikaciok szamavaktgkllemezni. Az évenként elért kumulativ
publikdciészamot abrazolva azifliggvényében, a kapott gorbét exponencialis- Vegparis
novekedeési, valamint tefidési szakaszokra lehet bontani. Az adott tudomaéiigte
megjelenésekor egyre inkdbb gyorsuld Utemben (exqmpmalisan) & az adott tertleten
megjelent publikaciok szdma. A terllet éretté aldtin ennek a ndvekedésnek az Uteme
lelassul, majd egy tetitlési szakasz kovetkezik, ami jelzi, hogy az adedomanyterilet
kutatasa csokkénérdekbdést mutat. Felmeril a kérdés, hogy a PLD techhiall ezen a
tudomanymetriai goérbén napjainkban? Ennek a kéekésa megvélaszolasahoz a
ScienceDirect adatbéazist [74] és a hozzéa kapcsdtédegszolgaltatast vettem igénybe. Eves
bontdsban, 1965 2010-ig lekérdeztem azon megjelent publikacic&fdralt folyodiratok,
szakkobnyvek, konferenciakiadvanyok) szdmat, amelgkka cimében, Osszefoglaléjaban,
vagy kulcsszavaiban megtalalhatdo BRulsed Laser Evaporatidnvagy a ,Pulsed Laser
Depositiori  kifejezések legalabb egyike. A kapott adatsorbdszamolt kumulativ
publikaciészam idbeli valtozasat 8. abra mutatja. A3.a. dbra durvan azt mutatja, hogy a
PLD kutatasi terllete az elmult 45 évben expondiscidbvekedést mutat. /A8.b. abran
logaritmikus abrdzolasban azonban késithkasz kulonul el egymastél. Az 1981-ig folytatott
PLD kutatasok exponencialis nbvekedési Uteme (kdiktdnos vonal) a 80-as évek &ls
felében felgyorsult, amit az ezutan kovetkediszakra illesztett exponencialis gorbe (piros
folytonos vonal) mutat. Ez azt jelenti, hogy a Pi&l-foglalkozé kutatocsoportok altal éw
évre felhalmozott tuddsmennyiség meég mindig intenzibvekedést mutat. Emiatt
feltételezhet, hogy a PLD még sok éven keresztil egy meghatavékonyréteg-kutatasi
technika és tudomanyterilet marad, @tiemegindul a tématertleten megjelgoublikaciok
csokkenése, és ezzel a kumulativ gorbe ellapospntégd telitdése.
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3. abra: Az impulzuslézeres parologtatas, illetve rétegéptEmakorében megjelent publikacidk
kumulativ szdma az elmdult 45 évbe). Linearis abrazolas, a folytonos vonal egy expoiddisc
illesztést mutat a teljes vizsgaltidrtamrab) Az 1965-1981, és az 1982-201@sdakokra kilon-
kilon exponencialis gorbét illesztve lathatd a Plidzhnika 80-as évek elején bekodvetkezett
népszelisddése. Itt a fudideges tengely logaritmikus skalazasu. (forras: [74]

2.1.3.Az impulzuslézeres ablacié (PLA)

Az impulzuslézeres vékonyrétegépités kezdeti fobtama |ézerimpulzusok céltargy
fellletére érkezésével elindulé anyagparologtatasnek a folyamatnak az egységesen
elfogadott elnevezése az impulzuslézeres abl@uidsed Laser Ablation, PLAA céltargyat
elé lézerimpulzus energiajanak egy részét a céltaryagatdl és fellleti tulajdonséagaitol
(pl. érdesség, oxidaltsag) fiign reflektalja. Az ablaciét a lézerfény nem refédétlo
hanyadanak elnyéflése okozza a céltargy legfelsékony rétegében (~10-50 nm). A céltargy
azon térfogata, melyben a lézerimpulzus energikjamagy része elnyétlik, és ott ez
homérsékletemelkedést hoz Iétre meghatarozo szezpblacié szempontjabol. Ez a térfogat
egy A keresztmetszét és | magassagu elliptikus hengerrel kozelitheA henger A
keresztmetszetét a Iézernyaldb céltargy felszitiilew adja, ami legtdbbszoér ellipszisszer
vagy azzal kozelithétalakzat. Az érintett térfogat magassagat, azaglrgy feluletéil
szamitott mélységet a kovetkézgyenletek adjak:

| = max(lg, I, 1)

aholl, =— az optikai abszorbcios behatolasi mélység, (2)

Qr

I, =20/D; 1, a l6diffuzios hossz, éP, = pg: a hediffuzivitas. (3,4)

p

Itt a az abszorbcios egydutthaté a Iézer hullamhosszé&n|ézerimpulzus igbeli hossza,
K a céltargy livezetési egyltthatojma céltargy sriisége és, a céltargy izobar fafije.

Fémek és félféemek tipikus ns-os impulzushosszug&gimer lézeres ablacioja esetén az
(1)-es egyenletd szamolva a btmérsékletvaltozast szenvedérfogat mélysége(l) a
hodiffuzidés hossz altal meghatarozott. 1A tablazatban a dolgozatban bemutatasra kérul
anyagokra adom meg az abszorbcios ésodiffizios hosszakat. Az olyan rovid idej
lézerimpulzusoknal, ahol asdiffazids hossz kisebb az optikai behatolasi méjpeé, ott az
utobbi adja a felft6tt térfogat mélységeét.
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Uvegszertii

Mo w B,C szén
1, (248 nm) 4.2 nm 5.4 nm 32.9 nm 11.6 nm
1, (193 nm) 6.5 nm 5.1 nm 17.1 nm 15.2 nm
1 (30 ns) 2.5 um 30um  ~1.7-2pum  ~0.7-2 pm

1. tablazat: A volfrdm, a molibdén, boér-karbid és az Uveg#zezén (Sigradur)
abszorpciés behatolasi mélysége a KrF excimer 148 nm) és az ArF excimer
[ézer (193 nm) hullamhosszan, valamint &diffaziés hosszak 30 ns-os
félértékszélessdégimpulzusokat tekintve.(Az optikai adatok a W ée Msetén a
[75]-b6l, a B,C és az Uvegszierszén esetén sajat ellipszométeres métésb
szarmaznak)

Az ablacio szempontjabol meghatarozo paraméteragif@pulzusok energiédisége @).

p=E=PI ©)
A A
ahol E energidju egy lézerimpulzus, melyfelileten homogén maédon vilagitja meg a céltargy
fellletét. A lézerimpulzus atlagos teljesitményéeloli.

Szamotte¥ mennyiséf§ ablaciordl akkor beszélhetiink, ha @ értéke meghalad egy
bizonyos @& kuszobértéket, amikor a felmelegitétkl térfogat fazisatalakulasokon mehet
keresztll, igy részben elparolog. Ezt az eneiigiaég tartoményt termalis ablacios
tartomanynak nevezzik. A PLD eljaragreleként szamontartott sztéchiometrikus ablacié és
rétegépités feltétele a kongruens ablacid, azakosrai magasabb energia$ségek esetén a
céltargy alkotoi kdzott szegregacio nem tud fellégpmsdiffuzivitdsnal tdbb nagysagrenddel
kisebb atomi diffuzivitas miatt. A @ novelésével linearisan 6n az elparologtatott
anyagmennyiség, mindaddig, amig a ceéltargy felsdlinévoz6 anyagfelh arnyékolé hatasa
jelenbssé nem valik. Ekkor az ablaci6 hatékonysaga arit@palzus energidsiiségének
novelésével mar nem novelthiebvabb, igy egy telidési jelleget figyelhetlink meg.

A @ < @ tartomanyban anyagtol fugen beszélhetlink fotokémiai ablaciorél, amikor a
gerjeszb fotonok kémiai kotéseket tudnak felszakitani aacgly feluletén, ami a vakuumtérbe
kilokodo anyagparolgassal jar. A felszakitott kotesek szardayos a céltargyat&fotonok
szamaval, vagyis a lézerimpulzus intenzitasaval.

A lézerrel ablalt target felszine tipikusan nenjesgn sima. Egy vékony folyadék fazisu
réteg alakul ki az elpérolgott és a szilard minsafie kozott, ami visszafagyasakor fellleti
érdesedés, illetve struktarak kialakulasahoz vezd®v]. Torténhet mindez a nagy nyomas-
gradiensekhez kapcsol6édd hidrodinamikai jelenségeétt, vagy a magas émérséklet
kovetkeztében a fellleti fesziltség értékéeben betké® valtozasok miatt. A PLD-hez
hasznalt céltargyakon bizonyos koérilmények kozobteas$ |ézernyaldb irdnyaba novekv
oszlopos szerkeZefellileti strukturak figyelhék meg. Ezek a struktlirdk okoznak eltérést a
plazmanyalab kezdetben fellletre tleges iranyultsagaban, és igy ez a jelenségoteket
ablacio és a levalasztasi sebessépat valtozasaert. Az ehhez hasonlo, sok lézerimysul
hatasara kialakuld strukturaf@jlés lassithatd, a céltargy pasztazasaval, pl. lassu
megforgatasaval [43], illetve a felllet atolvasaisd [76].
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2.1.4.Plazmaterjedés

A céltargy parolgasa a lézerimpulzus hosszanalelgesen hamarabb, a ns tortrésze alatt
elkezdbdik. Ezért a lézerfényt részben mar az elparolgotyag abszorbélja, ami igy
ionizalodik (plazmanyalab képdés), és tovabb nodvekszik az abszorbcié az invekezEsi
sugarzas (bremsstrahlung) effektus miatt [77]. Blala anyagfelld ionizaltsagi foka fiigg az
alkalmazott lézerimpulzusok enerdiasségébl és  hulldamhosszatél. Az éls
nanoszekundumokban a plazma nem tagul ki jésem, ilyenkor még a céltargy felszinéhez
kozel talalhatd. A lézerimpulzus lecsengésévelakiall egy forrd gazfelth amely lateralis
méreteit tekintve megegyezik a lézerfolt méretéwalstagsaga pedig tobb tiz, akar szaz
mikrométer is lehet. Ez a kezdeti plazmaéelh

Ezt kdveten a magas nyomas-gradidihdtajtva a kezdeti plazmanyalab tagulni kezd. A
tagulas iranyultsagat a plazmatélthateralis kiterjedtsége (Iézerfolt mérete) befshiga.
Minél nagyobb a kezdeti plazmafélh oldaliranyl kiterjedtsége, annal kisebb a
plazmatagulasnak az a komponense, amely a tartgtinére meileges iranytdl eltér.
Dontéen tehat egy hosszanti irdnyban elnyald, vakuunkibardi0 mm lateralis- és néhanyszor
10 mm hosszanti méfgt fényls felhé formalddik. Reaktiv atmoszféra jelenlétében a
plazmatagulas bonyolultabb folyamat, a lezajl6 hésiek és kémiai reakciok miatt. Ha a
target tobb komponefis akkor ez is tovabb bonyolitia a jelenséget, neerplazmaban
jelenléw egyes komponensek részecskéinek kuloédka fizikai, kémiai tulajdonsagai (pl.:
tbmeg, sebesség, meéret, gerjesztési energia, éeakaipia). Hattérgaz jelenlétében ebben a
szakaszban a plazmatagulast befolyasol6 fontosgétek a kilonbézrészecskék ltkdzése a
hattérgazzal, magasabb hattérnyomasokon I6késhubifatkezése, esetleges kémiai reakciok,
molekulak keletkezése és disszociacidja. Emlitéderdel még a sugarzasi emisszio €s
reabszorpcio jelensége is.

Az ablaci6 soran létrejdv taguld plazmanyaldb vizsgalatara kulonbokisérleti
technikakat dolgoztak ki. A nagy sebedségnyképezeési eljarasok és a streak-fotografia ma
mar lehebvé teszi a plazmanyalabdideli fejlodésének vizsgalatat [78, 79]. A gerjesztett
részecskeéket tdelolddsos emisszios és abszorpcids spektroszkadpid@wethetjik nyomon
[36]. Tovabbi plazmavizsgalatra alkalmas techni@g@dkmegspektroszkopia, a fluxus érzékeny
ion-préba méberendezések, valamint adiitegralt fotografia [36].

A plazmanyalab fényesséegeésen ndvekszik a kornyézyaz néveké nyomasaval. Ennek
oka az Utkozések novekwszama, reaktiv atmoszféra esetén a kémiai reakégddése. A
plazmanyalab részecskéinek egy kisebb része newhiéfémagyobb molekulak, klaszterek.
Ezek létrejohetnek, de akar szét is eshetnek ampl@gulas ideje alatt. Jelenlétikre
kovetkeztetni tomegspektroszkopiai mérésekkel, yagyleNe-lézer nyalabjanak szérasabol
lehet.

A kilonbdd részecskék sebessége fligg a tomeédukt targetdl mért tavolsaguktol, a
lézer energiasisegédl, a lézerimpulzus hosszatdl, és a hattérgaz nyamlaKulonbosd
mérési eljarasokkal megallapitottdk, hogy a fényEszecskéknek van a legnagyobb
sebességiik: a target kozelében ez meghaladhafara/d-ot [78, 79]. Az egyatomos ionok
tipikusan gyorsabbak az egyatomos semleges restardk Nagyobb klaszterek esetében a
jellemz sebesség legaldbb két nagysagrenddel kisebb: .00 m/s. A részecskék
sebességének tomegfliggése sokkal gyengébb, miin B's, amit azonos kinetikus
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energiakbdl varnank. Valgjdban, az uUtk6zéses tagatiran a kilénbézrészecskék egy
hasonl6 aramlasi sebességet vesznek fel. A plazat@nyészecskéinek kinetikus energiai
egyatomos ionok esetén, a tobb eV-t6l a tobb mt &v-ig tartd tartomanyba eshetnek. Ez
az energiatartomany szamotiem magasabb, mint termalis parolgas esetén, ahdhgézor
0.1 eV-os kinetikus energiaju részecskéket figketteg. A j0 mirbsédi, tomor, adheziv PLD
rétegépités szempontjabdl ez fontdggla hagyomanyos PVD eljarasokkal szemben.

A fénylé részecskék térbeli eloszlasanakf@jl6dését gyorsfényképezési eljarassal lehet
kovetni. Vakuumban a gyengén emittalo részecskébaion haladnak @k, mikdzben
elliptikus felhtt képeznek. Hattérgaz jelenléte esetén a gyors &oems fokozatosan elveszti
kinetikus energigjat. A lassiu komponens egy jol ina¢grozott fellletet képez, amiésen
novekw luminozitassal jellemezhit Tébbus-on belll a nyaldb lelassul az éles front mogott,
amig eléri a kb. 0m/s-os sebességtartomanyt. Ekkor mar tébb 10 rheltragyta a target
felszinét. Az anyag ezutan nagyon lassan terjeébtoa szubsztrat felé, mialatt gyengén fényt
emittdl ~100 ps-al a lézerimpulzus utan. Ez a jelenség az utédéngafterglow) A
szubsztratrél kevés anyag vissza isodék, és kdlcsbnhat a beérkeanyaggal. Magasabb
nyomasokon hidrodinamikai instabilitasok figyelbet meg a plazmanyaldb kontarjan [80].

A plazmanyalab tagulasanak modellezésére mar toliimbo megkdzelités szlletett. Az
elss lépést, amikor az elpéarolgott anyag €s a lézegenezgy része is a plazmanyalabot
taplélja, izotermalis expanzidval irtak le. Ugyanksirja a Knudsen-réteg modell is [43]. Ez
azt feltételezi, hogy néhany Utkdzeés alatt egyetiaigjetti vékony rétegben termikus egyensuly
jon létre. Ennek eredményeképpen a Knudsen-rétdgp kizélén a sebességeloszlas a
kovetkedképpen alakul:

f, (v) Dex;{— mi £+ v, ‘”k)z]} )

27k, [T,

ahol a plazmanyalab pozitiv iranyba tagut gengely menténm a részecskéek tomege, az
aramlasi sebesséfi pedig a Bmérséklet a Knudsen réteg kiikeltletén, ami kisebb, mint a
target fellleti Wmérséklete. Abban az esetben, amikpr= 0, akkorfk(v) a kdzonséges
Maxwell-Boltzmann eloszlast adja vissza.

A masodik szakasz, amikor mar nincs energiabe@&satal plazmanyaldbba. Ezt az
expanzios szakaszt sokszor adiabatikus tagulaskgk le. Ekkor hidrodinamikai és
termodinamikai egyenleteket alkalmaznak, és a plawmlabot idealis gaznak tekintik.
Részben az inert hattérgaz hatasat is figyelembet leenni Ugy, hogy a plazmatagulas
befejeddését feltételezzilk akkor, amikor az anyadfeltelss nyomasa egyeélve valik a
hattérnyomassal.

Magasabb nyomasokon a I6késhulldam modellt haszélgmi leirja egy hirtelen energia
felszabadulas(E;) miatt létrejow |0késhullam terjedését valamilyen hattérgazban —a
plazmanyalab expanziojaval eg§imen [81, 82]. A nyaldbot egy szuperszonikus selggsté
mozgo6 dugattylinak tekintik, ami 6sszenyomja égahajthattérgazt, I6késfrontot Iétrehozva
igy megebzve a kontaktfelszint. A I6késhullam tavolsagargdtsl a kovetkesd formulaval
kozelithes:
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1

r(t) D(ET [ﬂ% : (7)

g

Itt py a zavartalan hattérgairsége,n = 5 gomb alaku |6késhullamokra, = 3
sikhullamok esetén. Ez a modell jol egyezik a kisémegfigyelésekkel > 4 us esetében.

Az ennél korabbi idpillanatokban a plazmanyalab expanziéjat jobbaialei drag-modell
[82], amely szerint az ablacios termékek egyszébk&donek ki a kornye& gazbavo
sebességgel. Ebben a kdzegben egy viszkézuhar ami aranyos a sebességgel (vagy
altaldnosabban annak hatvanyaval). A részecskék targetfelsdimhért tdvolsdga az &
fuggvényében a kovetkéképpen adhaté meg, ha a drag-®ranyos a sebességffel = 5v):

r(t) =V—/;E¢L—e‘ﬁm)- ©)

A modell a plazma lefékédését josoljamax = Vol B tavolsagban.

A fenti modellekben feltételezték, hogy a hattébgdz a sz6rdodas nem jar egyiitt kémiai
reakcioval. Ha az atmoszféra reaktiv, akkor otff@g@agu kémiai reakciok is lejatszodhatnak,
mely soran a plazma és gazatomok molekulakka k&mitsatnak ossze. A reakcié soran
elnyelt vagy felszabadult energia még 0sszetetteddzn a gazdinamikai folyamatokat.

2.1.5.Rétegépllés

Termodinamikai né&pontb6l a PLD soran a szubsztrat feliletén @pikkonyréteg
kialakulasa kondenzéacionak tekinthetEz azt jelenti, hogy a gazfazisban a parcialis
nyomasnak nagyobbnak kell lennie, mint a konderamdjtag §gznyomasa (tultelitettnek). A
szubsztratra érkézészecskék adszorbalodhatnak a felszinen, deavisse6dhetnek onnan.
Az adszorbcid valésziisége 6, ha kisebb a beérkézészecskék kinetikus energiaja, €s ha
nagyobb a beérkézrészecskék és a racsatomok tomegardmiiasc). A fellleti diffuzid és
deszorpcid bmérséklet-aktivalt folyamatok. igy az a tipikus &pglp), amit a részecskék
diffazié atjan megtesznek, amig deszorbealodnak:

ID D \/ DS Ij-des ’ (9)

D, Oexp - Ey : T4 JEX s : (10, 11)
kB |:rS kB |:rS

aholDs a felUleti diffGzivitas,yesaz atlagos tartozkodasioidTs a szubsztratimérsekletfEy €s
Eqes @ diffuziéo €s a deszorpcid aktivacios energiajhhdgz, hogy permanens levalasztast
valositsunk meg, az adszorbalt részecskéknek klaesite kell rendémniik, és egy kritikus
meéret folé Bni, hogy igy stabil magokat alkossanak. Ha egynilyeag Ip-nél kisebb
koérnyezetébe tovabbi atomok érkeznek be, akkor aatik csapdazodnak, és a mag
ugynevezett szigetté névekszik. Folytonos filmdeik, ha az ilyen szigetek egybeolvadnak.

A PLD-soran a héttérgaz nyomasanak és a lézerimpokz energidsgiiségének is
meghataroz6 szerepe van a szubsztratba @itlészecskeék kinetikus energiajat ifliely. Ezek
a paraméterek igy indirekt Uton a fellleti diffGzdis hatast gyakorolnak. Raadasul, ha
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tobbféle részecske Utkozik a felszinhez, akkor dapkdasi egyitthatdja, fellleti mobilitasa,
es a deszorpcios valostgege is kulonbdz

Epitaxialis filmnovesztés esetén olyan egykriststyibsztratot kell alkalmazni, ami egy
adott kristalytani sik mentén van elvagva és fétpala. A szubsztrat anyaga €s az adszorbalt
részecskék mobilitasa egyittesen hatarozzak mebnadivekedés modjat. Kétféle tipikus
filmnovekedéssl beszélhetlink: szubsztratra leges a-tengely menti) és azzal parhuzamos
(c-tengely menti). Aa-tengely menti nbvekedés gyorsabb, ezért kinetigadlz az énydsebb
novekedeési irany. llyen ndvekedés valdésul meg nagglasztasi sebességek és kis fellleti
mobilitdsok (pl. alacsony szubsztréathérséklet) esetén. A-tengely menti névekedéshez
alacsony levalasztasi sebesség, és nagy fellldtilithe szilkséges. Ezek alapjan legalabb
haromféle névekedés valdsulhat meg kulobdzubsztratok és levalasztasi paraméterek
esetén: hdromdimenzios sziget-ndvekedés (VolmeraWebzigetndvekedés kovette rétdgr
rétegre ndvekedés (Stranski-Krastanov), és tdpkenkénti(step-flow)rétegnévekedés [83].
Ez utobbi akkor jon létre, ha a szubsztrat felszimem pontosan parhuzamos egy
kristalysikkal, és a fellleti difftziés hossz 6sstbed vagy nagyobb, mint az igy kialakult
teraszok szélessége.

A PLD technikaban nem csak az ablacios folyaméatakem a levalasztasi folyamatok is
messze vannak az egyensulyitol. Az elparolgott @mgm folyamatosan érkezik a szubsztrat
felszinére, hanem egy olyandidtervallumban, ami a lézerimpulzus utan néharsyal
kezdddik, és ~1 ms-al utdana van vége. A kulonbozszecskék sebességeloszlasa is
kilénb6, ami miatt kilonbo& idépontokban Utkdznek a szubsztrat felszinébe, kulthbo
kinetikus energiaval. A nagy energidju részecskéksegithetik a filmndvekedést a
megnovekedett fellleti mobilitas miatt, de ugyarwklel is ronthatjak a film-misséget
hibahelyek keltésével. A nagy energiaval étkezszecskék dsszetomoritik az épihcsot,
ezzel energiat veszitenek, majd a rétegdbblgészeiben allnak meg. Ha kisebb a beérkez
részecskék kinetikus energiaja, akkor a fellletsapdazodnak. Szob&hérsékleten a
kialakult amorf szerkezet nehezen relaxalodik. Aubsztrat Bmeérsékletét emelve
felgyorsithaté a rétegszerkezet relaxacidja. Ezspaimat soran a réteget alkotd atomok
energetikailag kedvébb szerkezetet alakitanak ki, ami nano-, vagy nkikstalyos
szerkezetben nyilvanul meg, de bizonyos eseteklgen mddon elérhétakar az epitaxialis
vékonyréteg novesztés is.

A plazmanyalab expanzidjanak 6sszetett jel@maatt a levalasztott film nem egyenletes
sem a vastagsagat, sem pedig kémiai 0sszetétetékell. Kis @ra (ahol® a plazmanyalab
szimmetriatengelyét mért szdg) a kisérletileg megfigyelt flmvastagsgaofil kozelitleg:

dr Ocodo. (12)

Az exponens tipikusan 1-nél joval nagyobb, de 2&0-nem nagyobb érték A
filmvastagsag eloszlasat ezen felll befolyasol@zarfolt alakja, ami meghatarozza a kezdeti
plazmanyalab méretét, és ezzel hatassal van aatadalyamatra. Mindezek miatt csak egy
viszonylag kis térszogben, és az ehhez tartozé nyétaf teriileten vélaszthatd le
homogénnek tekinthétvékonyréteg a szubsztraton. Névelve a target-gzdiddvolsagot, és
specialis szubsztrat szkennelési technikdkat atkaha ez a tertlet kb. néhany 100-200 mm
atmebig novelhed.
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Az esetleg jelenléy reaktiv gaz nemcsak a plazmatagulasi dinamikablyresfolhatja,
hanem szerepet kap a retegnévekedésben is. Azzoguk kdz6tti idtartomanyban ugyanis
az ilyen gaztér reagal a mintafelszinnel (oxid-nésd-képzdés). A szubsztratsimérséklet
emelésével fra reakciésebesség:

v Dexp(—i) , (13)

BTsub

ahol Ey a reakcidra jellemzaktivacios energikg a Boltzman allanddls,, pedig a szubsztrat
homérséklet.

2.1.6.Tormelék és cseppképiés

A PLD eljaras soran édllitott vekonyrétegek fellletén megfigyelbek a tized-
mikrométerél a tobb mikrométerig terjéd atmesjii, gdémb alakl, vagy szabalytalan
részecskék, vagy szemcsék, melyek mérete gurh&t is meghaladhatja. Ezeket a film
minéséget ronto részecskéket nevezi a szakirodalometékeknek. A szemcsék eredetiiket
tekintve szarmazhatnak a target felszéihéwagy létrejbhetnek a plazmanyaldbban helyi
kondenzaciéo révén. A nagyobb, szabalytalan alakindfékek altaldban olyan szilard
szemcsék, melyek a lézeres ablacido robbandsdeenjlasakor szakadnak ki a céltargy
felszinébl. Gyorsfényképezéses eljarassal megallapitottdgy la plazmanyalabban ezeknek
a részecskéknek a sebessége kb. 10 m/s-os nagyddgreesik [78, 79], ami tobb
nagysagrenddel kisebb a plazmanyalabban talalbatkj és semleges atomokénal. A kisebb
gomb alaku szemcsék a céltargy olvadt felUtdtgalnak le az ablacio soran, amit a nagy
nyomas-gradiensek miatt feli@phidrodinamikai instabilitasok (Rayleigh-Taylor, Kim-
Helmholtz) okozhatnak. A nagyobb részecskék a sbosz |ézerimpulzusok hatasara
feldurvult, oszlopos fellleti struktarajua céltargywvalhatnak le. A legnagyobb szemcsék a
céltargybdl a felllet alatti tllfés hatasara robbannak ki. Ez a jelenség akkdéjie ha nagy
az abszorbciés behatolasi mélység, é€s a parolgadt milo felllet alatt magasabb
homérséklei tartomany alakul ki. A levalasztott filmfelilet ndiségét tovabb rontd
jelenségek a vékonyréteg novekedése kozben belgiietkibak. llyenek lehetnek a
tuskeszdr kinbvések, vagy a kicsapodasok is.

A részecskeszam tdiség csokkentésére kulonkdoztechnikakat lehet alkalmazni.
Alapveten kétféle részecskeszam csokkealjarasrol beszélhetiink. Az egyikbe tartoznak
azok, melyek a szemcsék kialakulasat gatoljak, enimasik csoportba azok a technikak
tartoznak, amelyekkel a mar kialakult szemcsék szuétra kerllésének valdsis@get
csokkentik. Az el§ csoportba tartozik példaul az a fajta PLD eljads)l a targetanyagot
folyadék fazisbol ablaljak [76, 84]. Ennek a modse& a legnagyobb hatranya, hogy
inkongruensen olvadd komponensek esetében nem makhht6. Ugyanakkor
egykomponens olvadékok ablacibja sordn a lézer-eneriffigseg megfelél bedllitasaval
jelentbsen csokkenteni lehet a térmelék-kégpest, mivel nem szakadnak le, vagy robbannak
ki a targetfelsziril nagyobb mérét szilard klaszterek. Egy bizonyos lézer-energigstg
felett azonban ugrass#en megi a folyadékbdl kilokdo cseppek szama, ezért figyelni kell,
hogy ne lépjuk tul ezt a kiiszobértéket.
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A legegyszdibb — és ezért legelterjedtebben hasznalt — hatdsmiszer a lézerfolt
pasztazasa a celtargy fellletén, ezzel néegel a nagyszamu lézerimpulzus hatasara
kialakul6 fellileti feldurvulast. A pasztazas tohéh egy kor mentén, a céltargy Kkis
fordulatszdmu megforgatasaval, vagy bonyolultaldietden ehhez még tovabbi mozgasok is
hozzaadhatéak (pl. a lekégelencse periodikus linearis elmozgatasaval), nalyyeiletet
végigpasztazva ezzel.

A mar kialakult nemkivanatos szemcsék szubsztrésapdodasanak valosisegét lehet
csokkenteni kis nyomasu hattérgazt alkalmazé af-alrendezéssel. Ebben az esetben a
nagymérdt klaszterek egyenes vonall mozgast végeznek a alamssza mentén. Az oldalra
dontott szubsztrattartéra nagyobb valégzéygel valasztddnak le a hattérgazon szérédo, kis,
rendezetlen mozgast is végrészecskék. llyen pl. az Inverz-geometrigju PLOSS]. Az
ugynevezett napfogyatkozas-elrendezés [86] reakéitmoszféran, vagy magasabb
nyomasokon alkalmazhat6. Ekkor ugyanis a hattéejarald (tk6zés miatt a kisebb
részecskék képesek a szubsztrat elé helyezettkldy@aszk moge kertlni, és a szubsztraton
kondenzalédni. Ezekkel a technikdkkal ugyan jélsem csokkenthéta cseppek szamanak
sirisége, de ezzel egyidigg a levalasztasi sebesség jalean csokken.

A nagyobb részecskék a plazmanyalabban kisebb s&ims haladnak. Ezt a tobb
nagysagrendnyi eltérést haszndljadk ki a kilodb&ebességszelekcios moddszerekben.
Torténhet ez egy lézerimpulzushoz szinkronizaltrgyomechanikai zarral, vagy pedig egy a
target és a szubsztrat kbzé helyezett forgo ditip@attal. Szintén igéretes megoldasriaikt
a nagy sebességgel forgd target alkalmazésa, aeselpen a targetet kisebb sebességgel
elhagy6 nehezebb részecskék elkeriilik a szubszrgtmngencialis sebességkomponens miatt
[87].

A levélasztasi paraméterek megfélehegvalasztasaval alacsony szemindes®g érhet
el. A lézer hulldmhossza, enerdidsége és az impulzushossza meghatarozza az ablécios
folyamatot, ezaltal pedig a részecskekid&st €s a film sztéchiometrigjat. Ezen szempontok
alapjan az excimer lézerek alkalmasak jodnédi PLD rétegek élallitasara.

2.1.7.PLD elényei és hatranyai, 6sszefoglalas

A PLD technika napjainkra széles kérben elterjedalapkutatasban, vagy vékonyrétegek
prototipusainak legyartasdban. Mindez koszdhleeviszonylag egyszérés nem tul draga
berendezésnek, amihez nem sziikséges nagy bongglultslyamatiranyitas. Nagyoelye a
technikanak a kutatasban kiaknazhat6 rugalmasbéamrétegépitési technikakkal ellentétben
itt sok levalasztasi paraméter egymastol flggetldmallithatd, hangolhaté. Kilonbéz
gazokban torténhet a levalasztas, melyek nyomastesszatarokon belil mozoghat a
nagyvakuumtél a tébb kPa-os nagysagrendig. Mudiyes vékonyrétegeket is konnyen lehet
eléallitani, pusztan a targetanyagok valtogatasav@dLB eljaras legfontosabbdglyei:

. Barmilyen anyagot le lehet véalasztani (Kelkoriltekintéssel még bizonyos
organikus, bonyolult molekulakbdl &ll6 szerves ajokat is).

. A levalasztasi folyamat nem egyensulyi korulményelzott zajlik, ezért olyan
stabil 6tvozetek is dallithatbak a PLD technikaval, amelyek az egyensuly
fazisdiagramjuk szerint nem volnanak stabilak.
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A szubsztrattmérséklet emelésével, és  megfélel szubsztratanyag
megvalasztasaval novelliet a levalasztott vékonyréteg mikrostruktirajanak
rendezettsége, kristalyossdganak foka. Levalaskt@simeényeksl fliggoen az amorf
szerkezdt vékonyrétegekil akar az epitaxialisan novesztett egykristalyi¢gasathatd
meg a kivant kristalyszerkezet.

Egyetlen tébbkomponefiscéltargy alkalmazasa esetében, kongruens abléciova
megvalosithatdé a teljes mértékben sztochiometrtd-tetegnovesztés. Koszonbet
mindez a gyors, lokalis fdéiféesnek, ami meggatolja a kuloniddxkomponensek
szegregaciojat a targetanyagban.

A plazmanyaldbot alkotdagyenergiaju részecskék mélyen beépilnek a névekv
filmbe, igy tomoér, a szubsztrathoz jol tapadd véketeget kaphatunk.

A novesztett vékonyréteg vastagsagkontrollja nagntgssaggal és egysien
megvaldsithatd. Ismerve a levalasztasi sebességeglkalmazott Iézerimpulzusok
szamaval allithat6 &la kivant vastagsagu vékonyréteg.

Napjaink modern lézerberendezéseivel megielelnagy levalasztasi sebességek
érhebek el.

A reaktiv gazok alkalmazasaval kémiai folyamatalegnalhatok a PLD eljarasba,
igy a céltargy nitrid-, vagy oxid-vegyuleteit iséallithatjuk. A reaktiv gézok
mennyiségének szabalyozasaval bizonyos kereteketill ba vékonyréteg
elemosszetételét is meghatarozhatjuk (sztéchiokostri és szub-sztochiometrikus
oxidok, nitridek).

A fenti elonyok mellett azonban a PLD technikdnak van néhd&uyésbtlen tulajdonsaga,
amelyek miatt egyéte az ipari sorba integralhatésaga, és tomeggyamaa széles koérben
valo elterjedése még varat magara. Ezért vilagszatt kutatd probal megoldasokat talélni a
PLD-technika kovetkezkedvestlen tulajdonsagaira:

A konvencionalis PLD-vel csak viszonylag kis feléelehet vékonyréteggel ellatni.
A legujabb fejlesztések ezen a téren léhetteszik a nagyobb, akar 100-200 cm
atménjiu tertleten elfogadhatéan homogén levalasztast, \w@y a bonyolultabb,
haromdimenzids targyak fellletére tokiclevalasztast. Ez legtébbszor a rétegeépitési
sebesség csokkenéséenek aran érbletAz ennél is nagyobb fellleteken PLD bevonat
készitése még nem megoldott.

A plazmanyalab bonyolult dinamikaja és térbeli elasa miatt a levalasztott réteg
vastagsaga nem homogén [88]. Az egyenletesebbddtagsag eléréséhez ndvelni kell
a plazmafell térszogét (ezzel n értéke csokkemracos'© Osszefliggésben), ami
maga utan vonja a levalasztasi sebesség csokkersagilazmafethrétegepitésre fel
nem hasznalt részének novekedését.

Végul problémat jelent a csepp és tormelékkdpz.A legtobb mikroelektronikai
és multiréteg alkalmazast ez a jelenség gatoljabTéhetséges megoldas kidolgozas
alatt van a tormelékképdés csokkentésének erdekében.



2.2. Nanorészecskék @dllitasa impulzuslézeres ablacioval

A nanorészecske-kutatas €s a nanotechnologia foésas az anyagtudomanyoknak, ami
elvezet Uj, egyedi tulajdonsdgokat mutatd, nanecs@kibl felepulb makroszkdpikus
anyagok elallitasahoz és alkalmazdsahoz. Az anyagtudomanym&aaismert az anyagok
nano-mérettartomanyban tapasztalhaté egyedi — \egplabbis a makroszképikus méiret
tombi anyagtol kilénbdz— tulajdonsagainak megjelenése. Ennek alépekd a nano-objek-
tumok felllet/térfogat hanyadosanak relativ névéked és a fellleti jelenségek megjelenése.

2.2.1.A klaszterméret jelentosége

A folyadékcsepp modellt hasznalva Malb atombdl allo klaszter esetében megadhat6 a
fellleti atomok aranya az 6sszes atomhoz viszoaywN¢/N) [89, 90]:

4
F N (14)

A (14)-es egyenletd kovetkeden egy kis mérét klaszter (pl. 18 atom) esetében a
fellleti atomok aranya nagy (= 40%), mig a nagyobb klasztereknél ez az aranysgyo
csokken (pl. 10 atom esetébefr = 4%). A kis klaszterek esetében a ndgyhanyados
kulonb6® modosult elektron- és rezgési allapotokat eredmzng felileten [89], ami
jelensen befolydsolhatja az anyag fizikai és kémiaijjdaliasdgait.

Az egyik fontos jelenség, amit a megnovekedetteredményez, a fazisatalakulasi
homeérsékletek (pl. olvadaspont) megvaltozasa. Tanwwla igazoljak, hogy a ~10 nm-nél
kisebb klaszterek a méretilk csokkenésével egymsaigabb olvadaspontot mutatnak. Jo
példa erre az arany nanorészecske, amely eset@ye@ am-es klaszter kozel feleakkora
olvadasponttal rendelkezik, mint a 10 nm-es atief91l] (4.a. abrg. Az alacsonyabb
olvadaspont annak a koévetkezménye, hogy a nkgymiatt jelenéssé valo fellleti
szabadenergia jarulék csokkenti az Au klaszter ioak atlagos kotési energigjat. A kis
meéreti klaszter olvadasa a felszindeindul el, melynek termodinamikai elIméletét Couemm
és Jesser dolgoztak ki [92]. Hasonlo, altalanosegfigyelt méretfiigd jelenség a kis méret
kristalyos nanorészecskéknél megfigyelt racsallaraddkkenése. A [93]-as referencia szerint
Al esetében a 25 nm-nél kisebb klaszterek racs#djanszignifikansan csokked.p. abra),
amit a feluleti mechanikai feszultség valt ki.
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4. &bra: a) Arany nanorészecskék olvadaspontjanak fiiggéseasztekrméred! [91]. (A szimbolumok a
mérések, a folytonos vonal az elméleti szamolasekireényeit mutatjak)b) Aluminium nanorészecskék
racsallandodjanak valtozasa a klaszterméret fuggisary [93].

23



2.2.2.Nanorészecske kondenzacio lézerplazmabdl

A nanorészecskék @llitasara szamos modszer létezik. Ezeket az stjked jellegliket
tekintve két nagy csoportba lehet sorolni [94]. Agynevezett felliil-lefelé haladd(top-
down) technologiak kozé tartozik pl. a litogréfia, serdlés, vagy azdrlés. Ezekben az
eljarasokban a nagy méfebbjektumokbdl hozzak létre a nanoméreegterméket. Ezzel
szemben az alulrél épitkémanotechnoldgidkbottom-up)az atomi meérét épitkovekkdl
allitjdk 0ssze a nanoszkopikus objektumokat. Emlap nemcsak a PLA vagy a tagabb
ertelemben vett parologtatasi eljarasok, hanenggdmanyos szol-gél modszerek is.

A dolgozatom szempontjabdl relevans lézeres ahlatidt hatékony parologtatasi eljaras,
bizonyos korlilmények kozott nanorészecskébdlétasat teszi lehévé. Ez a jelenség
megmutatkozhat a PLD vékonyrétegek épitése esetétegstruktiraban (ezt mutatja be az
5.2-es fejezet), valamint rétegépités helyett in-sanorészecske mérés is végexipetidaul
differencialis mobilitds méréssel [95] (erre az-&s3fejezet mutat példat).

Az impulzuslézeres ablaciéval (PLA)Géllithato részecskék fajtai nagy valtozatossagot
mutatnak. Szamos jelenség fékla PLA folyamat soran a részecskék megjelenédésd
2.1.6. fejezet.) A legtobb ilyen effektus tobb noikréteres atmépi szemcséket
(térmelékeket, cseppeket) hoz létre. Ezzel szenmbanagasabb nyomasokon a tultelitett
plazmafeltbbsl kikondenzalddd szemcsék mérete tipikusan a nénampméted a néhany
szdz nanométerig terjédskalan talalhatd. Ez ad leliséget arra, hogy a PLA technikat
nanorészecskekdllitasara hasznaljuk pusztan a korrygaznyomas novelésével.

A 80-as évek elején R. Smalley végzett @témunkat a |ézeres parologtatassal keltett
nanorészecskék tertletén [96]. Sikeresen demotastrdlogy nagy intenzitasu |ézer-
impulzusokkal a mar ismertetett ablacios mechangnildsd 2.1.3. fejezet) révén a
céltargybdl kozel 1¥-10" atom keril a gaztérbe (0.01 Tnfoltméretet és 10 ns-0s
lézerimpulzus hosszat feltételezve). Az ablaciédeéztl szamolva mikroszekundumokon
beliil a kialakul6 anyagfethlokalis diriisége eléri a ~#® atom/cni-t, ami ~10 kPa nyomaéssal
ekvivalens [90].

A gaztérben alkalmazott inert puffergaznak kulcesze van. Ez teszi letiete a céltargy
atomjaibdl all6 anyagfetiben a klaszterképdést. A puffergaz atomjaival tort€rgyakori
Utkozések ugyanis csokkentik az atlagos szabadssihb és ezzel az anyagteltiffuziojat,
ami limitalja ¢vzfazis expanziéjat. Az ltk6zések ugyanakkor termdgiik is az ablaciobol
szarmazo6 atomokat. Ha az expanzio soran nem daehlaszésre kel nyomasu puffergaz, és
emiatt az anyagfethexpanzioja nem eléggé korlatozott, akkor igy agagfeltbben kisebb
géznyomas alakul kiP,), ami nem kedvez a klaszterkégésnek. Ennek az oka, hogy a
plazmafeltbbsl, mint gézfazist anyaghalmazbal, akkor indulhat el a narmmeéskék homogén
nukleacidja, ha elérjuk a tultelitett allapotty 1), és annal hatékonyabb ez a folyamat, minél
nagyobb a tultelitettség. A télités mértékésaturation, Sa kdvetkedképpen definialhato:

P
S=—, 15
5 (15)

e

ahol P, a ¢ghznyomas, &P, pedig a ¢z-folyadék fazisok egyensulyi nyomasa. Megjegyzem,
hogy az inert buffergaz mellett (vagy helyett) tdakjazt is lehet alkalmazni, ami molekularis
(pl. oxid-, vagy nitrid-) nanorészecskék kégeéséhez vezethet. Ezt az 5.3-as fejezteben
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demonstralom. Szintén fontos szerepe van a buffeat@mtomegének. Fémplazma esetén a
nehezebb atomtoméggazrészecskék jobban csotkkentik az atlagos széatbaabszat, ami
hatdssal van a kialakuldé nanorészecskék méretakisal [97].

A klasszikus nukleacios elméletéRlassical Nuclation Theory, CNEgemszdgéi nézve
a magas hattérnyomasu PLA alatbadlitott nanorészecskékogfolyadek fazisi homogén
nukleacio eredményének tekintblet A homogén jel& arra utal, hogy a tultelitetttg minden
térfogatelemében azonos valdsiziégi a nukleacido megjelenése. Ellenkewsetben heterogén
nukleaciordl beszélhetnénk. Energetikai megfontMasiatt [98] azok a részecskek, melyek
mérete nem ér el egy kritikus atréer elparolognak, és nem tudnak tovabb ndvekedni
kondenzacio révén. Az &energiatdbblet (szabadenergia) a rendszerben egy atombdl
allo klaszter képvisel, a kdvetkik@ppen irhatd [90]:

3

E(N) :4m(ZT

Nvejs ~NKTInS, (16)

ahol a a fellleti feszlltségye a nanorészecskét felépiatomok térfogatak a Boltzman
allando, T az egyensulyi émeérseéklet,S pedig a ¢zfazis telibdottsége. AzN atomot
tartalmaz6 klaszter szabadenergidjani@htleti jarulékat a pozitiv tag, mig térfogati
komponensét a negativ tagja irja le. A két kompesreredje egyE(Ny) nagysagu potencial-
gat, ami meghatarozza azt a kritikus klasztermé(ateadiusz €Ny atomszam), ami felett a
kialakult klaszter tovabb noévekedhet és stabil néswecskét alkothat. Ezeket a
mennyiségeket a (16)-0s egyentdtiréldéerték kereséssel kaphatjuk meg(dN= 0).

_ 24V,

"« T TIns (17
_ 32mV?
K 3(kTInS)? (18)
_ 16V}
E(N,) = m (19)

Ezekl®l a formulakbdl az latszik, hogy a@zfazis telibdéset § noévelve csokken ag(N)
fuggvény altal leirt szabadenergia-kiiszob. A&z novelését elérhetjik a émérseklet
csokkentésével is, ami a (15)-6s formuldban latHatéegyensulyi nyomas csokkenését
okozza, mivel

1
P~ ex;{- ?j : (20)

A nagyobb teliidés esetén egy adott nanorészecske-populaciottekmegid azon
atomklaszterek szama, amik atgjérmeghaladja azyx kiszobérteket, és ennélfogva stabil
nanorészecskéket alkotnak. A tipikus kisérleti k@nyek kozott a (17)-es egyenlettel
becsult r, értéke ~1 nm korlli, vagy kisebb. A kisérletilegegfigyelt jellem?
részecskeméretek ennél nagyobbak, ami tovabbi kaade, vagy koagulacios utkbzések
miatt bekovetkei klaszternbvekedésre utal.
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A homogén nukleécié sebessédpaz a mészam, ami megadja az egységnyi {d) alatt
egységnyi térfogatban (Ginkialakuld klaszterek szamat. Ez a kovetkéarmulaval adhaté
meg:

J:KeﬂiEQQ] (21)
kT

ahol aK konstans fligg ag sugaru magok éssgmolekulak effektiv Utk6zeési gyakorisagatol,
valamint az kezdeti klaszterek méreteloszlasa®l [9

A homogén nukleacid jellemzésére szokas definiaimin. kritikus tulteltidéttségetS,
(critical supersaturation)S. definicié szerint egyeéla ¢yzfazis azorsS telitédési szintjével,
ahol a homogén nukleacios sebesbédl cmi’s™.

2.2.3.Nanorészecskék méreteloszlasarol

A nanorészecske @llithsra hasznalt technoldgidk versenyképesséiyétlin ha az adott
eljaras alkalmas a létrehozott nanorészecskék aetésetasanak, és ezen keresztll azok
fizikai-, kémiai tulajdonsagaik rugalmas hangolasaiEzért szikséges a kulonboz
eljarasokkal, kulonbdz anyagokbdl délallitott nanorészecskék méreteloszlasanak vizsgalat
akar az dlallitassal egy idben, vagy ex-situ modszerekkel.

Altalanos érvéniy megfigyelés, hogy amennyiben a klaszterek kondédaga allandé
telitettség (dSHt = 0) gz-fazisbdl torténik, akkor a kialakulo klasztereknmeteloszlasa a log-
normalis eloszlast kdveti [100]. Log-normalis- va@alton-eloszlasinak nevezink egy
valdsziriségi valtozot, amennyiben ennek a természetes #&gaifitmusay = Inx) normal
eloszlast mutat. A log-normdlis eloszlas valészéysiriség fliggvényét 5 abra) a
kovetkedkeppen lehet felirni [101]:

__ 1 _1(In()-pY
f(x)—x\/gmexp{ 2( p j},aholx>0 (22)

aholp a kozépértéky pedig a széras-paraméter.

p=1, o>=1

1.0 1=0.5, 2=0.5

/ 1=0, 62=0.25

f(x)

0.5 1

0.0 4

o 1 2 3 4 5
X

5. &bra: Lognormédlis (Galton) eloszlas valosiseg-
siirtiség fliggvénye kiilonbéz1 éso” paraméterek esetén.
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Az RTA (Residence Time of Approacimodell szerint [102, 103] ha adézfazis
koncentracidja allandénak tekintbetikkor egy kezdeti nukleaciobol szarmazé monodiszp
(r) méreteloszlas attranszformalodik log-normélis nedoszlasba az atomi adszorbcids
(kondenzéaciés) novekedés réven. A transzforméacié, dlogy ilyenkor a klaszter felllet
nagysaga diktalja a novekedés uUtemét. Emellettr@dalombdl ismert [104], hogy ha a
klaszterek koagulacidja egy zart rendszerben tikrtén Smoluchowski-féle koagulacios
modell [105] szerint, akkor a kezdeti méretelos&i6 szamu Utk6zés utdn ©Gnhasonlo
marad, jellege nem valtozik meg. A log-normalis etéloszlas kialakulasat ezek szerint nem
az Utkozések és a klaszterek Osszeolvadasa okbamem a @z-fazisbol szarmazd atomi
kondenzacio.

A CNT elmélet eredményeit alkalmazni a PLA kisé&hee azonban csak koriltekintéssel
szabad. A klaszterméréltfiiggé felhasznalt anyagi allandokufsiség, fellleti feszlltség)
problémaéja még kisebb korrekciokkal kezethi®0]. Az viszont durva kozelitést jelent mind a
CNT és az RTA modellben, hogy a PLA folyamat somaplazma gyors expanzioja messze
nem tekinthet egyensulyi folyamatnak, igy a télites mértéke(S) és a ¢z-fazis
koncentracidja is gyors ébeli csokkenést mutat a klaszterkéges soran. Emiatt legfeljebb
csak log-normalishoz hasonldé méreteloszlast eregezdrklaszterképédés varhato.

Alacsony nyomasokon a tultdlidés (S) idébeli lecsengése olyan gyors lehet, hogy
ilyenkor nincs lehéiség a kondenzéacios folyamatokbdl szarmazo tovabbszter-
novekedésre. Ekkor a kezdeti nukleacios fazisbobrmsazo, kismérés keskeny
méreteloszlasu klaszterekdggét tapasztalhatjuk.ddel ez a méreteloszlas megvaltozhat, ha
a szétterjedt plazmaféiben ezen klaszterekirsisége lehéivé teszi a gyakori Utk6zéseket és
az ebbdl ereds koagulaciok miatt bekdvetkézészecskemeéret névekedest.

2.2.4.Szén és volfram impulzuslézeres ablaciéja atmoszfleus nyomason

A dolgozatomban bemutatasra kérihanorészecskék dllitasat és méreteloszlas-
vizsgalatat célzé kisérleteket meigéen Dr. Heszler Péter és munkatarsai szén és volfram
céltargyakkal mar vizsgalatokat végeztek az elmayekben [106 — 110]. Emellett mas
kutatécsoportok is foglalkoztak a témaval, habarbén kilonbdz apparatust €és modszereket
alkalmazva [111, 112]. A megfigyelések szerint dfaeios folyamat két dominans fazisra
bonthaté fel, melyek itben, és jellegikben is jol elkulonilnek egymastidq, 107]. A
~10 ns-ndl is révidebb édalatt a céltargybdl ~1 nm anyagréteg tavozik, ankoérnyesd
gaztérben Iokéshulldamot valt ki. Ez a jelenség ljGaa ablacids kiszObenergia alatt is
megfigyelhed. Ilyenkor 20 nm-nél kisebb atmigti nanorészecskék kondenzalédnak. Ez a
komponens nagyobb térszoégben terjed, és igy kisanétlési frekvencia esetén is létrejohet a
lézerimpulzus és a nanorészecskék ezen komponeigétt kkdlcsonhatds. Kisérleti
eredmények és elméleti szamolasok Osszevetéséarbligk [109], hogy ez az ablaciés
komponens nem lehet termalis erédetJgyanakkor, az ablaciés kiszoébenergia felett
megjelenik egy termalis mechanizmus hajtotta ab&éblyamat is, ami hosszabbsgkalan
jon létre (~100 ns). Medfigyelések szerint szénacgy alkalmazasa esetén ekkor nagyobb
(~60 nm) nanorészecskék kondenzalodnak. Ez a koemgokisebb térszégben Iép ki a
targettdl [36, 113], igy az alkalmazott geometria miatt yagmétlési frekvencia kell a
lézimpulzusokkal valé kdlcsonhatédshoz.
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Az ablacios kuszob-energiaiség felett mindkét ablaciés mechanizmusbol szarmazo
nanorészecske sokasag méshemelyek egylttesen a vart lognormalisra hasonlitd
méreteloszlas helyett egy két Osszébév 4ll6, ugynevezett bimodalis méreteloszlast
mutatnak. A szén céltarggyal végzett Kkisérletekbkimutattak, hogy az eréd
meéreteloszlasgorbéken magas enefgis®geken és nagy ismétlési frekvenciakon egy lokalis
maximum jelenik meg ~60 nm korul [106, 107]. A valh céltarggyal végzett mérések
esetében azonban a vizsgalt enetgiss®g @ = 1.4 — 8.3 J/cf) és ismétlési frekvencia (1—
25 Hz) tartomanyban ez a lokalis maximum nem ataklL09]. Dolgozatomban bemutatom
ennek a maximumhelynek a megjelenését, amit apgarmméterek szélesebb tartomanyban
tortént varidlasa tett lehte. Dolgozatomban ezen tul egy kemény kerdmia aty@gpr-
karbid, B,C) is megvizsgéalok ugyanilyen modszerekkel.

A multbéli kutatdsok érzékeny mérésekkel megaldidik a W tobblovéses ablaciés
kiiszobét [109]. A 6 J/cfres értéket az irodalomban mashol fellédh&tékekkel 6sszhangban
talaltak [36, 43]. Hasonldan, szén (grafit) célydeg ez az érték 1 J/Gmmek adddott
[107, 114, 115]. A BC céltargyra az irodalomban a kisérletek végzésekég nem volt
megtalalhat6é ugyanilyen paraméter.
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3. Célkitiizések

A dolgozat alapjat kégz kutatasok megkezdésekor (2001-ben) a fellélhesdalom
szerint a molibdén és a volfram fémek nitrid vékatggeit kordbban tipikusan CVD vagy
porlasztasos eljarasokkal allitottaks.elUgyanakkor, a reaktiv PLD technika a 21. szézad
elejéere mar sok anyag esetében bizonyitotta alkddatésagat és rugalmassagat. Az excimer
lézerek nagy energiaju és rovid impulzusaik miattegigéretesebb PLD lézerforrasnak
bizonyultak. Ezért érdemesnek talaltam reaktiv Rlopan UV excimer |ézerrel is&lllitani
és tanulmanyozni molibdén- és volfram-nitrid vékatggeket.

e Célul tiztem ki megfeldl parcialis nitrogénnyomas és szubsztianrirséklet keresését,
amely paraméterek mellett j6 ndsedi volfram-nitrid és molibdén-nitrid vékonyréteget
lehet eballitani. Kérdéses volt, hogy sztéchiometrikus fdén- és volfram-nitrid réteg
milyen paraméterek mellett allithatd@el

e A hordozé in-situ ttésével szandékomban allt egyrészt megvizsgalnrakiistalyos
rétegek dldllithsanak lehéségét, masrészt a molibdén- és volfram-nitrid vgkétegek
relaxacidjaval disegiteni azt, hogy a rétegek mentesek legyenekoaalombdl ismert
utolagos bikezelésnél megjelérmrepedezésebit és delaminalédastol.

» Az atmeneti fém-nitrid vékonyrétegek alkalmazasiletei szempontjabdl fontos a rétegek
keménysége (gépészeti alkalmazasok), valamint aektremos fajlagos ellenallasuk
(mikroelektronika). Ezt figyelembe véve célilztem ki PLD-vel ebéllitott molibdén- és
volfram-nitrid vékonyrétegek keménységének meréfiétye annak a vizsgalatat, hogy
milyen széles tartomanyban hangolhaté ezeknek egekbek a fajlagos elektromos
ellendllasa a PLD paraméterek valtoztatdsaval.

* A réetegek gallitasan tal, kilénbdzanyagvizsgalati médszerekkel fel kivantam térképez
a levalasztott érdekes anyagok tulajdonsagait,zék elapjan dsszefliggéseket keresni a
reaktiv PLD eljaras soran lejatsz6do folyamatolkagsballitott vékonyrétegek jellenst
k6zott. Ehhez a munkdhoz anyagtudomanyi vizsgatabidszerek mellett numerikus
hémérsekletszamolast is terveztem végezni, mivelnecélmlt a molibdén és volfrdm
céltargyak |ézeres parologtatasanak kisérletirégleti 6sszehasonlitasa.

aye

nagyobb térnyerésével figyelem iranyul a PLD tekhniegy korszér aspektuséra, a

nanopordzus rétegépités ldaisgére. Kezdeti vizsgalatokat végeztem volfrdm aofyt

alkalmazasaval, amel§baz épitett réetegek mikroszkopiai vizsgalata jindkilasi adatokat
szolgdltatott az alkalmazandé nyomastartomanyok gsubsztrat-target tavolsag
megvalasztasdhoz. Ezutan az Uvedszeén céltargy alkalmazasat helyeztetiiéebe, mivel

a szén nem formal oxidot a vékonyrétegben, igy m meaktiv PLD kevésbé komplex

folyamataval, és a vékonyréteg egysibbrkémiai 6sszetételével lehetett szamolni.

* A nanoporOzus szén-alapu rétegszerkezet l|étrehmzasegyobb hattérnyomasok
tartomanyabaniztem ki célul PLD kisérletek elvégzését. A nagybbhbiérnyomasok miatt
az ablalt anyagfeth révidebb tavolsagon termalizalédik, ezért a szokas50 mm-es
szubsztat-céltargy tavolsag jelémtcstkkentését vettem tervbe. Két kulortb@&xcimer
lézerrel (KrF: A =248 nm, és ArF:A=193 nm) megvalositott PLD Kkisérletsorozat
elvégzésével szadndékomban allt megallapitani azine Ar nyomastartoméanyt, ahol
porGzus szén rétegeket lehdiadlitani.
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tanulmanyozasaval kivantam a ldetdruktarajukra kovetkeztetni. A rétegek porozitéda
modellezésére spektroszképiai ellipszométeres miéeas alapulé effektiv-kdzeg
kozelitéses modell 6sszedllitasat és hasznalatém ki célul.

A szén-alapu vékonyrétegek rendkivill valtozatogsgiterkezeteket tudnak mutatni. Ennek
ismeretében céluliztem ki a kulonbé& excimer lézerekkel (KrF és ArF) és kulonbogr
nyomasokon élllitott mintak grafitos-, illetve gyémantsietarakterének meghatarozasat.
Ehhez elésorban spektroszkdpiai ellipszometriai méréseketzék kiértekelését, tovabba
Raman-spektrumok felvételét és vizsgalatat vetwmbe.

A nanoporozus rétegek impulzuslézeres épitésénapmaichanizmusa az ablécidval

elparologtatott anyagfefiven bekdvetkdgznukleacié és kondenzacio, ami a klaszterképs,
majd a nanorészecskeék uUtkozése révén meghatardeda@zora épitett vékonyréteg jelleinz

po

rozitasat és szemcseméretét. Atmoszférikus nymmasén céltargy alkalmazasaval mar

részletesen tanulmanyoztak a keletkemnorészecskék méreteloszlasanak fluggésébla f
lézerparamétereddt (energiadiriség, ablalt folt terllete, ismétlési frekvenciaplfvamra, és
egyéb Osszetettebb kompozit céltargyakra azonbaeskbb informéacié allt a rendelkezésre

eb
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ben a témakorben.

Ezért célul Biztem ki volfram és bor-karbid céltargyak felhasasalval nanorészecskék
impulzuslézeres ablacidval tortemloallitasat és méreteloszlasuk in-situ vizsgalatat. A
excimer (ArF) lézerimpulzusok energiagségének és ismétlési frekvenciajanak
szisztematikus valtoztatdsaval szandékomban Alltgvimegalni a nanorészecske-
méreteloszlasok alakjanak jellegzetességeit. Kidigyelmet kivantam forditani azoknak
a paramétereknek a meghatarozasara, ahol a mémdsiok bimodalissa valhatnak. A
volframra vonatkozé kordbbi eredmények reprodulealastan a paraméterek
kiterjesztésével eddig nem vizsgalt tartoméanyokbanmeg kivantam vizsgéalni a
meéreteloszlasokat.

A méreteloszlasgorbékb szamolt integralis térfogat-mennyiségeket arang&s
feltételezve az ablalt anyagmennyiséggel cédinleim ki a bor-karbid kerdmia soklévéses
ablaciés kiszobének meghatarozasat az alkalmazbti{(/A= 193 nm) lézerimpulzusokra
vonatkozoan. Mivel ez az érték volfrdm céltargyrarnsmert volt az irodalombdl, igy
ennek az értéknek csupan az dife@sétiizhettem ki célul.

A volframbdl, valamint boér-karbidbdl nitrogén, itlee argon atmoszféraban PLA-val
eléallitott polidiszperz méreteloszlasu nanorészedzléklektrosztatikus precipitatorral
szilicium hordozora levalasztott vekonyrétegek Xi2Sgalataval célufiztem ki a céltargy

,,,,,



4. Vizsgalati és elméleti modszerek

Ez a fejezet a dolgozatban megjélefizsgalati médszerek relevans tizemmadijait hivatott
réviden bemutatni. Jelleien ex-situ mintavizsgalati moédszereket hasznal@dena 5.3-as
fejezetben megjelenik egy in-situ vizsgalati moédsie a l|ézeres ablacioval keltett
nanorészecskék méreteloszlasanak vizsgalataészdtl ezt — a tobhit jelentbsen eltéd
jellegi — mérési modszert mutatom be, majd ratérek azitexigzsgélati eljarasok
ismertetésére. Ezek a modszerek fontos informacidkagtanak az elkészitett mintakrol, ami
alapjan 6sszehasonlithatéva valnak azok, valaralmtiség nyilik a rétegek keletkezésének
megismerésére. A levalasztott anyagrétegek elemigdelebl, szerkezetd, fellleti
morfologidjardl, és egyéb fizikai tulajdonsagaigdamotadé modszereket alkalmaztam. Az
alkalmazott vizsgalati technikdk bemutatasanakesaije is ezeket a szempontokat koveti az
elébbi sorrendben.

A vizsgalati modszerek ismertetésén tul, a fejedgén réviden bemutatasra kertl egy
elméleti moddszer, mely segitségével megbecsiilleetiézeres ablacié soran kialakulo
homérsékleteloszlas és a céltargy felll@tétparologtatott anyag vastagsaga.

4.1. Részecskeméret meghatarozas elektromos mobilitas réé alapjan

A lézeres ablacibval édllitott nanorészecskéket kélsgazarammal ,kisbéporve” az
ablaciés kamrabol Ugynevezett aeroszol hozhat@.l&eroszolnak nevezzik a kisméret
szilard részecskék vagy folyadékcseppek valamigygabéli szuszpenziojat. Az aeroszolokban
taldlhatd részecskék méreteloszlasanak vizsgalasaeanos kereskedelmi forgalomban
beszerezhét eszkdz létezik, melyek kdzul a TSI vallalat SMPEB& (Scanning Mobility
Particle Sizer)rendszerével dolgoztam, ezért ennek a bemutatdsziid sor ebben az
alfejezetben. A részecskeméret meghatarozo rengemetikus felépitésétéa abra mutatja.

polidiszperz
aeroszol

monitor

e e~ | inercidlis e en]
RS impaktor AR R Kr

egyensulyi _ -" ..|||||||||I|...

toltéseloszlas KX |

elvezetés

<% CPC frixiniy] DMA PC

-

monodiszperz t
aeroszol

6. abra: Az SMPS részecskeszamlalé rendszer
sematikus felépitése.

Az SMPS rendszer bevedehyilasahoz allanddé tdmegaramu gaz sodorja a kikinb
mérefi (polidiszperz) nanorészecskéket. A bélépanorészecskék &dzor egy inercialis
impaktorba jutnak, ahol a tehetetlenségiiknél fogva-350 nm-nél nagyobb atndér
részecskék az impaktor falanak ttkoznek, igy azok képesek atjutni az impaktoron. Ezzel
biztosithatd a mobilitas egyérteisége, azaz a tdbbszordsen toltdtt nagy részeddkékt
szarmazd mérési hiba minimalizélhatd. A tobbi, Bisenéreli nanorészecske ezutan athalad
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a®Kr izotopos bipolaris tot egységen, ami B-sugarzasa segitségével Fuchs-féle bipolaris
egyensulyi téltéseloszlast [116] hoz |étre a nasuréskeék kozott.

Ezek a polidiszperz nanorészecskék ezutdn a difféies mobilitAsméi berendezésbe
(Differential Mobility Analyzer, DMA¥odrédnak tovabb. A DMA bdidelépitésének vazlatat
a7. abra mutatja. A fel§ bedémbnyilason érke& aeroszol tipikus aramlasi sebessége 1 slpm
(standard liter per minute). A DMA két koncentrilams elhelyezkedl fémhengerbl all,
aminek a kozepén egy nagyfesziiltségre kapcsolt tatfdunk. A kil$ gyiribe érkezik az
aeroszol, aminek egy része belép adglgiribe, a masik része pedig a bypass-agon tavozik a
rendszerBl. A belss gyiiriben HEPA sfirével megtisztitott, tomegaram szabélyzéval 4 slpm
aramlasi sebességre bedllitott laminaris, Un. k@mamlas viszi magaval a betép
nanorészecskéeket. A bélgyiri kdzepén talalhaté nagyfesziltée@0—-10 kV), negativ
potencialu elektrod (kollektor) elektromos teretzhéétre, amiben a negativan toltott
részecskék a kitisfal felé, a pozitivan toltétt nanorészecskék pealigengeres felépitmény
tengelye felé térilnek el. Ekkor egy nanorészeésggoleges iranyu sebességkomponensét a
konstans kopenyaram adja, mig a radidlis gyorsutadaMA bel$ elektrédjara kapcsolt
feszliltség nagysagatdl flgg.

polidiszperz / |

aeroszol
bevezetés

sziré

nagyfesziiltségli

atmend elektrod rad

aeroszol
kivezetés = *—

monodiszperz
- 1 aeroszol
xoppeny- kivezetés
aramlas ki = J
) l I /
kdppeny- ail
aramlas be——>= —

7. &bra: A differencialis mobilitAsmér (DMA)
keresztmetszeti abraja. Kék nyilak jeldlik az alén
tdbmegaramu képenyaramlast, a piros nyilak pedig az
aeroszol aramlasat.

Egy adott elektrodfesziiltség esetén a kiulodhdereti nanorészecskék mas-mas palyat
irnak le attél fug@en, hogy mekkora a méretik és toltésik. Azt a mesaggt, ami egyE
elektromos térben egyertelen meghatarozza a atmeédji és q elektromos toltés
nanorészecskének a mozgasallapotat, elektromos ékargsdgnak nevezziky), és a
kovetked formulaval szamolhatjuk ki:

_act (23)
3m d
ahol C a Cunningham korrekcié [117], agpedig kdpenyaramot létrehozé gaz viszkozitasa.
Lathato tehat, hogy a részecskék mozgéekonysagadtiesh aranyos a méretukkel.7A abra
a nagyfeszlltség elektrod alatt mutatja azt a kis mérekiléponyilast, amin keresztll
elhagyjak a rendszert azok a pozitiv tdltémnorészecskék, melyeknek a méretilk — és ezen
keresztll az elektromos mobilitasuk — abbaik $artomanyba esik, ami eredményeképpen a
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roppalydjuk ennél a nyildsnal véglik. Ekkor a DMA kilé@nyilasan csak kdzel azonos
meérefi nanorészecskéket tartalmazo (monodiszperz) adrhoagyja el a rendszert.

A monodiszperz aeroszolt az SMPS rendszer kovétkelemébe, a kondenzacids
részecskeszamlalolj€ondensation Particle Counter, CP@gzetjik, amely iiszer vazlatos
felépitését 8. abra mutatja be. A CPC egységbe bélamnorészecskék keresztulhaladnak
egy fitdtt szaturatoron, ahol az elpéarologtatott butaelleveredik a bevezetett aeroszol
mintaval. Ezutan, egyiitott kondenzacios térrészben a butartid tiltelitetté valik, és igy a
nanorészecskéken, mint kondenzaciés magvakon élldz@ butanol lecsapodasa. Rovid
idén belll a nanorészecskék eredei méretilk sokszoetsétbutanol cseppek alakulnak ki,
amiket egy optikai érzék@endszer szamlal meg. A lézerdiéda fényét mindgesgthaladd
butanolcsepp szorja, igy a fotodetektor elektrom@tében talalhaté impulzusok
megszamlalasaval és a rendszeren amgdzaram pontos ismeretével kiszamolhaté az
aeroszol mintdban talalhaté nanorészecskek térfegatentracioja.

fokuszald | | szort fény
lencse |
: | — kitakard

lézerdidda— korong

Kollimélé . fotodetektor
i L
enese . kondenzor
hittstt —— | |- lencsék
kondenzald .
i B porézus
flitott e szovet

L —
szaturalo >

butanol
tartaly

aeroszol o
bevezetés T Tt
Dy

8. abra: A kondenzéaciés részecskeszamlalé (CPC)
elvi felépitése.

Az aeroszol mintaban talalhatdé nanorészecskék plésztasanak feltérképezését egy
személyi szamitogé(abra) vezérli. A PC kapcsolatban all a DMA és a CPCséggkkel,
igy vezérli a DMA negativ elektrodjara kapcsolt ylegzultséget, valamint rogziti a CPC altal
mért részecskekoncentraciokat. Az SMPS dmedrdszer altal mérhét meéreteloszlas
tartomanyt alulrdl korlatozza a CPC egység, mivellgynevezett Kelvin-atménél [90]
kisebb nanorészecskékre kondenzalodo butanol éhgaragy ezek nem vesznek részt a
részecskeszamlalasban. Az SMPS-3936-0s részecskéBrérendszerben hasznalt CPC
egység felépitésébfakaddan a Kelvin-atmér7 nm. A méreteloszlas tartomanyat fedllr
pedik a DMA korlatozza, ezen belll is egyrészt lbarig elektrod hossza, masrészt pedig az
elektrodra kapcsolhaté nagyfesziltség, ami nemdhatfa meg az alkalmazott gaz atutési
feszlltségét az adott rendszerben. A TSI véllaladl &ifejlesztett nano-DMA egységet
nitrogén gazzal hasznalva az elébhetegnagyobb részecskeméret 133 nm. A
vezerbszamitdgépen futd TSI program a méréseket koragéhzecskeszamlalas méretitigg
hatdsfokaval, valamint a toébbszorésen toltétt néswecskékre vonatkozé korrekcidval. A
meérések eredményeit a szamitogep megjelenitivelldigitalis adatfajlokban eltarolja.
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4.2. Rontgen-fotoelektron spektroszkdpia

A rontgen-fotoelektron spektroszkopiA-ray Photoelectron Spectroscopy, XRB2amos
elényos tulajdonsdga miatt kdzkedvelt fellletvizsgatatdszer. Egyszerre ad kvantitativ
informé&ciot a minta elemi dsszététélérvalamint a mintat alkoté atomok kémiai kotéger
Nagy erzéekenysége réven mar ~0.1% elemkoncentrasié konnyen kimutathato.
Fellletérzékenységét kihasznalva,” Aonokkal megvalésitott maras révén mélységéiigg
elemanalizist is végezhetink.

Az XPS ntiszer sematikus felépitéseQa. abran figyelheth meg. A vizsgalt mintadarab
fellletére rontgenédsl — esetleg szinkrotonsugarzasbol — szarmazd monoikus
rontgensugarzas jut. A legelterjedtebb az aluminiilletve a magnézium roéntgenandd
bevonatok 2p-— 1s atmenetetd szarmazo Al K, és Mg K, karakterisztikus sugarzas
alkalmazasa (1486.6 eV, ill. 1253.6 eV). Régebpugsll niiszereknél a megvilagitd folt
atmébje ~0.5-1 mm, de korsZerontgenfoékuszald elemekkel ez ~ath alatti érték is lehet.
A rontgenfotonok kélcsdnhatnak a mintat alkotd at&mlegbel$ héjan elhelyezked
elektronokkak9.b. abra).

b) rontgen foton
TN fotoelektron v hv

detektor

‘Uk szabad ¢
E,N\ szint
N vezetési sav
\ .
S SRS Fermi,
\\ - nivo
. vegyérté
K sav
PC

analizator

\

2p — &P PFo—
2s ,s(-j,‘
1s ‘VC{ K

9. ébra: a) az XPS vizsgalati modszer elvi vazlata, s rontgen-foton hatasara kilép
fotoelektron.

- ‘ T rontgen forras

oD

A foton-elektron kélcsdnhatas eredményeként adbleds ionizalddik, a tavozo elektron a
mintabol a kornyez vdkuumtérbe Iép ki. A viszonylag kis rontgen fotamergidk miatt
elhanyagolhatjuk a fotonok elektronokon tétiéngalmatlan szorédasat (Compton-effektus),
valamint adiabatikus kdzelitéesben nem szamolun&zitip ionok visszalt&dési energiajaval
sem. Ekkor a kdlcsonhatéds energiamérlege a kouietdakban irhato fel:

hv=E, +E;+®, (24)

aholh a Planck allanddy a gerjeszt rontgensugarzas frekvenciafa,, a kilé fotoelektron
kinetikus energiaja@® a spektroszkopban érvényes kilépési murika,pedig az a kotési
energia, amivel a koélcsbnhatasitela fotoelektron allapota az atomban jelleme&haiit.
Mivel a monokromatikus réntgensugarzas energffjd, valamint a niszerre jellemé& @
erték ismert, igy a mintaban talalhatd karakteiksstEg kotési energiak a fotoelektronok
kinetikus energiajdnak mérésével feltérképedtheEzt a mérést két koncentrikus félgémb
elektrodakbdl allé analizator, és a hozza csatlaketekald-, adatd@ijto-rendszer végzi. Az
elektrodak kozott beallitott potencialkilonbség srmagpja azt a $k mozgasi energia-
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tartoményt, amely energidval mozgo6 elektronok eteldk kozott leirt palydja végul a
detektorba vezet. Nagyszamu fotoelektron detekialds €és ezek kinetikus energia szerinti
osztalyozésaval tehéat felrajzolhaté a minta XPSrep&, amely intenzitds maximumokat
mutat a mintét alkoté atomokra jelletnk6tési energiakndl. Fontos méréstechnikai szempont
hogy a mérést csak ultranagy vakuumban (&B@) lehet megfelélpontossaggal elvégezni,
ilyenkor ugyanis nem jelentkezik a géazkozeg zavhabdsa a fotoelektronok kinetikus
energigjat illeden. A vakuumtérben tovabba a mintafelilet atmoébi@r szarmazo
szennye&désével vagy oxidalodasaval sem kell szamolni.

Az atomi elektronallapotok kétési energiai kismkben (kb. 0.1-0.5 eV) moédosulnak a
kémiailag kotott allapotokban. Az un. kémiai eldd (chemical shiftymértéke fligg a
kotésallapottol, azaz a kémiai kérnyedketEzeknek a kis mértékkémiai eltolodasoknak a
rogzitése nagy felbontasu XPS spektrumokkal legetséami az XPS technikat kiemeli az
anyagtudomanyi vizsgalatok kdzul.

Az XPS analizis egy masik fontos, é€s igen haszndajdonsaga a rendkivul jo
fellletérzékenysége. A gerjedztrontgenfotonok behatolasi mélysége a Lambert—Beer-
torvénylbl kiszamolhaté médon gm-es tartomanyba esik. A fotoelektronok tehat ebéen
maximum néhanyum mélység térfogatban keletkeznek, de ezzel szemben a naintaz
atlagos szabad uthosszuk kb. 1 nm. Ennek me§érieh fotoelektronok a fellilet legféls
kb. 1 nm vastag rétegéltdvozhatnak energiaveszteség nelkdl.

Az XPS spektrumokon megfigyelldetkarakterisztikus csucsok egy folytonos hattér-
intenzitasra rakdédnak, melynek eredete egyrésiekit fotoelektronok szilard testen belili
szorédasa miatt fellépenergiaveszteségekhez, mésrészt pedig a rontgenias intenzitasu,
am folytonos spektrumu fékezési sugarzasabol szirk@anponenshez.

A mintabdl kilé@ fotoelektron helyét révid ith belll egy magasabb energiaju palyardl
érked elektron tolti be. A relaxacidé soran a két eleRfitapot kozotti energiakilénbség
karakterisztikus rontgenfluoreszcencia, vagy Auglekiron emisszojaval tavozik a
rendszerBbl. Az Auger-elektronok — hasonléan a fotoelektramok — belépnek az
analizatorba, ahol kinetikus energiajuktél fiigg az XPS spektrumban csucsokat hoznak
létre.

Az éttekint XPS spektrumon medfigyellietsucsok helyzetéb meghatarozhaté a minta
elemodsszetétele. Mennyiségi elemanalizishez a akliotenzitdsaviszonyainak vizsgalatara
van szikség. Az egyes csucsok nagyfelbontdst,( ~ 0.1 eV) vizsgalataval és azok
dekompozicidjaval az adott elemek kémiai kornyadetéapunk informéciot, ami a kotési
energidk eltolédasaval korreldl. A mért csucsokértékszélességéet tobb Osszétev
befolyasolja. A természetes vonalszélességet elédtvon emisszioja utan létre@vion
élettartama hatarozza meg a Heisenberg-féle hatifnzagi relacion keresztil. A természetes
vonalkiszélesedésen felll a gerjésaugarzas félértékszélessége, valamint a minta és a
spektrométer jaruléka tovabb noveli a spektrumbeagfigyelhed csucsok kiszélesedését.

Amennyiben a vizsgalt minta elektromos szempontdmgieted tulajdonsagu, akkor a
tavozo fotoelektronok pétlasa a spektroméieriem lehetséges, vagyis a mérés soran kiépul
egy statikus elektromos tér. Illyenkor a minta peztbltése miatt a kilép fotoelektronok
kisebb kinetikus energiaval érkeznek az analizatoBnnek megfeléen az egyes csucsok
mért kotési energidja a valésagosnal nagyobbnalatkorik. Ez a szisztematikus hiba egy
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konstans eltolast jelent a kotési energidban, ammiteréskiértékelés soran le kell vonni. Egy
altalanosan elterjedt eljaras a szikséges korrekeiértékének megallapitasara a
szennye&désként minden fellleten jeleniévszén 1s palydjanak mért és ismert kotési
energigjanak osszevetése. A C 1s kotési energi@atl eV-nak tekintjuk [118]. A mért
spektrumban az éltvald eltérés a minta t@litiésélbl addodik, igy ezzel a teljes spektrumot
korrigélni kell.

4.3. Rutherford-visszaszorasos spektrometria

A Rutherford sz6rasi vizsgaldRutherford Backscattering Spectrometry, RES)e a
10. &bran lathaté. Nagyfesziltséggeneratorral monoenergetikus (ft. = 2.2 MeV-0s)
mozgasi energiaval rendelkeZHe" ionokbdl allé nyalabot allitanak &l Ezt a nyalabo®,
beesési szbggel a mintara irdnyitjak. A minta fels#l és mélyebb régidibdl egyarant
visszaszorodo Heonokat egy@, iranyban elhelyezett félvezetetektor érzékeli, és méri
azokE’(x) kinetikus energiait.

E’(0) >
He'oE E’(x)
[CIEC)
réteg JEk AE,
X
E(x) kE(x)
Si

10. &bra: Az RBS vizsgalati modszer soran alkalmazott ldaok
kinetikus energiajanak valtozdsa a mintaval tdrtkalcsdénhatas
soran. A fellletre égsHe" ionok egy rész&’(0) energiaval mar a
fellletrsl visszaszorodik. Az x mélységbe bejutd iondE;
energiaveszteséget szenved el, ekkor az ener§iéa majd
szorodas utakRE(x) A feliiletre jutdsig az Ujabb energiaveszteség
AE,, a kireplb, x mélységben szdrddott ion energiaja pdgliey).

Sok Hé€ ion detektalasaval felrajzolhato a visszaszorpsksum. Az abran is lathatd
érték az utkozési kinematikus faktor, ami a beéikég a visszaszort Fléon kinetikus
energidjanak a hanyadosa, ha dide az eredeti mozgasi irAnyahoz képgsszoggel eltériil:

2
) 2 _ 2 raim?
(= E | mospm -misin"g | 5
E m, +m,

aholmy, a HE ion tdmegem, pedig azé az atomé, amivel iitkozik. A minta mébysdszeibl

a detektorba keréilHe™ ionok nem csak az (itkozés miatt veszitenek ertergidnintabax
meélységig hatolva féekédnek az anyag atomjainak potencialterén, és ma&rksg energigju
He" ionokként szérédnak, amik az utkdzés ukaB(x)kinetikus energiaval indulnak kifelé a
mintdbdél. Amig elérik a mintafelszint, addig UOjraz & vastagsagu anyagrétegen
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keresztlilhaladva UjabHE,-val cstkken energidjuk. A fentieéblathatd, hogy egy adott
geometria esetén a detektalt'Henok energiaja fligg egyrészt a sz6ré atomok t&z@Ematol,
masrészt a visszaszérodas mélystgét

A 11.a. dbrana SIMNRA szimulacios programmal [119] készitetimsHacio-sorozatot
mutatok be. Szubsztratnak egyubn vastag Si réteget allitottam be, és feltételezteogy
azon kulénbo& vastagsadgu molibdén rétegek vannak. Az egyre galsbka Mo rétegekhez
egyre nagyobb szélességsucs tartozik, ugyanakkor a sziliciumon szorédéoknak
vastagabb Mo rétegen kell keresztul hatolni, eeéek energidja egyre kisebb lesz, a Si-hoz
tartoz6 jel ennek megfelidn kisebb energidk felé tolodik. Al.b. abran egy masik,
szimul&cio-sorozat lathatdé, amelyen szintépmund vastag Si szubsztraton &#v200 nm
vastagsagu molibdén nitrid rétegek spektrumai téth&iilonbds nitrogénkoncentraciok
esetén. Ebben az esetben a Mo-on szorodddAek szama kevesebb, a Mo cslics magassaga
€s szélessége csokken. A Mo anyagmennyiségénekerside miatt csokken a fémcsucs
alatti tertlet. Mindezek mellett kb. 600-700 keVerma k6zott megjelenik a nitrogéihr
visszaszorodo Heonok keltette kiemelkedés. Biraz abrardl jol latszik, hogy N cstics még
50%-0s koncentracional sem emelkedik ki jél illbstien a hasonld tdmegszamu Si jéléb

9 T 9 T
1 b
8 50 nm a)— 8+ 0% N )f
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11. dbra: RBS modellszamolasok a rétegvastagspgs a nintrogénkoncentraciy spektrumra
gyakorolt hatdsanak szemléltetésére.

A meért visszaszoérasi spektrumokra szamitogépes utxims szoftver segitségével
(RUMP, VRBS/SAM, SIMNRA, stb.) készitett gérbékdeszthetlink, igy meghatarozva a

=z

élve a réteg anyaganakrgségére, megbecsulid&ta réetegvastagsagok is.

4.4. Rontgendiffrakcio

Rontgendiffrakcidoval(X-Ray Diffraction, XRDjanulmanyozhato a filmek bél&ristalyos
szerkezete. Az XRD vizsgalatok soran az alkalmazétitgensugarzas hullamhossza
nagysagrendileg hasonld a vizsgalt mintat alkotdnak egymas kozotti tavolsagaival, igy a
mintat megvilagité rontgensugarak a mintaban tataltatomokon elhajlast szenvednek. Az
eltéritett rontgensugarak fazisallapotai ennélfogvaninta atomjainak poziciojardl hordoz
informaciot. Megfeled kisérleti elrendezéssel megméthetaz elhajlast szenvedett
réntgensugarak interferenciaképe. Az interfererépakntenzitasviszonyaibdl egy ismert
réntgenforras esetén visszaszamolhaté a minta aitoakj egymashoz viszonyitott pozicioi.
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Megmutathato, hogy az atomokon sz6rodd réntgenfaterferenciaképével ekvivalens
eredményre vezet, ha a diffrakcids jelenséget ankidz Miller-indexekkel(h k I) jellemzett
kristalysikokon tortéth reflexioval irjuk le [120]. Ebben a képben a rdmgugarak olyan
irAnyokban mutatnak konstruktiv interferenciat, ye&te teljesil a Bragg-feltétel:

2[d[sin®@=nlA, (26)

ahol d a kristalysikok kozotti tAvolsag? a bees rontgensugar és reflektald sik altal bezart
szdg,A a rontgensugarzas hullamhosszpedig itt egy egész szam, az interferencia rendje.

A vizsgalt vékonyrétegek kozul soknak a vastagsaygan nehany szaz nanométer. Az
ilyen vékony rétegek XRD vizsgalatahoz olyan gecoiaeklrendezés sziikséges, aminél a
mintat megvilagitd rontgenfény kis szdg alatt eké&k a mintéra, novelve ezzel a rétégb
szarmazé diffrakcids csucsok intenzitasat, azagresnmodszer felllet-érzékenységét.

A felvett XRD spektrumokban megfigyellietsucsok kiszélesedése informaciot nydjt a
mintaban talalhat6 krisztallit szemcsék mér@tgr20]. Egy redlis egykristaly mérési hibaktol
mentes XRD spektruma vonalsien elkeskenyed interferenciacstucsokbol all. Ezzel
szemben, polikristalyos mintanal (amit kulonboranyokba véletlenszéen orientaldédd
krissztallitszemcsék alkotnak) az interferenciassédc kiszélesedése annal inkabb
megfigyelhed, minél kisebb a krisztallitok atlagos mérete. A&ter-formula (27) bizonyos
megkotésekkel kvantitativ kapcsolatot teremt aagais krisztallitmére{r) és a diffrakcids
képen lathat6 csucsok kiszélesedése kozott.

= ﬁcchse 27)

Itt K a krisztallitok alakfaktorad a rontgensugarzas hullamhosspaaz interferenciacsucs
félértékszélessége radianban kifejez@epedig a Bragg-sz6g. K alakfaktor egy dimenzio
nélkili mennyiség, amelynek tipikusan 0.9-re vaiagzaz értékét, amennyiben ismeretlen a
krisztallitok alakja.

A Scherrer-egyenlet abban az esetben ad j6 bechigéshz atlagos szemcseméret nem
haladja meg a kb. 100 nm-t. Fontos megjegyeznibio&ahogy a Scherrer-formula egy also
becslést ad az atlagos krisztallitméretre, miveldiffrakcidos csucs kiszélesedését a
krisztallitméret csokkenése mellett mas egyéb dewidle is okozhatjdk. llyen példaul a
Amennyiben ezek a jarulékok a csucskiszélesedéakenm tekinthgtk elhanyagolhaténak,
akkor a Scherrer-formuldbdl szamolt atlagos szeméset egy als6 becslésként kezetiend

4.5. Raman-spektroszkopia

A Raman-spektroszkopia az egyik legelterjedtebb sméd a szén alapu vékonyrétegek
vizsgalatara. A mddszerben felhasznalt alapjelemségtonok kézegen torténrugalmatlan
szOrasa, amit Raman-szérasnak nevezink. Ellentébrmgalmas (Rayleigh-) sz6rddassal,
ilyenkor a beeas fotonok eredeti frekvencidjanal kisebb, vagy akagyobb frekvenciaju szort
fotonokat figyelhetink meg. Az @biek az un. Stokes-, utébbiak pedig az anti-Stokes
atmenetekdl szarmaznak. Fontos megjegyezni, hogy mig a femrencia sugarzas esetében
a fotonemisszié valédi (nem virtualis) allapot r&lBbdasaval torténik, addig egy
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szilardtestben a fényszoéras folyamata sordn agyeee allapot egy virtualis energianivon jon
létre. Ezen a virtualis nivon talalhato elektrokrestalyracs fononjaival kdlcsénhatva (azon
szor6dva) energia €s impulzus cserén keresztll attegtatja allapotat, majd energiajat
relaxacié utan foton forméjaban kisugarot¥a.a. abra) A Raman-szérasra egyarant teljesul
az energia- (28) és az impulzusmegmaradas (29rigiev

ha =ha' £hQ (28)
hlz = hR' + hq (29)

Az w, W ésQ a szOrddo és a szort foton, valamint a fonon ké&xfencigja. A, k’, és aqg
a szOrddo és a szért foton, valamint a fonon hudl@ma. A=h/2z, aholh a Planck-allandd)

Mivel az atmenetek valdsZisége flgg a gerjesztési szintek betoltottsdgaiacsony
hémérsékleteken az anti-Stokes-folyamat valdssge joval kisebb, mint a Stokes-folyamaté
[121]. A fonon-elektron kélcsdnhatas révén a Ramsmeiras vizsgalataval feltérképeaiiet
kristdlyos anyagok Raman-aktiv racsrezgései. Amagfagok esetében pedig a kondenzalt
rendszer alapvétszerkezeti egységeinek lokalizalt rezgései vitegak, melyek informaciot
nyujtanak a kémiai kotések szerkezéitér

a) b)
fonon foton foton gyémant \
Q,q o, k o,k 5 grafit A
> > z ND 7G
E pe-grafit
— 4 " — - =1
o, k o,k Q.9 g M
ot ot ¢ S
foton foton fonon ~ aC M\
Stokes anti-Stokes DLC .
Raman-szoras Raman-szorés 500 1000 1500 2000
Raman eltolodés (cm™)

12. abra: a) Stokes-i és anti-Stokes-i Raman-szoras szilaekbeh [122]b) Néhany jellegzetes
szén médosulat Raman-spektruma [123].

A Raman-spektroszkopia kisérleti megvalésitasansargizsgalt mintat monokromatikus
fénnyel — tipikusan lézerrel — gerjesztik. A széhy monokromatorral komponenseire
bonthatd, majd megfel&l detektorral a komponensek intenzitisa mérthek meérés
eredmeényeképpen kapott Raman spektrum nem mas, anir@mittalt fény intenzitasa a
gerjeszd fényhez viszonyitott hullamhosszeltolédas fliggeédmn. A Raman vagy infravoros
spektroszképiaban azonban nem a hulldamhosszelsijdt#nem a hullamszam eltolédast’cm
egységben kifejezve szokds megadni. Ennek az effyilye az, hogy a Raman eltolodas igy
az energiaval egyenesen aranyos meérték

A dolgozatban bemutatasra kérlRaman-spektrumok értelmezéséhez érdemes attekinten
a legfontosabb kristalyos és amorf szén modosulgedlemzs Raman-szorasi képeit
(12.b. abra) A gyémant Raman-spektrumban egyetlen nagyonehkgsksucsot talalunk
1332 cm™nél. A grafitos médosulat Raman-szérasi képe egigsot mutat, mely 1582 ¢
nél talalhat6 és G-vel jelliink (Graphitic, gra$ifoA G sav a szén atomok kozott |étrejot sp
hibridizaciéju kotések nyujtasi rezgesdibszarmazik. A grafit G vonalanak intenzitasa
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ugyanolyan kériilmények kozott kb. 50-szer nagyabimt a gyémant 1332 cthes cslicsaé
[124].

A kulonbdzd nem kristalyos szénrétegek Raman-spektrumat kétaldtja. A G sav
mellett megjelenik egy szélesebb sav 1350‘amél, melyet amorf szénréteg esetében a
szemcsehatérokon elhelyezkesd hibridizalt szénatomok &ltal alkotott hatszogesirgly
lélegz rezgése eredményez [125]. Ez utdbbi cslcs D glé&kpott (Disordered, rendezetlen).
A D és G savok sok minta esetében atfedésbe kéglilgenkor Gauss-gorbek segitségével
lehet szétbontani a meért spektrumot D és G savokm.atfedés a D és G savok
kiszélesedésével magyarazhatd, ami ugy valik eggngsulyosabbda, ahogy csokken az amorf
anyagban a lokalis rendezettséget jellénkorrelaciés hossz. A G és D sav helyzetét,
kiszélesedését, maximalis intenzitasat aZsgphibridizalt szénatom arany, valamint aZ sp
hibridizalt szénatomok klaszteresedése hatarozga MB és G sav helye valtozik a gerjészt
fotonenergia fuggvényében. EBfra diszperzios tulajdonsagrél altalanossadgban —nelm
torvényszeien — elmondhato, hogy a gerjgst¢ny hullamhosszanak novelésével a savok a
kisebb hulldamszamok felé tolodnak el, mikdzbennnt&saranyuk is valtozik.

Altalaban két paraméterrel jol jellemezheiz amorf szénrétegek szerkezete, ez pedig a G
sav helye, valamint a két sav intenzitdsanak hasadb/lc). A sok sp hibridizacioju
szénatomot tartalmazé DLC rétegek esetém/dz hanyados értéke nagyon kicsi és a G sav az
1560-1580 crm hullamszamnal talalhat6 [126Az sp’ hibridizaciéji szénatomok szamaval
né az b/l hanyados és a G sav eltolddik a kisebb hullamskdeté.

Bizonyos amorf szén vékonyrétegek esetében a marhaR-spektrumok kielégit
dekompoziciéja harom vagy tobb Gauss-gorbe hadanaigényli, ami Ujabb savok
feltételezését teszi szilkségessé. llyen modon ikezst sajatossagaira kovetkeztethetlnk,
amit okozhat példaul amorf $pgyémantszér, vagy nanokristalyos gyémant-fazis jelenléte.

4.6. Mikroszkdpiai modszerek
4.6.1.Feluleti morfologia vizsgéalat pasztazo elektronmikoszkoppal

A vékonyrétegek felszinének elterjedt mikroszkopi@sgalati moédszere a pasztazo
elektronmikroszkopidScanning Electron Microscopy, SEMR7]. A fokuszalt elektronsugar
pasztazadsan alapuld képalkotdsi technika ma méanaljy nagyitasokat €s nanomeéteres
feloldast tesz lehévé, ami kifejezetten alkamassa teszi akar az ~®snstruktirak
megfigyelésére. Az elektronmikroszkdpia szamos imédot kinal a képalkotasra, vagy akar
az elemanalizisre is. A témakoOr szertedgazOsagdt reldben az alfejezetben csak a
méasodlagos elektronok detektélasaval megvalodsithagpalkotast (Secondary Electron
Imaging, SEljsmertetem. A dolgozatban bemutatasra Keelgéktronmikroszkopos felvételek
is ebben az izemmddban keriltek rogzitésre.

A pasztazé elektronnyaldb mintaval todémdlcsonhatasa soran sz6rodik a mintat alkoto
atomok potencialterén, valamint kotott elektronokawolit el, amelyeket masodlagos
elektronoknak neveziink. A visszaszérédé elektroaakinta fel§ néhany szaz nanométer
vastagsagu rétegélbszarmaznak. A masodlagos elektronok ennél vékamyelileti rétegbl
lépnek ki, igy a SEI izemmaddban felvett képek atanfallletéél hordoznak informaciot. A
SEIl képen az egyes képpontok intenzitasa aradnyosinéa megfeléd pontjabdl kilép
méasodlagos elektronok detektalt aramaval. A SEI mimédban mkods pasztazo
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elektronmikroszkép feloldési hatérat elvileg azkefennyalabhoz rendelhgtde Broglie
hullamhossz (gyorsitéfeszultségfiiggéen A ~ 0.1-0.01 nm) limitalna, de mivel a fellletre
ey nyaldbatmémél nagyobb térfogatban jon létre az elektronszédsa masodlagos
elektronok kilokdése, igy a gyakorlatban a laterdlis feloldastrgegetett térfogat oldalirdnyu
kiterjedése szabja meg. A gyakorlati feloldasi ttagzonban jeledsen rontja az SEM

érzékenysége a mechanikai vibraciokkal és elektpoeses zavarokkal szemben.

a) n}(eégrj;gﬁggé b) elektronagyt

megjelenitd

I
vezerld és
adatgyiijté
szamitogép

D/A

=

= 4&%05

elektron
detektor

e nyaldb pasztazo
generator O anod

:§ 1] ‘\

i detektor

pasztazo
tekercsek co X 1 x
fokuszalod
lencse

pasztazo
o tekercsek
€rosito
visszaszort-
elektron —"
detektor

minta katodsugarcs6

13. abra: a) A pasztazd elektronmikroszkdpiikbdési elve, éb) a pasztazonyaldb kialakitasanak
fébb elemei. A régebbi berendezések katddsugarcsivegielenitéséta) ma mar A/D-D/A
konverterekkel felszerelt megjeleh&zamitégép) valtja ki.

A pasztazd elektronmikroszkép sematikudikidési elvét al3.a. abra mutatja. A
fokuszalt elektronnyalabot a nyaldbelt@rfekercsek pasztazzak a mintafelszin sikjdban. A
pasztazd generator vezerli a mintard edektronsugar, és a megjelénikatddsugéarcs
elektronnyaladbjanak péasztdzasat. Mindekdzben a ktdete folyamatosan méri az
elektronnyaldb-minta kolcsOnhatas sordn keldtkezdsodlagos elektronok araméat, amit
felerssités utan a megjelenités felhasznal a képpontagodsagértékeinek modulalasara.

A SEM miszer felépitését tekintve a kovetkelbntosabb egysége&ball (13.b. abra)
elektronforras, andd, elektromagneses objektiv skencpasztazd tekercsek, mintatartd,
detektorok. Az elektronok forrasaul szolgalé katipdisatol fliggen kilénféle SEM tipusokat
kulonboztethetiink meg. A régebbi tipusu az izzdkascéelektronforras, ahol egy meghajlitott
volfram szal elektromos fdifésével termikusan késztetik az elektronokat kdépé kornyex
vakuumtérbe (~10 Pa). Ezzel szemben az Gjabb elektronforrasokbéaéypétéremisszios
(Field Emission, FE)hidegkatédot hasznalnak, melyek jelldma volframbdl készilt
csucsok, ahol az elektron kilépési helyén igenikicgorbileti sugaruk. llyenkor nem a
hevités, hanem a katédra kapcsolt nagyfesziltsFgniisszios fesziltség) és a csucshatas
miatt fellé@ er6s elektrosztatikus tér segiti ki az elektronokkadbdl. Ennél a megoldasnal
a katéd kornyezetében ultranagy vakuumra®(#®a) van szilkség. A katédot elhagyé
elektronokat az andd felé gyorsitja az elektrondrs (fyorsitd feszlltség). A gyorsitasra
hasznalt tipikus nagyfesziltség a néhany kV-télehamy 10 kV-ig terjed. Az elektronokat
elektromagneses lencsék a Lorentfhatas segitségével fokuszaljak, amit a magneseken
athaladdo arammal lehet szabdlyozni. Az objektivcdenfelel a nyalab felszinre toréén
fokuszalasaért. Az egyik tipikus elektronnyalab red@d az objektivlencse asztigmatikus
hibajabdl ered, ami a feloléképesség romlasahortvéannek az asztigmatikus hibdnak a
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kompenzaladsara korrekcios elektromagneseket égitdme a lencsébe, ezeket nevezik
stigmatornak.

A pasztdzo elektronmikroszkop nagyitasat a meggelerkép és az elektronnyaldb altal
bejart mintarészlet méreteinek aranya adja. Tedlladxk nem jelent gondot a tdbb
szazezerszeresre nagyitott felvétel készitése Aaggakorlatban ilyen nagyitasokon azonban
konnyen Ures nagyitast kaphatunk amennyiben nenerédlelkezésiinkre kékn a sziikséges
feloldoképesség. A korsZeFE-SEM elektronmikroszképokban a minimélis nyatéio
1 nm alatti is lehet, de ezzel szemben a teljesskidlhatasi térfogat ennél jeléseén nagyobb

(~pm) (14. abra)

e nyalab
Auger-elektronok (1-3 nm) l szekunder elektronok (1-10 nm)

K rontgen tartomany visszaszort-elektronok (1-2 pm)

L rontgen tartomany

-

minta

wn ¢

14. abra: Elektron-minta kolcsdnhatas a kialakulé zonak
mérete és a kolcsdnhatasok jellege szerint. (A kéna
félgbmbszeli alakja nagy rendszamu elemekre igaz. Kisebb
rendszamu mintdknal alulr6l kiszéleéed korte alakzat
gerjeszédik.)

A kolcsonhatasi térfogatot tobb zénara oszthatjukak megfelélen, hogy azokban
milyen tipusu folyamat a domindns. Ez azt is jelehbgy a kulonbd& kdlcsdnhatési
.-melléktermékekre” érzékeny detektorok alkalmazésstén mas-mas feloldoképessége lesz a
rendszernek. A szekunder elektronok koélcsonhatrfogata a gyorsitd fesziltségtes a
minta anyagatol fuggen kb. 1-10 nm-re tehigtmert ezek a kidshéjakrol kilokott elektronok
kis energiaval rendelkeznek. A visszaszort elektkoennél sokkal nagyobb tartomanybdl
szarmaznak. EHWib is Ilathaté, hogy a vékonyrétegek finom nanostitdinak
tanulmanyozasara a pasztdzo elektronmikroszkopia&El Uzemmod a legalkalmasabb,
meégpedig lehéteg alacsony (néhany kV-os) gyorsitofesziltséggami elegend
elektronaramot, ugyanakkor kis kdlcsdnhatasi té&tfogeredmeényez.

Fontos kilénbség a masodlagos- és a visszaszdktroriek képe kozott, hogy a
visszaszort elektronok intenzitas#&sen fligg a szoré atomok rendszamatoél. A SEI tzemmad
viszont nem érzékeny a felllet kémiai 6sszetétekxért is alkalmasabb a fellletmorfolégiai
vizsgalatokra.

4.6.2.Felllei topogréfia vizsgalat atomi-e mikroszkoppal

Atomi-er6 mikroszkopia(Atomic Force Microscopy, AFMalkalmazasaval a mintafelllet

Py

topogréfiai adatok analizisével fontos informadkapunk a felllet érdességérA felllet
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érdesség ilyenkor kvantitativ. modon jellemedhedz UgynevezettRa méwszammal
(Roughness)Ez az érték a felszin pontjainak atlagos eltérad@ egy referencia szinthez
képest. Ha a felllet topografigjat eyyxN pontbol alloz; matrix reprezentélja, akkor az
ehhez tartoz®Raértéket a kovetkéképpen szadmolhatjuk ki:

1o
Ra= YIS i;‘zi'j —z‘, (30)
o1 A
ahol 2= i;lzi'j : (31)

Az AFM mikroszkép sematikus felépitését 1&.a. abra mutatja. Egy lézerdiédaval
eléallitott fénynyalabot a ,cantilever’-nek is nevezektis méreti rugdllap hatoldalara
iranyitunk. Ezt a fellletet fémes bevonattal szbldhatni a reflexié ndvelése céljabdl, igy a
négyszegmertis detektorra jutd fény érzekelése j0 jel-zaj visaminmegvalosithato. A
rugélemez végéhez kis gorbuileti sugara (~10 ritdigzitenek, mely jellengen valamilyen
kemény, kopasallo anyagbdl (pl. QINSIC) készil. A rugllemez haromiranyey-z finom
mozgatasa egy tobb piezokristalybol allo piezoéital van megoldva. A piezoeltolg-y
sikban tortéé mozgatasaval ditvégigpasztazza a minta feltletét. Ek6zben a négyseng
detektor jelét és a piezpiranyl vezémfeszultségét(U,) felhasznélva egy olyan negativ
visszacsatolast alakitunk ki, amitahtegyere hatd ét (és igy a rugollapka elhajlasat) allandé
ertéken tartja. A pieztJ, vezeérbfesziltségeét egy adotk,y) pontban aranyosnak tekintjiuk a
mintafelszin ezen a helyen mért magassagkoordinatajaval. Feltételezve, hogy ez az
aranyossag a pasztazas soran pontrol pontra néozikabzU,(x,y) adatsor egy éketesx,y,z

sz

adathalmazza.

a) b) _a

tikor

diodalézer

“
\ kontakt tartomany

négyszegmensi
detektor

rugolapka

Q‘V

piezo- ZTZ,Y \ vezérld és
eltold x| B adatgyTijté

T minta |

15. abra: a) Atomi e mikroszkdép mérési elvének sematikus abrajapgs ti-mintafelllet
kélcsdnhatasat leird fliggvény. & mintafelszindl mért tavolsagat d, a tire haté et pedig az-
szimbolum jeldli.

——___ non-kontakt

tartomany

A mintafelszint alkoté atomok erégbotencialterében dre al5.b. abranlathatd eé hat a
felszintl mért tavolsag fuggvényében. Az abrardl leolvashhbgy a mintafelszint tavolrdl
megkozelid tire ebszor egy vonzo iranyld @kezd el hatni. Ha ezen a tartomanyon valositjuk
meg a negativ visszacsatolast a piezovezérléshdmr gnon-kontakt” (érintésmentes)
Uzemmaodroél beszélink. Ezzel szemben hétagy bizonyos tavolsagon belllre visszik a
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mintafelszinhez, akkor aire hat6 ef eljelet valt. llyenkor a taszité tartomanyban is
megvalosithatd a visszacsatolas, ezt az lzemmeésetzniik ,kontakt’-mddnak. A megfetel
Uzemmod megvalasztasa a vizsgélni kivant mintajdahsagainak ismeretében lehetséges. A
nagyon sima é€s kemény mintafelszin letapogatas&entakt izemmod a legalkalmasabb.
Puha, porozus, vagy laza szerkézetintdkat viszont a non-kontakt Gzemmodban célszer
vizsgalni, még a valamivel kisebb feloldas elleriére

Az alap kontakt és non-kontakt izemmaddokon kiviibtkilonleges lizemmadija létezik az
AFM mikroszkopianak. llyen példaul a non-kontakttégenanyban kivitelezhét rezgetett
lzemmdéd, vagy a ,kopogtat§tapping)lizemmad. Mivel azonban ezeket a |Iéségeket nem
hasznaltuk ki a mintdk tanulmanyozasara, igy ezekubatasa nem relevans a dolgozat
szempontjabol.

4.7. Spektroszkopiai ellipszometria

Az ellipszometria segitségével roncsolasmentesemydbult mintaebkészités nélkiil,
gyorsan meghatérozhatok sik felulettel rendelké@mbi anyagok vagy rétegrendszerek
optikai jellem®i, rétegek esetében azok vastagsdga. A mddszemtardii visszaveids
fénnyalab polarizacios allapotaban bekovetkealtozas mérésén alapul. Ezt a valtozast két
szoggel @ és ) szokads megadni. AV sz6g a reflektalt fény beesési sikbé,ess az arra
memleges elektromos térgsségvektor komponensek amplitidoiban,4aszég pedig a
fazisaikban végbemérvaltozast reprezentalja.

Az ellipszimetriai sz6gek mérésének megvalositasadmtt ellipszométer tipusatol fligg.
Az esetemben hasznélt Woollam 2000F spektroszk@tipszométer az Ugynevezett forgo
kompenzatoros modellek kozé tartofik6. abra) A polarizatoron athaladé nyalab utjaba
helyezett kompenzétor forgatasavaladlitott, idsben valtozo polarizacioju fénnyel torténik a
minta megvilagitasa. A mérés jel-zaj viszonyanakvetése érdekében a kompenzéator
fordulatszama noévelh&t Ennek megfelélen az analizatoron athaladé nyalab a detektorban
egy idben fligd elektromos jelet hoz Iétre, melylld-ourier-transzformacioval megkaphatok
a keresett¥ és4 mennyiségek [128].

e fényforras detektor

forgo-
kompenzator

analizator

minta

16. &bra: Forgbkompenzatoros ellipszométerrel
végzett mintavizsgalat sematikus rajza.

A spektroszkopiai ellipszometridban EésA értékeket egy tartomanyon belll szdmos
hullamhosszra, kiulonbézbeesési szogek esetén megmeérjuk. A megmért elhpstziai
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szogekBl elsallitott komplex mennyisédtg? (&) és a vizsgalé nyalalp, valamints
polarizaciéjd komponensének komplex reflexiojaval,, r.) felirhaté az ellipszometria
alapegyenlete [129]:

l

=

tg¥ [&° =2 (32)
rS

Az T, és I, mennyiségeket viszont az adott tdmbi minta anyagicsége, vagy
rétegrendszer esetén a rétegstruktura felépitédmobhaa meg.

Témbi anyagok optikai tulajdonségait leiré komptéxésmutatd(n,) keresése esetén az
ellipszometria alapegyenlete a Fresnel-formulakdstnalasaval egy viszonylag egyfizer
0sszefliggésre vezet [128, 129], mely a kisérletileghatarozottV ésA szégeken kivil csak
a kornyes gaz ismert komplex torésmutat6j,), valamint a mintara beégény beesési
(@) és a megtort fénynyalab torési szog@d) tartalmazza.

. T (i £0sO, —7 A [20sO,
g @t = :(;2 [£0sO, nlEd:os@tj/(n1 [0SO, -1, B:os@tj (33)
2

[¢0sO, + N, [¢0SO, n, [€0s®, + n, [£0SO,

Kilénbdd A hulldamhosszakra elvégezve a szamitasbleieghatarozhaté a tombi anyag
optikai jellemzésére hasznélhaté diszkrét komptegsmutaté fliggvényn,). Szokasos még
ehelyett az ekl kiszamolhaté komplex dielektromos flggvényt haiﬁrzh(?l). Ha az anyag
magneses permeabilitdga 1, akkorn, =\/?1.

Rétegrendszerek vizsgalata esetén a fenti egyendstzer jéval bonyolultabba valik annal
az oknal fogva, hogy minden egyes réteghatarorédellreflexio interferencia-jarulékat
figyelembe kell venni, amik ésen flggenek a rétegek vastagsagatdl és azok anyagi
minéségébl. Ezek a szamitasok métrix alakban megfogalmazeamar korszdr asztali
szamitogepekkel hatékonyan elvégeékelCélravezeibb tehat a mért¥ésa spektrumok
ismeretében illesztési eljarassal meghatarozniraské fizikai mennyiségeket, mintsem a
rendkivil 6sszetett egyenletrendszerek megoldé&saésni. Az illesztési eljaras sematikus
vazlatat al7. abramutatja.

MODELL , ,
Ra SZAMOLAS
n) P AA,a) :
_ : EREDMENY
o[ v
szubsztrét (0.) d, 2 Ra n)
d k)
igen
MERES Osszehasonitas A
Aj,k(}\‘j)ak) —>> MSE
nem
LFj,k(kja(xk)

17. abra: A spektroszkopiai ellipszometriaban alkalmazott
mérési és modellezési eljaras folyamatabraja (adexek
jelentései — rétegj — hullamhossz — beesési szdg).
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A mérést kovet illesztési folyamat minden esetben egy modelllligdgaval kezddik,
ami kezdeti feltételezésként tartalmazza a vizsgdfita rétegstrukturajat, az egyes rétegek
vastagsagat, valamint azok optikai diszperziés Waggeit. A munka ezen fazisaban nagy
segitség, ha megléanyagkdnyvtarakbol, vagydédetes mérési eredményeéklvalogathatjuk
0ssze a modellbe illesztett anyagok optikai tulagdmait §, k figgvények), vagy ha mas
modszeren alapul6d fluggetlen mérésgkismert pl. az egyes rétegek vastagsaga, esetleg
fellleti érdessége (pl. AFM).

Ezutan kiszamolhatok azok #ésA spektrumok, melyeket a feléllitott modellel poraios
leirhatdé mintan lehetne mérni. Az eltérést a vataititan mért, és a modetibszamolt¥ésA
spektrumok kozott szams#en az atlagos négyzetes eltérégbttan Squared Error, MSE)
[128] jellemezhetjik. A kdvetkézlépésben egy iterativ optimalizalasi folyamat k&eeik,
amelyben a kezdeti modell szabadon valtoztathatinpéterei altal kifeszitett térben keressuk
azt a vektort (szabad paraméter értékeket), amelkiseamolva az MSE-t, az minimumot ad.
Elegenden kis MSE érték esetén a hangolt modell paramétekintjik a valodi mintéat leird
fizikai mennyiségek j6 kozelitésének. A kordszeszemélyi szamitdégépek hatékony
algoritmusokkal keresik meg a minimalis MSE értékelkEnnek ellenére a sokdimenzids
paraméterterek esetében tovabbi vizsgalatok székekgmind az illesztéssel meghatarozott
fizikai mennyiségek valodisagat, mind a talalt minom egyértelriségét illeben.

Sok valddi ellipszometriai mérés esetében — ilyeae#olgozatban bemutatasra kéril
mintakon végzett mérések is — a vizsgalt anyageizids fuggvényei nem ismertek. llyenkor
a modell felallitasa magaba foglalja valamilyengpaéteres diszperzidos modell felhasznalasat.
A megfeleb diszperziés modell kivalasztdsa a minta anyagigd). Pl.: Fémek esetén a
Drude- vagy a Lorentz-oszcillator modell irja leaaryag dielektromos viselkedését. A lathato
tartomanyban atlatszé dielektrikumokra az egysz€auchy-modell igen jO kozelitéssel
alkalmazhat6. A magasabb fotonenergiakon abszdrbuidtatd dielektrikumok (pl. Ti@
ZrO,) extinkcids koefficiensét az exponencialis Urbagiivannyal kiegészitett Cauchy-
modell altaldban szépen modellezi. Amorf dielekiniokra és félvezékre pedig jol
hasznalhaté a Tauc—Lorentz-modell [130], és végyl specidlisan félvezékre kifejlesztett
diszperzios modell pl. az Adachi-modell [129].
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4.8. Elektromos vezetbképesség meghatarozasa négig modszerrel

Tombi anyagok, félvezétlapkak, és vékonyrétegek fajlagos elektromos véges-
ségének, vagy ennek reciprokmennyiségének, a dajlafjenallasanako) megallapitasara
célszeti a négyiis fellleti ellenallasmérési modszert hasznalni. éxén soran az adott minta
fellletéhez négy egymastol egy@tdvolsagrad) elhelyezett féniit (tipikusan volfram) érint
egy berendezgd 8. abra) A két szélé tiin keresztil aramot kapcsolunk a mintéjamajd a
kozép$ két 1 kozott felled potencidlkilonbséget megmérjild). A mechanikus érintkezést
egy precizios készilék reprodukalhatévet hozza létre.

DC aramforras

Q-

volfram tik N

d d d minta

18. abra: Elektromos vezéképesség meghatarozasa
négytis mérési modszerrel.

A 18. abran lathatod titavolsag tipikusan mm nagysagréndimennyiben a vizsgalt
mintadarab h vastagsaga ezt jelésen meghaladja, akkor tombi anyag mérdsér
beszélhetiink. llyenkor a két szelgin keresztil mintdba juttatott elektromos aram abiém
anyagba félgdmbszign hatol be. A vastag minta fajlagos ellenalig@®aennélfogva a (34)-es
formulaval szamolhatd, antib lathatd, hogy tartalmazza a volfraikt egymastol mért
tavolsagatd).

= zm(‘f—j. (34)

Vékonyrétegek esetében az elektromos aram nem élgdnibszelr térbeli eloszlast
felvenni. Ehelyett aramdgytk jonnek létre a vékonyrétegben. Ha most a vékdegré
vastagsagat jeloljuk-val, akkor a mért feszilts€t)) és aran(l) ismeretében meghatarozhato
a levalasztott vékonyréteg anyagi k8egére jellemz fajlagos elektromos ellenallds)

[131]:
y=_" [Mé_U
" In2 I j (35)

A fenti formulak szarmaztatasa a mintak véges dditekiterjedését nem veszi figyelembe,
ami kis szisztematikus hibat jelent a szammlértékekben. Ezt a hibat elhanyagolhaténak
tekintem a dolgozatban bemutatasra kemintak esetében. A rétegek fajlagos ellenallasai
tobb nagysagrendet atiddartomanyba estek, igy ez relativ 6sszehasontétisehetvé.
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4.9. Mikrokeménységmerés dinamikus benyomddasvizsgalatta

Az atmeneti fémek és nitridjeik egyik legfontosal#is legeinydsebb tulajdonsaga a
keménységuk, igy fontos az ilyen irdnyd méréselégdese. A mikrokeménység kordzer
meghatarozasa dinamikus mikrokeménységrbérendezéssel térténhet. Ez a berendezés egy
gyémantbol készult kis piramist kozelit a felszinhenajd amikor eléri, akkor egy
folyamatosan novekivF erdvel elkezdi a felszinbe nyomni azt.

Az e értéke egészen addif,ramig egy dire beallitott maximumot el nem ér. Amikor ez
megtorténik, akkor a nyomdsrcsokkenteni kezdi a berendezés, ezzel a gyémantisi a
minta rugalmassaga miatt kiemelkedik a felsginblindek6zben a méeszkdz mintavételezi
és regisztralja a piramiscsuds- felszinhez viszonyitott — helyzetét, igy végiy &ezdetben
novekw, majd csokkeh ervertekhez tartozdé mélységerték adatsort kagfik abra)

100

A

d,
| [pHV=386F,./,
Z | [DHV.x3.86F,./d,
m
d,
0 >
0 200 400 600 800 1000

Benyomodas (nm)

19. é&bra: Vickers féle keménység szamolasa a
dinamikus benyomdédasgorbe felfutd és lefuté agan.

A 19. abran lathatdé grafikon meredekségeéibkiszamithaté a Vickers-féle dinamikus
keménység (DHY, DHV,). Mivel ez a berendezés a mikron kordli bemélyeldés
regisztralasara van felkészitve, igy az eljarddtrakeménység meérésnek nevezik. Ez az
eljards nem pusztan a véekonyréteg keménységéretkoaddag ad informaciot, hanem a
sziliciumszubsztrat-film rendszer egyittes keméggsé&izsgalja. Ennek az az oka, hogy a
felllet benyomodasi mélységénél legalabb tizszerastagsagunak kellene lennie a
vékonyrétegnek, hogy a fellleti deformaciora a sztat ne legyen hatassal. Az ilyen
mérések vékonyrétegek esetébdn<(l um) csak a joval mikron alatti, nanométeres skalaju
benyomdédasi vizsgalatokkal, az ugynevezett nanokgsdg mérésekkel valdsithatéak meg.
Sajnos ilyen vizsgalati lehitég nem allt rendelkezéslinkre akkor, amikor a re&riggténtek.

Konvencié szerint ak/d értékeket abrazolvd fliggvényében homogén anyagra egyenest
kapunk. Egy réteg + hordozé esetén viszont kétrtd#® meredekségegyenessel irhato le a
grafikon, melyek talalkozasanal éles torés helieta atmenet van.
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4.10. Numerikus hémérsékletmodellezés

Az ablacié folyamatai rendkivil 6sszetettek, amekyszéleskdr elméleti leirasa kulon
értekezés témdjaul szolgalhat (lasd 2.1. fejeZetjolyamatok értelmezéséhez az alapvet
lézer-anyag kolcsbnhatas: a lézer@gged modellezésével foglalkoztam, amelynek eredniénye

A homérsékleteloszlas szamitasokat A. K. Jain és mardaitotlete alapjan végeztem el
[132]. A fizikai modell, melyre a szamitasok épldna klasszikus dvezetési egyenleth
indul ki:

%[%Tm[x(ﬂum]m, (36)

ahol T: homérséklet,
t: 1do,
Q: forrastag (itt: Iézerimpulzusbdl szarmazo),
K(T): hdvezetési egyutthato,
D(T): hédiffuzios egyutthato.

Mivel a (36)-0s egyenletnek analitikus megoldasakc®izonyos specialis esetekre,
hémérsekletfiggetlen (konstang) és D anyagi allandokra létezik, ezért a kezdeti-, és
peremfeltételeket is kielégit homérsékleteloszlasokat numerikusan kell megkeresni.
probléma az egyenlet egydimenzidsra egysitdsével és korszerszemélyi szamitdogepek
alkalmazaséaval viszonylag egysmm megoldhatd a véges differencidk modszerével. A
megoldas soran elemi rétegekre bontomohakas altal érintett térfogatot. Ezutan az egyes
elemi réetegekben elegeafeh kis idintervallumot tekintve kiszamitom astorrasként(Q)
jelentked abszorbealt energiat, és a kulonboaomérséklei rétegek kozott |étrej@v
hodiffaziét, majd ennek eredményeképpen az Giritervallum végén kialakulo
homeérsékleteloszlast. Admérséklet idbeli fejlodését a szamitas Gjabbsitervallumokra
vonatkoz6 megismétlésével lehet modellezni.

A (36)-os differencialegyenlet numerikus megoldasamenetét az F1. fliggelékben
részletesen ismertetem.
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5. Eredmeények

A dolgozatban szereplkutatasi tevékenységemet és azdékbbvont kovetkeztetéseket
harom alfejezetben mutatom be. Azéblsn (5.1.) ismertetem a reaktiv PLD témakdrében
végzett kisérleteket és eredményeket. A masodéjeakft (5.2.) a szokvanyosnal magasabb
hattérnyomas hatasara nanoporézussa valo réteghdetisarol szol. Végul a harmadik
alfejezet (5.3.) mutatja be a lézeres ablaciovéhlilott nanorészecskék egy lehetséges
vizsgalatat és az ezzel kapcsolatos eredményehtieel a harom kisérletsorozat mas-mas
helyszinen és infrastrukturaval tortént, ezért gattaeredmeények ismertetésételaz ezekhez
tartozo kisérletek részletes bemutataséara alfegjeként kilon-kilon kerdl sor.

5.1. Impulzuslézeres WN, és MoN, rétegépités nitrogén hattérgazban
5.1.1.W és Mo céltargyakkal végzett PLD kisérletek bemutasa

A magas olvadaspontu fém céltargyakkal, nitrogémoaizféraban végzett impulzuslézeres
levalasztasokat Olaszorszagban, a Leccei EgyetenikaFiTanszékén talalhatd Sugarzasi
Fizika Laboratériumédban végeztem el 2001 nyaran.itAzalalhat6 PLD rendszer mind
méreteit, mind felszereltségét ilben vilagszinvonalinak nevezBetEz tette lehéwvé a
hatékony és miftségi rétegépitést viszonylag rovid idlatt.

5.1.1.1. Az impulzuslézeres rétegepitéshez hasznalt mérébemdezés

A Leccében hasznalt PLD-rendszer sematikus vaalata abran lathaté. A rendszer két
f6 részibl all. Az egyik a Lambda Physics LPX-300 tipusuimer |ézer és a hozza kapcso-
16d6 kiszolgal6-berendezések, a masik pedig azjabkaoldalan lathaté vakuumrendszer.

tiszta N,
v

J fellevegéztetd

termoelem

didda- KrF excimerlézer

1ézer (A=248 nm)

e '
tilyuk

turbomolekularis
szivattyu
rotacios
szivattyu

vakuummérok

20. abra: A PLD kisérleti rendszer vazlatos rajza.

Az LPX-300-as excimer lézert KrF td§dzzal hasznaltam, igy aikodési hullamhossza
248 nm volt. A lézerimpulzus félértékszélességéy ggors fotodiddaval, és szélessavu
digitalis oszcilloszkoppal megmeérve az 38.8 ns-adédott. A |ézerfejre kapcsolt fesziltséget
20 kV-ra éllitottam be. A lézerimpulzusok enerdi&ggy kézi energiamével hataroztam meg
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5-6 impulzus atlagat tekintve. A kéziiszer kis méretének kdszonben lehebség nyilt a
vakuumkamran beliul is meghatarozni a lézerimpulkusttagos energidjat, azaz az optikai
elemeken (pl. lencse, kvarc ablak) feiégeszteségeket is figyelembe vettem a mérés soran.
Az excimer lézer kilép nyilasahoz egy apertarat (5.62 mn%.29 mm) helyeztem el, amivel
egyrészt az excimer lézétbkiléps impulzus homogénnek tekintlderészét vagtam Kki,
masrészt pedig ezt a nyilast képeztem le a célféigginére. Erre a leképezésre szolgatl ett
az aperturatél 2.8 méterre elhelyezett, 50 mm &ijindavarclencse, melynek fokusztavolsaga
500 mm volt. A kvarclencse egy-y-z eltolora volt rogzitve, ezaltal a leképezés pontos
poziciondlasat végezhettem el. A vékuumtérbe kidakan keresztll léptek be a
Iézerimpulzusok. A kvarclencse és a tiszta b@&#émk egylttes transzmisszidja a lézer
hullamhosszan 78.3 % volt. A levalasztas soranzereék csokkent, a belégblak belé
oldaléra lerak6dd anyagréteg miatt. Amikor a tramszzio értékében 10 %-nal nagyobb
csokkenést mértem, akkor a kvarcablakot eltavolitvaendszerdd, poliroz6 pasztaval
megtisztitottam azt, visszanyerve ezzel az erédgiszmisszios ertéket.

A vakuumkamra elrendezését tekintve egp00 mm atméijii, [(B50 mm magas,
rozsdamentes acélhend@d.a. abra) Szadmos csatlakozasi peremmel ellatott nyilashiztié
a henger palastjan. A kéd nyilas a kamra kézépmagassaganal, egymassal szenwed
kialakitva a céltargy-, és a szubsztrat-tarté srama ketd kozott talalhatdé a belépblak,
valamint egy nagy és két kisebb medfigyadilak, melyeken keresztil a plazmanyaladbot
oldalrél szemlélhetjuk meg levalasztas kdzben. fikaalséd keruletén tébb kisebb peremmel
ellatott nyilas talalhaté. Ezekhez kapcsolodik képacitiv (Leybold Inficon CR-090 és
Leybold Vacuum CM-1000), és egy ionizaciés (Leyb¥lacuum ITR-100) vakuummér a
hatsé 95%-o0s tisztasag Malack (felleve§ztetéshez), valamint a nagytisztasagu nitrogéngaz
(99.9999%) bevezetése. A vakuumrendszert ultramdgyum kortilményekhez tervezték, ami
elvileg lehebvé teszi a 10 Pa héattérnyoméas elérését. A kamra aljahoz kapdisoléz
olajmentes elszivd rendszer. A magneses csapagyazd80 I/s szivosebesség
turbomolekularis szivattyd (TMP, Leybold Vacuum, RBOVAC-340M) egy zsilippel
vélaszthat6 le a kamrarél. A TMP 1 Pa-o8vékuumat egy tavolabb elhelyezett, 38/mm
szivosebességotacios szivattyu (Leybold Vacuum, ECODRY-L) loigitotta.

21. abra: a) PLD vakuumkamra,b) fiithe® szubsztrat-tartd,
termoelemesdmémvel.
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A kamra tetején lathat6 fekete hendinbgy kitakaro lemezt lehetett leereszteni a cgjtar
€s a szubsztrat kdze. Ezt a rétegépitésék lehsznaltam, a céltargy fellletének tisztitasara
szolgéalé ablacids fazisban. 24.b. dbrana 800 °C-ig fithe®d szubsztrat tartd lathat6. Ennek
az elemnek a hosszusaga allithatd, igy a szubs&ltatgy tavolsag konnyen véltoztathato. A
szubsztrat kozeleben elhelyezett termoelem jelégfipeelve megallapithaté volt, hogy a
hémérséklet a levalasztasok soran csak néhany folgatdozott. A céltargyat kiismotor
forgatta egy magneses mechanikai vakuumatmenetségével. A forgast a vakuumtérben
fogaskerekes attétel lassitotta le kb. 12 forduliatsebessegre.

5.1.1.2. A PLD kisérletek soran hasznalt anyagok

Céltargy anyagaul nagytisztasagua Mo és W fémlapbkatznaltam, melyek vastagsaga
~0.25 mm volt. A fellletikon taldlhaté nativ oxithget, és egyéb szerves szenfigést a
levalasztds megkezdésetel1000 lézerimpulzussal tavolitottam el, mikozksen arnyékold
lemez kitakarta a szubsztrat felé haladd szennyegkizmanyalabot. Neégy-6t minta
elkészitése utan cseréltem a céltargyakat, egyeéfadtiletik feldurvulasa miatt, masrészt a
fémlapok ablalt tertiletén bekdvetkezlvékonyodasa miatt.

Egy (100) sik mentén szeletelt, 80 mm aijiér460 um vastagsagu szilicium lapkabol
vagtam ki négyszog alakl szubsztratokat, melyeldesr egyenként ~2.5 énvolt. A Si
szeletek bérral adalékolt p-tipustuak voltak, fajlagrezetképessegikp =20 Qcm. A Si
szubsztratnak azért is megfélehnyag, mert magasomérsekleteken sem deformalddik,
hétagulasi egyiitthatdja (2.62x201/K) kozel all a Mo és W-éhoz (lasd fiiggelék F2/T1
tablazat). A Si szeleteket a vakuumkamraba helyezi8f megtisztitottam, mivel a
szennyezett fellletre levalasztott vékonyrétegekéambja jelenisen csotkken. A tisztitast
négy lépésben végeztem el. Ultrahangos mosébergsiokmz  10-10 percig
szobalbmeérsékleten mostam a szubsztratokésair trikloretilénben, majd acetonban, végul
pedig izopropil alkoholban. Miutan a szubsztratgy 46 mm bel§ atmébji, gyiiri alaku
maszkkal felefsitettem a ifthett szubsztrat-tartora, a kamra lezérasétteh szubsztrat
fellletére kerllt apré porszemcsékigtitett leved@vel tavolitottam el.

A megemelt szubsztraimérséklet disegiti a fellleti reakciokat és a kristalyosodast.
Idedlis esetben adémérsékleteloszlas térben egyenletesibéh stacionarius. A hasznalt
rendszerben a szubsztiéthérséklet ingadozasa mindéssze 1-2°C volt, ami nem
befolyasolhatta szamottéen a film meélységi egyenletességét, vastagsagjrofies
0sszetételét.

5.1.1.3. Szisztematikus méréssorozatok ismertetése

Két kulonbdd céltargy-anyaggal (Mo és W) egy-egy szisztematikusréssorozatot
készitettem. A Si (100) szubsztratokat mindig uggpnkészitettem &1(5.1.1.2. fejezet). A
vakuumkamra lezardsa és végvakuum elérése utarulmszsmtokat 30 percig 200°C-on
futéttem ki a fellleten abszorbealddott olddszerekiZmolekulak eltavolitasa érdekében.
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A 2. tdblazat mutatja azokat a kisérleti paramétereket, melyegkdem méréssorozatban
megegyeztek. Ezek a mennyiségek gyakorlatilag kossknak tekinthék a méréssorozatok
szempontjabol.

Lézerimpulzusok
Hullam- Impulzus- Ismétlési Lézer-erdsitod Céltargy Foltméret
hossz hossz frekvencia nagyfesziiltség fordulatszam a céltargyon
248 nm 39 ns 25 Hz 20 kV 12 min" 3.12 (mm’)

2. tAblazat: A PLD kisérletek soran allandénak tekinthkisérleti paraméterek.

Minden méréssorozat esetében két levalasztasi pteamszisztematikus kombinaciéjaval
9 kllbnbod kisérleti korilményt valdsitottam meg. Az alkalm@zszubsztrat dmérsékletek
€s nitrogén nyomasok kombinacioiBatablazattartalmazza.

Névleges N, nyomasértékek

Szubsztrat-

homérséklet 1 Pa 10 Pa 100 Pa
25°C
250 °C
500 °C

3. tablazat: A szisztematikus szubsztrat-
hémérséklet és nitrogén-nyoméas valtoztatas
kilenc mintdbd6l &ll6  mintasorozatokat
eredményez.

Bizonyos levalasztasi paraméterek a mérési sorbZalgaman nem voltak allanddak, de a
szisztematikus méréssorozatok valtoztatott paramiétézé sem tartoznak. Valtozasukat
azonban az eredmények kiértékelésekor figyelembevéeni. Ezek kézé tartozik alB)®—
510* Pa kozottvaltozd hattérnyomas. Ennek oka, hogy* Fa alatti nyomast biztositani a
vakuumrendszerben tébb oOraba, jelléez egy teljes éjszakaba telt. Erre minden egyes
levalasztaskor nem voltdd Mindemellett, a magasablémérsékleteken tortérievalasztasok
esetén a szubsztrat figkése miatt mediit a hattérnyomas értéke.

A volframmal készitett méréssorozat utan a néhapgttogzo, tul vastagra sikertlt réteg
miatt a Mo rétegeknél csokkentettem az impulzusstags noveltem a céltargy-szubsztrat
tavolsagot. Az adatokat 4. tablazat tartalmazza. Az egy anyagon bellli valtozas az
impulzusok energidisiiségében etsorban a lézer t@gazanak éregedése miatt lép fel. Ez a
jelenség aranyos a levalasztasonként felhaszazaéltimépulzusok szamaval.

Szubsztrat- )

céltargy Lézerimpulzus Energiastiriiség
Céltargy  tavolsag (mm)  szam (db) (J/em?)
Y 30 50000 56-72
Mo 40 25000 6.1-74

4. tablazat: Kilonbod levalasztasi paraméterek a volfram és
molibdén céltargyakkal végzett PLD méréssorozatokba
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5.1.2. WN, és MoN retegeken végzett vizsgalatok, kisérleti eredméniye

A levalasztott vékonyrétegeket kulonidozizsgalati médszereknek vetettik ala, amelyek
segitségével inform&ciot szereztiink a vékonyrétegary a vékonyréteg-szubsztrat rendszer
valamilyen jellemajérél. A levalasztast kovéen egyszdr szemrevételezéssel mar benyomast
kapunk a levalasztott film homogenitasarol, az rietenciaszinek segitségével a
vastagsagarol, béldesziltségek jelenlét@r A szin alapjan a fémes (reflektald), illetveem
fémes (matt feluléd jelleg is megitélhét ami a film nitrogéntartalmara utal.

A filmfelszin mindségét, és a rajta talalhatdo részecskék jelenl&isrtdzo elektron-
mikroszkopos (SEM) felvételek készitésével allapto meg. Atomi-&F mikroszkopia
(AFM) alkalmazasaval a felllet finomstruktirdjas érdességét vizsgéltam. A levalasztott
vékonyrétegek befsszerkezetét adtak informaciot a rontgendiffrakcios spektrun{eiRD).

A rétegek vastagsdganak megallapitasahoz Ruthesfisskraszorasi vizsgalatokat (RBS)
végeztek az Anconai Egyetem (Olaszorszag) Anyaghadgi Intézetben. A mérések egy
részét magam is kiértékeltem a VRBS program feldézaval. Az RBS mérések a
vékonyrétegek kémiai 6sszetételére, a fém-nitragégén aranyra is hasznalhaté becsléssel
szolgaltak. A fémek nitrogéntartalma Osszeflggédsbehaté a vezéképessegikkel, ezért
négyftis ellenallasmérést végeztem a mintakon. Felhasiratietsegeiket tekintve a magas
olvadaspontu fém-nitridek keménységuknek koszd@mmetgéretes anyagoknak bizonyulnak,
ezért tobb mintanak megmeértik a dinamikus mikrokgreégét.

5.1.2.1. Mikroszkopiai vizsgalatok eredményei

a) Pasztazé elektronmikroszkopia (SEM)

Az elektronmikroszkdpos vizsgalatok egy részét AZESNoGvenytani Tanszékén talalhatd
HITACHI S-2400 tipusu pasztazé elektronmikroszkdpf@EM) végeztem el. Néhany
vékonyréteget pedig az SZTE TTK elektronmikroszladmratériumaban tzenteHITACHI
S-4700 nagyfelbontasu pasztazé elektronmikroszKRpiR-SEM) vizsgaltam meg. Mindkét
mikroszkopot SEI Gzemmaodban hasznéltam (14sd djé€zét).

A 22.a.és22.d. dbran lathatd SEM felvételek ugyanolyan, 10 Pa nitroggomas és
szobaldmeérseéklei szubsztra volframbdl, illetve molibdésib épitett vékonyrétegeélr
készlltek. Ezeken a képeken nagyobb teriletekefiggelpet a tipikus cseppsiiség, ami a
két anyag esetében kicsit kiilonbdzik, de hasonlomafkdhatd. Nagyobb nagyitasban a kisebb
cseppek is lathatova valtak. A fellleten talalhkigebb-nagyobb cseppek leginkabb gémb
alakban fordulnak él Szilard klaszterek formajadban fellletre keruhmélék alig figyelhet
meg. A cseppek atmge a néhany szdz nanomébdérd néhany mikronig terjed. 22.b. és
22.e. abraSEM felvételeket mutat be 10 Pa nyomason, és QatmMérséklei szubsztratra
levalasztott Mo és WN vékonyrétegekil. Az ilyen korilmények kozott éallitott MoNy
réteget 22.b. 4bra kissé megndvekedett térmelékkégeésre utald, egybefugdellletinek
taldltam. Szamos SEM képet atnézve kulodhdagyitasokban (50 — 50 000x) repedéseket,
réteg-levaldsokat nem taléltam. Ezzel szemben Ral@yoméason és 250 °@rhérsékleten
eléallitott minta felszindil delaminalodott a WiNréteg. A teljes bevont teriiletnek csupan egy
kicsiny része maradt meg a Si szubsztrat felsziagnin sikerilt SEM felvételeket rogziteni
(22.e. 4brg. A 22.c.és22.1. dbrék felvételei a legmagasabb (500 °G)rérséklei hordozéra
levalasztott MoN és WN rétegeket mutatjak. Ezeknek a rétegeknek a felszdmfoldgiaja
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ilyen kis nagyitasokban nem tér el az alacsonyabhénsékleteken levalasztott rétegeknél
tapasztaltaktdl. A toredezettséget nem mutato, efggoed rétegek felszinén ugyanugy
megjelenik a levalasztds soran keletkezett anyamgtiék és a gomb alaku cseppek.

T 100pm | 500°C T 100 pm

250 °C 100 pm | 500 °C 100 pm

22. abra: Pasztazo elektronmikroszkoppal készitett felv&tal@0 Pa nitrogén-nyomasaitc)
molibdéniBl ésd)-f) volframbdl levalasztott vékonyrétegek felsziiiéA szilicium hordozé-
lapocskak Bmérsékletea),d) szobabimérséklei, b),e) 250 °C-os, valamint),f) 500 °C-os
volt a rétegépitések soran. Aykép téredezett, delaminal6do réteget mutat.

b) Atomi-et mikroszkopia (AFM)

Atomi-er6 mikroszkopia (AFM) alkalmazéaséaval a felllet findrokturajat, és érdességeét
vizsgaltam. A méréseket az MTA Szegedi Bioldgiai ta€dkdzpontjanak Biofizikali
Intézetében végeztik el egy Asylum MFP3D tipusimaterd mikroszképon. A méréseket
amplitudo-modulalt non-kontakt Uzemmodban vittikghvez. A mérések soran hasznélt
szonda rugdlemezének névleges rugoallanddja 5.5 B/mevieges rezonanciafrekvencidja
pedig 170 kHz volt.

Az Ra érték anyagtdl, levalasztasi paramétételtasztazott mérettartomanytolésen
flgg. A mért terlleteket olyan mintafelllet-részgkvettem, ahol igyekeztem kikertlni a
nagyobb cseppeket, mivel a kdzvetlen filmfelszileéségét kivantam meghatarozni.

Az AFM felvételeket a mintak 22 pm-es terilleteil készitettiink. A jellegzetes fellleti
strukturdkat a23-as és 24-es abrakommutatom be. Ezek a felvételek T = 50C
szubsztratbmérsékleten, és 1, 10, 100 Pa nitrogénnyomasomakatatt mintak fellletét
készlltek volfram, illetve molibdén céltargy abkdgal. A fellleti érdesség meghatarozasat az
Igor Pro v4.09 adatfeldolgoz6 szoftver segitségeegkeztem el. 3. dbran lathatd, hogy a
levalasztott rétegek fellleteit nanoszemcsék akotp nanoszemcsék atlagos mérete fiigg a
céltargy anyagétdl és a levalasztas soran alkalinaimgénnyomastol.
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23. abra: Molibdén-nitrid mintak felszinét készitett AFM topogréfia
képek. A mintdk 500 °C-on ép 1 Pa,b) 10 Pa, valamint) 100 Pa
nitrogén-nyomason késziiltek.

Az 1 Pa nyomason Moéb levalasztott vékonyréteg felszinén egymastoél I6iilo,
tipikusan 20-100 nm kozé @satmébji nanoszemcsék figyellidt meg. Ekkor a felleti
érdességRa) 1 nm. A 10 Pa-on Mo céltargybdl levalasztott vékeéteg fellletét alkotd
nanoszemcsék mérete szintén a kb. 20-100 nm tamdragesik, viszont a szemcsék nem
szeparalédnak el egymastdl, hanem szorosan egymastionorodnek. Ennek
eredményeképpen egy megldisein sima felszinRa= 0.5 nm) jon |étre. Tovabb ndvelve a
nitrogénnyomast 100 Pa-ra, a vékonyréteg felszaéonlo fellleti struktira figyelhiemeg.

A nanoszemcsék mérete ekkor sem haladja meg a b0 bar a fellleti érdesség
szamotteten nagyobbRa= 2.7 nm).

0 5 10 15 20 0 5 10 15 20 0 20 40 60 80
nm nm nm

24. abra: Volfram-nitrid mintak felszinéil készitett AFM topografia
képek. A mintdk 500 °C-on &g 1 Pa,b) 10 Pa, valamint) 100 Pa
nitrogén-nyomason készlltek.

A volfram céltargy alkalmazasa esetén a fellletieéség a nitrogénnyomas emelésével
monoton ndvekedést mutatoRd= 1.7, 3, és 10 nm). Az 1 Pa nitrogénnyomas esptéab/\/-
bdl levalasztott minta feluletén elkiloguhanoszemcsék talalhatéak, hasonloképpen, mint a
Mo céltargy esetébef23.a. abra) Ezzel szemben a 100 Pa nyomason a W-ablalasaval
eléallitott vékonyréteg felszine karfiols#iestruktarat mutat, mely struktdrat kb. 10 — 20 nm
atmeénji, gdmbszdr alakzatok alkotjak.
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5.1.2.2. Rontgendiffrakcids vizsgalatok eredmeényei

A filmek bels struktargja rontgen diffraktometridval tanulmanyai. Az XRD
méréseket Anconaban végezték el, egy Bruker DBADEZENipusu diffraktométeren, amihez
CuK, rontgenforrast hasznaltakd (= 1.5418 A). A spektrumok 0.023° l|épéskozzel,
20=0°-t6l 20=90°-ig lettek felvéve, de a 20° alatti tartom@gometriai okok miatt mérési
hibakkal terhelt, ezért csak az efolétti tartom&nerepel a kiértékelésekben. A vizsgalt
rétegek vastagsaga nem haladja meg az 1 — 2 mitedmézért az XRD vizsgéalathoz olyan
geometriai elrendezést volt célszeralasztani, aminél a mintat megvilagité rontgepférs
szOg alatt esett be a mintara, és ezaltal toblakysskon volt képes athaladni, reflektalddni,
novelve ezzel a réte§b szarmazd diffrakcios csucsok intenzitasat. A diimion végzett
XRD meérések soran a rontgennyalab mintakkal bezége surlédd, 2°-0s volt.

A mérések kiértékelését mar magam végeztem elbtgaiiohoz a Si szubsztrat (311)
rontgen diffrakcidés csucsat €@=56.123°) vettem alapul. A mintak b&lsstruktirdjat
szamszdten jellem® szemcseméreteket a M (111) és a \AN (111) diffrakcios csucsokra
alkalmazott Scherrer modszerrel (lasd 4.4. fejdzetsiltem meg.

A kulonbod koralmeények kozott levalasztott vékonyrétedékelkészitve a rontgen
diffrakciés spektrumokat, relativ 0sszehasonlitagégeztem, melyek a kovetkiez
bekezdésekben részletesen bemutatasra kerilnek.

a) Molibdén-nitrid rétegek vizsgalata

A 25. 4bran lathat6 rontgen diffrakcidos spektrumok kulonBadtrogén nyomasokon, de
azonos Bmeérsékleten (250 °C) levalasztott nitrogén tartalmalibdén vékonyrétegesdr
készlltek. Az abran lathatd spektrumban kdobos szetky-Mo,N csucsokat azonositottam,
a = 0.4163 nm racsparaméterrel (ICCD card no. 2%)1.36

=1 § g 5 S
o o o =] o
100 Pa 2 E 2 2 E

4444>Si(311)

Intenzitas (t. e.)

M |

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (fok)

25. abra: Kulénb6®h nitrogén nyomason levéalasztott
molibdén MoN réntgendiffrakciés spektrumai. A szubsztrat-
hémérséklet mindharom esetben 250 °C volt.

A 25. abrardl leolvashato, hogy alacsony nitrogénnyomas eseterPd) olyan &
szogeknél is mértink rontgenelhajlast, amelyek fémlibdén kristalysikjaihoz tartozo
intenzitds maximumokat jelolnek. llyen példaul a52nal taldlhaté Mo (110) nyereg és a
73.7°-nal talalhato6 Mo (211) vall. Ezek mellett, ggabb intenzitassal y-Mo,N
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kristalysikjaihoz tartozd csucsok is megfigyeliket a spektrumon. 1 Pa parcialis
nitrogénnyomason és 250 °C-on ezek aj Nacsucsok viszonylag szélesek, melyé&kb
szamolt bel§ szemcseméret kb. 6,5 nm-nek addédik. Ezen a nyamasszubsztratbol
szarmazé Si (311) (56.2°) csak igen laposan jelerag.

10 Pa nitrogénnyomas esetén a levalasztott angagnéRD spektrumaban 56.2°-nal
tisztan megjelenik a szubsztratbol szarmazd Si)(8&dcs, ami kisebb rétegvastagsagra utal
az 1 Pa-on levélasztott réteghez viszonyitva. Hatragénnyomas mar elegehd tiszta,
sztochiometrikus MgN film levalasztasahoz, fém molibdéibszarmazo jel méar nincs a
spektrumban. A keskenyebb csucsok jelzik hogy egrétristalyosodasa magasabb fokd,
polikristalyos, a krisztallitok atlagos mérete &5. nm.

A legmagasabb nitrogénnyomason (100 Pa) a Si szatisdl szarmazo jel a dominans. A
Mo,N csucsok igen gyengék és szélesek, ami arra lubgly a levalasztott réteg ezen a
nitrogén nyomason a legvékonyabb, és a legkevésialitosodott.

A 25. abra alapjan elmondhatd, hogy a legmagasabb kristégpdekot a 250 °C-o0s
szubsztratra 10 Pa parcidlis nitrogénnyomas médledlasztott mintak érték el.

A szubsztratbmérséklet nem gyakorolt jeléist hatdst a mért XRD spektrumokra egy
adott nyomast tekintvg26. abra) A mintakrél készuilt spektrumok molibdén oxid jaigtére
utal6é csucsokat semelyik levalasztasi paraméteélese sem mutattak.

Mo N(111) |
Mo N(220)

~Mo(110)
~ Mo, N(200)

__Si(311)

-- Mo(200)
=~ Mo, N(311)

-=- Mo, N(222)

Mo(211)

Intenzitas (t. e.)

20 30 ‘ 40 50 60 70 80 90
20 (fok)

26. abra: Kulonb6z szubsztratbmérsékleteken levalasztott
MoNx vékonyrétegek rontgendiffrakciés spektrumai. A
nitrogén nyomas mindharom esetben 1 Pa volt.

b) Volfram-nitrid rétegek vizsgalata

A W-bol levalasztott vekonyrétegek rontgendiffralsi mérései alapu&n hasonlo
trendeket mutattak a Mo céltargy alkalmazasavdaliiott mintdk vizsgélata soran
tapasztaltakhoz. Az 1 Pa-0s minta széles csucsaiazenosithatok egyértetien a fémes W,
vagy B-W N fazisokkal (27.a. dbra) Ez a fazisok keveredésip szub-sztdchiometrikus
allapotbdl, és amorf mikrostruktirabdl adddhat. fasok eltolodasa részben szarmazhat a
filmek bel$s mechanikai fesziltségéls, ami 6szhangban van azzal a megfigyeléssegly ho
10 Pa-on, 250 °C-on levalasztott réteg megrepegienajd lepattogott, igy nem sikerult réla
XRD felvételt késziteni. Magasabb nyomasokon (a R@6os esetet 27.a. abramutatja) a
csucsok kobos szerke#ieB-WoN (ICCD card no. 25-1257) jelenlétére utalnak. A0 1@a
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nyomason levalasztott filmek XRD spektrumaiban Ikel# cslcsok kisebb intenzitasuak,
mint a 10 Pa nyomason levalasztott filmek esetébér csucsintenzitasok. A Mo céltarggyal
végrehajtott kisérletsorozathoz hasonléan ez angétp most is a 100 Pa-on levalasztott
rétegek vastagsaganak csokkenésére utal a 10 leaadesztottakhoz képest.

a) ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ b)

- WN(111)

W N(220)

- WO,

W(110)
©W,N(200)

- W(200)

[ WNGID

W N(222)

- W(211)

Intenzitas (t. e.)
Intenzitas (t. e.)

P=100 Pa

1 Ll I T D . ol | . T I ‘:‘i?\v————
20 30 40 50 60 70 80 90 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (fok) 20 (fok)

27. abra: a) Kilénbdz nitrogén nyomasokon levélasztott \WNétegekél készitett rontgendiffrakcids

spektrumok. A levélasztasok 250 °C szubszbrathrsékleten torténteko) Szobalimérsékleten és 500 °C-on
levalasztott WN rétegekél készitett rontgendiffrakcios spektrumok. A lewsd@sok 10 Pa nitrogénnyomason
torténtek.

Nem sztochiometrikus volfram-oxid szenn§des jelenlétére utal a magasabb nyomason
(100 Pa) levalasztott mintak XRD spektruma, amedgtleen a @ = 27°-nal alacsony
intenzitasuy, igen széles csucsot talaltunk.

A molibdéntdl levalasztott nitrogéntartalmu vékonyrétegek XRR2sgalata soran nem
mutatkozott szamottév kilonbség a kulonbéz homérsékleti szubsztratokra levalasztott
mintak spektrumaiban. Ezzel ellentétben a W-bdlalesztott mintasorozat esetében a
szubsztratbmérséklet hatdsa az XRD spektrumokra szam@ntes bizonyult. A27.b. abran
lathato rontgen diffrakcios spektrumok azonos gérmnyomasokon (10 Pa), és kulonboz
szubsztratbmérséklet (25 és 500 °C) mellett levélasztott gdrmezett volfrdm vékony-
rétegekél kesziltek.

A szobaldmeérsékleten levalasztott film esetében a rontgdirakcios gorbén nem
lathatdak éles csucsok. Egy nagyobb, szélesebbekiedes figyelhét meg 29 = 35.9°-nal,
ami a WN (111), WiN (200), és a fém W (110) egymassal aifeskzéles rontgencsucsainak
0sszege lehet. Ez a széles csucs a s#éolmbkékleten levalasztott film mikroszerkezete
szempontjabodl igen gyenge kristalyosodasi fokréamint kevert, fémes volfram és volfram-
nitrid fazisok jelenlétére utal. Ezzel szemben agasa lbmeérsekleten (&= 500 °C)
levalasztott vékonyrétegben a kristalyosodas jésmttb, amit az élesen elkulda(s-W,N
csucsok bizonyitanak. A fémes volfram csucsok radjgfentékeny nitridkégdést jelent.
Ekkor a WN (111) csucs félértékszélességidineghatarozott atlagos szemcseméret 6 nm-nek
adodik.

Erdemes megjegyzni, hogy ebben a méréssorozatimaelyse XRD spektrumban nem
volt megtalalhaté a Si szubsztrathoz tartozé csinsek oka a nagyobb rétegvastagsag, ami
pedig a rétegekben a b&lsmechanikai fesziltségek ndvekedését okozhatja.
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5.1.2.3. Rutherford visszaszorasos spektrometria eredményei

Rutherford-széragqiRutherford Backscattering Spectrometry, RBi33galatok készultek a
PLD-mintak tobbségél. Ezeket a méréseket a Leccében kutatd tarstize@szitették el
Ancondban, és a mérések kiértékelésédilik tkaptam. Ezeket az eredményeket 6sszevetettem
egyéb mérési adatokkal, illetve felhasznaltam akdissziohoz.

Az RBS méréseknek az étleges célja a levalasztott anyagmennyiség megizEtsa
volt, masrés#il ezzel a spektroszkopiai modszerrel 1éség nyilt a konnyebb elemek (O, N)
jelenlétének kimutatasara is. A rétegvastagsagakhatéarozasa a réetegekrisségének pontos
ismerete nélkil csak becsllbetEz azt jelenti, hogy tombi anyagokirgségértékével
szamolva a szamolt rétegvastagsagok alsé becsléskinthebdk.

A dolgozatban bemutatasra kérURBS eredmények IBM geometrianak megfelel
elrendezé&s mérésekbl szarmaznak. Ez azt jelenti, hogy a nyaéb= 0° beesési szogben
érkezett a vizsgalt mintara, a visszaszorédd ideok detektalasa pedi@, = 20° szog alatt
tortént. A mintara dsionaram 50-100 nA, az integralt téltésmennyiség3PQUC, a Hé
ionok kinetikus energigja pedig 2.2 MeV volt.

A rétegek atlagos vastagsagat, és becsult kémyagésszetételétm tdblazat mutatja be
az alkalmazott nitrogén-nyomas és a szubszindéinseklet fliggvényeben.

MoN, rétegek WN, rétegek
P(Pa) T(°C) Vastagsag (nm) Osszetétel P(Pa) T(°O) Vastagsag (nm) Osszetétel
1 25 430 Mo,N 1 25 1400 W.N
250 420 Mo.N 250 1550 W.N
500 390 Mo,N 500 1550 W,N
10 25 510 Mo,N 10 25 1750 W,N
250 530 Mo,N 250 ~2200 W,N
500 450 Mo,N 500 ~2200 W,N
100 25 160 Mo,N,O 100 25 1200 W,N
250 250 MoN,O, 250 1100 W,N
500 260 MoN,O, 500 980 W,N

5. tdblazat: Az RBS mérések illesztéseinek eredményeit 6sskdfogablazat. A Moly rétegek
25000 lézerimpulzussal, mig a Whkhintak 50000 impuzussal készlltek. (A ~ jel a magyagy
rétegvastagsag miatt fell@pizonytalan illesztési eredményt jeloli)

Az RBS mérések alapjan becsiilt rétegvastagsagokbdh kisérletek soran alkalmazott
impulzusszamokbdl kiszamolhaté a levalasztasi sélgesA 28. abra alapjan elmondhato,
hogy a WN mintak megkdzelfleg kétszer akkora levalasztasi sebességeket ralfammnt a
MoNy rétegek. Ennek egyik oka a mas-més céltargy-smdibsravolsdg. Masrészt a
céltargyanyagok kulonbézermalis anyagi és optikai paraméterei miatt vifirdoa kilonbdé
anyagmennyiség parolog el egy-egy lézerimpulzugsidaa (lasd 5.1.3. fejezet). Altalanos
tendencia figyelhét meg a levalasztasi sebességek nyomasfliggésébea:rdl 10 Pa-ra
ndvelve a nyomast a levalasztasi sebeséémajd 100 Pa nyomason jelésen visszaesik.

Az 1 Pa nyomason @&llitott anyagok szub-sztochiometrikusak, vagyigém/nitrogen
arany a 2:1-nél nagyobb. Az RBS spektrumok illesztél becsuilt kémiai 0sszetételek ezen a
nyomason: MeN és WN. A 10 Pa nyomason levalasztott rétegek kémiaize€igsel
szempontjabol mindig sztochiometrikusak, a varakoak megfelédlen a MoN és VN
fémnitrideket sikerult élallitani. A 100 Pa nyomason levélasztott molibdérieh rétegek
viszont oxigén jelenlétét mutattak.
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28. &bra: a) MoN, illetve b) WN, rétegek dlallitasa soran elért levalasztasi sebességek az
alkalmazott nitrogén nyomas fliggvényében. A mépésitok az RBS méréseidbmodellezett
vastagsagokbol lettek kiszamolva. A szaggatott haneltozasok jellegét mutatjak.

5.1.2.4. A rétegek fajlagos elektromos vezéképessege

A fém molibdén fajlagos elektromos ellenallasa pkcm, a volframé 5.3Qcm [133].
Ezen fémek nitridjeinek irodalomban fellelbefajlagos ellendllasértéke nagyon valtozé. A
fajlagos ellenallasok értékei a nitrogéntartaloniéalyegesen fiiggenek. Altalanossagban igaz,
hogy minél tébb a nitrogén a vékonyrétegben, amad@jyobb a fajlagos ellenallas értéke
[134 — 139].

A Leccében levalasztott mintdk elektromos véképesség mérését néfgytmaodszerrel
végeztem el szobémérsékleten. A méréseket tobb aramértékkel megstagt, ami
eredményeképpen a mintak ellenallasat Ohmikusnilitaian. Igaz volt ez az aramirany
megforditasa esetén is. Az ellenallasméréseket eninthinta esetében elvégeztem a
levalasztott anyagfolt kozepén, és a folt két seéé Egy-egy minta esetében a kilonboz
helyeken mért ellendllasértékek nagysagrendi szd&sm mutattak. Jellemien ez a szoras
20-50% volt, amit bizonyara a vékonyrétegek kémiaszetételének és vastagsaganak
oldalirAnyd inhomogenitasa okozott.

A fajlagos elektromos ellenallasértékek gyenge @&$fjg mutattak a szubsztrat-
homérsékletdl, viszont a nitrogén hattérgaz nyomasa jdisrtiatassal volt rajuk29. abra)

Az abrék tanulsaga szerint ez kb. 2 nagysagrerelagtromos ellenallasnévekedést jelentett a
MoNy rétegek esetében a vizsgalt INomastartomanyon. A WiNétegek esetében a fajlagos
ellendllas novekedése meég ennél is jéiseibb: meghaladja a 4 nagysagrendet is. A
legalacsonyabb ellenallasértékeket szébadrséklef, és 1 Pa hattérnyomasu rétegépités
eredményeképpendllitott mintakon mértem, melyek 17&cm, ill. 165uQcm volt MoN,;,
illetve WNx mintak esetében.

A mérések relativ hibai a rétegek inhomogenitdsabélamint az RBS szimulaciok
pontatlansagabdl adédnak 6ssze2® abran feltliintetett hibasavok csak az egy-egy minta
tobb pontjan mért ellenallasértékek szérasat néltatj

Osszehasonlitasként érdemes megjegyezni, hogy frgddiéncias 0.1 Pa-os, reaktiv
atmoszféraju magnetron-szérassébditott MoN, rétegek [140] ennél kdzel 30-szor nagyobb
fajlagos elektromos ellenallast mutattak. A plazalasegitett kémiai @gfazisu eljarassal
levalasztott WN rétegek [136] viszont az altalunk mért értékekheagyon kozelalld
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ellendllasértékeket mutattak. Soto [140] RPLD éK&el Uveg hordozora levalasztott WN
vékonyrétegeken mert fajlagos ellenallasértékeiohlas trendet mutattak a hattérnyomas
flggvényében. A legalacsonyabb értéket kb. 1 Pmérték (421Qcm), valamint 7 Pa-os N
nyomas alatt levalasztott réteg 6Q@Qcm-es ellenallast mutatott. Ez a ndvekedés aziakal
tapasztaltnal meredekebb, feltéleet annak a kdvetkezménye, hogy a Soto alt&lldott
rétegek a miénknél jeledgen vékonyabbak voltak (kb. 20 nm). A MoBs WN. rétegek
esetében mért elektromos ellenélldsértékek meghkladfémes Mo és W értékeit, igy ez a
jelenség a rétegek hatékony nitridalaséara utal.
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29. dbra: a) MoNq, illetve b) WN, rétegek fajlagos elektromos ellenélldsa a levédaszoran alkalmazott
nitrogén nyomds fiiggvényében kétszer logaritmikidlam abrdzolva. A mérési pontok az RBS
mérésekbl modellezett vastagsagokbdl, és a négydllenallasmérés eredményiditettek kiszamolva. A
szaggatott vonal a valtozasok jellegét mutatjak.

5.1.2.5. Dinamikus mikrokeménységmérés eredményei

A fémnitrid vékonyrétegek tdbbségén dinamikus mikeménység vizsgalatokat végeztiink
az ELTE Altalanos Fizika Tanszékén talalhaté Shimadyartmanyi DUH-202 (Dynamic
Ultra Micro Hardness Tester) dinamikus mikrokem@&uyeet berendezéssel. A méréseket
Dr. Juhasz Andras és Dr. Nagy Piroska vegeztékal a kiértékeléseket az Utmutatasaiknak
megfeleben magam készitettem el.

A MoNy rétegek néhany 100 nm-es vastagsaga kisebb vait, anVickers piramis
maximalis benyomodasa (1in), ezért ezek a mérések nem kizardlag a rétegltumisagait
minésitik, hanem a hordozé és a réteg egylttes medianikjdonsagairél adnak szamot. A
WNy rétegek tipikusan vastagabbak voltak p-nél, igy ezekben az esetekben a
mikrokemeénysegmeérések mar inkabb a réteg tulajd@nsavonatkoz6 eredményeket adtak.

A mért keménységek a két anyagtipus esetében ldagendeket mutattak a,Nyomas
fuggvényében(30.a. abra) habar a WN mintdak keménysége a MgNmintakon mert
ertékeknél szélesebb skalan mozgott. Ez utdobbngélget magyarazhatja a rétegek jélent
vastagsagkulonbsége, és az ezzel kapcsolatos satlisztasa a mért keménységértékekre.
Az 500 °C-on dallitott mintak kozul a 10 Pa-on készilt rétegelknokemeénysége kicsit
magasabb az 1 Pa-on készult rétegekénél. A 100 Rarélasztott rétegek mikrokeménysége
drasztikus csokkenést mutatnak a kisebb nyomasé&keniltekhez képest. B0.b. abran
lathatd, hogy a 1 Pa-on a levalasztdsnirséklet kis hatast gyakorolt a mintak keménysegeér
Az itt nem abrazolt 100 Pa-os MgNétegeken a hordozditese nélkil viszont ~25%-al
magasabbak voltak a mért keménységértékek, mint@50agy 500 °C -on.
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30. abra: a) 500 °C-on levalasztott MgMes WN, rétegeken mért dinamikus mikrokeménységek a
nitrogén nyomas fliggvényébeb) 1 Pa nyomason levalasztott MpKis WN. rétegeken mért
dinamikus mikrokeménységek a szubsztiatérséklet fliggvényében. A szaggatott vonalak a
valtozasok menetét szemléltetik. A hibasavok az-egy minta tdbb pontjardl tértént mérések
szorasait mutatjak.

5.1.3. Numerikus hémérsekletmodellezés eredményei

A nanoszekundumos lézerimpuzusok okozta ablaciés@lban termalis Uton jon létre.
Ennélfogva a térbeli és dbeli homérseékleteloszlasok becslése fontos lehet az eregkée
megértését illéen. Az excimer lézer impulzusainak hataséara kidalkémérsékletprofilok
kozelitv szamitasara numerikus modszert alkalmaztam. Abkarra (4.10. fejezet) ismertetett
numerikus Bmérsékletmodellezési mddszert molibdén és volfr&tiagyakra egyarant
hasznaltam. A szamolasokat egységeser 6.5 J/cm energiasriisédi, A =248 nm-es
hullamhosszu és 30 ns félértekszélesBguss-harang alaka lézerimpulzusra végeztem el. A
szamolasok eredményeiBa. abrafoglalja 6ssze.
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31. abra: Numerikus lBmérsékletszamolasok eredménggiMo ésb) W céltargyra. Az idben
Gauss gorbét (FWHM = 30 ns) kogdézerimpulzusok az abrak félsészén lathatok, mig az alsé
részen nyomonkdvethi¢ a besugarzas hatdsara létréjovazisatalakulasok hatarai. A
visszakondenzalédas a modéllbhianyz6 anyageltdvozas kovetkezménye, ami miatt &
tartomanyt durva kozelitésnek lehet csak tekinteni.

Fontos szem étt tartani, hogy a céltargy forraspontjan tul amsitasok csak durva
becslésnek tekinth@t a kialakul6 plazma arnyékol6 hatdsa és az argaasgport folyamatok
miatt, amiket nem vesz figyelembe énersékletszamitasra hasznalt modell.

Volfram céltargy esetében a lézerimpulzus inteszit@ximuma éitt kb. 5 ns-al megindul
az anyag elparolgasa, mig molibdén esetében azci@bléezdete a lézerimpulzus
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maximumanak megérkezésére téhet gozfazisba kerilt fels réteg maximalis vastagsagat
megfigyelve elmondhatd, hogy ugyanolyan Iézerimpsilhatasara a ket kulonkiozéltargy
felszinén ,felforrt” anyagréteg vastagsaga figyeleméltéan kilonbdzik, mégpedig a volfram
céltargy javara néhanyszor nagyobb ez az anyagrsgmnyAz egyszéség kedvéért
feltételeztem, hogy a&l. abranlathato @zfazisu réteg elhagyja a céltargy felszinét, iggayz
impulzus hatasara elparolgd anyagvastagsadugdését az32. abran lathaté gorbék
szemléltetik.

Amennyiben a PLD geometriat és a plazmaterjedésélkéizonosnak tekinthetjik a két
céltarggyal végzett kisérletben, akkor az egy impsilaltal ablalt anyagrétegek aranya meg
kell egyezzen a rétegépitések levalasztasi selmeskgaranyaval. Ez a szamolasok szerint
vw/Vmo = 2.5 érték korul kell legyen.

5004
Excimerlézer W

400+

Elparologtatott anyagréteg
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32. abra: Modellszamolas a céltargy fellledéregy
[ézerimpulzus hatasara eltavozo anyagréteg
vastagsagara. Az ddkala nullpontja a lézerimpulzus
intenzitAsmaximumahoz van igazitva.

5.1.4. Eredmények diszkusszidja
5.1.4.1. Altalanos megjegyzések

A kisérleti eredmények megfetekertelmezéséhez érdemes szambavenni a reaktiv PLD
soran lezajl6 folyamatokat és azok szerepét. A RLBras soran a nitrid vegyiletek tébb
Iépésben alakulhatnak ki, pl. a) megkédit mar a céltargy ablaciéjanal, b) végbemegy a
plazmaban illetve gaz fazisban, majd végil c) méyalasztott réteg fellletén is folytatédhat
[134].

a) Az ablaciés folyamatban a lIézerimpulzus eneadigcsatolasra kerlil a céltargyba, ami
jelents lokalis lhmérsékletemelkedést hoz ott Iétre. A céltargy féetézine reakcioba Iéphet
a termalisan aktivalt nitrogén atomokkal. A sorovddiez) |ézerimpulzus igy mar egy
részben nitridalt céltargy felszint ablal [142]. Asblacid soran létrejév plazmanyalab
magaval viszi a nitrogén atomokat ill. ionokat, Rmagy mozgasi energiaval részt vesznek a
rétegépitésben.

b) Fém-nitrid molekulak alakulhatnak ki a plazmgui&sa soran is. Mikbzben a céltargy
felszinébl elparologtatott fém atomok és klaszterek nagetkkus energiaval a szubsztrat felé
repulnek a géaztérben tartézkodd Molekulakkal Utkéznek. A hattérgazban végbesnen

65



lézeres ablacid Iokéshulldmot indukal a kddé anyagfellé elstt, ami felfiti, és ezzel
aktivalja a gaztér nitrogén molekulait [143]. Az léett gaztérbeli Gtkbzések soran jekent
mennyiséf nitrogénatom kelthét A N, molekula kotési energiaja 945.33 kJ/mol. Ez az
energiamennyiség megegyezik egy 4.4 ill. 3.2 knelsesség molibdén ill. volfram atom
mozgasi energiajaval. Ezek a sebességek kiseblekamlazma feltételezett kezdeti tagulasi
sebessége, ami akar 10 km/s sebesséqgig is terjgtBjetvégeredményképpen elmondhato,
hogy ebben a szakaszban a legesélyesebp radiekulak aktivalasa és a nitrid vegyuletek
kialakulasa.

zusok kozotti idszakban tovabbi dmérséklet-aktivalt nitridalasi reakcio jatszodhaet d
novekw réteg felszinén. Minél nagyobb az ismétlési freloie, annal kevesebb ideje van
lehiilni az épub rétegnek, igy a felgyuleiho felgyorsitja a fém-nitrid kialakulas folyamatat.

A megvizsgalt & levalasztasi paraméterek (céltargy anyaga, agéitrqgaz hattérnyomasa,
illetve a szubsztratdmérséklete) mas-mas hatassal vannak a fenti folydnmsa A céltargy
optikai és termdlis tulajdonsdgai meghatarozzakahlaciés sebességet az a) lépésben,
valamint a kémiai reakciokat mindharom folyamatbarattérnyomas leginkabb a gaztérbeli
b) folyamatra van hatassal, de a nitridalasi séggdeet is médositja az a) és a c) folyamatban.
A szubsztrat tBmérséklete alapvéen a c) folyamatot befolyasolja. Ezek az 6sszefsgké
megjelennek a kisérleti eredményekben, amelyekaladubiakban részletezem.

5.1.4.2. A rétegnbvekedeés sebességének fliggése a céltargyagatol

Osszevethetjilk admérsékletszamitasokbdl becsiilt eltavozott anyagyadgokat az RBS
analizislél kapott rétegvastagsagokkal. Az RBS mérések tgiaisaerint a WNrétegek kb.
négyszer vastagabbak az ugyanolyan korulmények tkokészitett MoN rétegek
vastagsaganal, azzal, hogy a WNMNétegek esetében kétszer akkora impulzusszamot
alkalmaztam. Kiszamolva 1, 10, és 100 Pa nyomasakaitlagos levalasztasi sebességeket az
5. tAblazatalapjan rendrew/vyo, = 1.8, 2.1, ill. 2.4-et kapunk. Admérsékletszamolas alapjan
becsiilt levalasztasi sebesség arany elfogadhatézésty mutat az RBS-el meghatarozott
aranyokkal. Ennek megfeten a levalasztasi sebesség kulonbséget a W és Kéoggak
kozott ezen fémek kilénbéoptikai €s termalis fizikai jellendiek is tulajdonithatjuk.

5.1.4.3. A nitrogén hattérnyomas szerepe

Altalanossagban elmondhat6, hogy atdttérnyomas nagysaga drasztikusan befolyasolta
atomok, és ionok atlagos szabad uthossza alappataméter, mert ez meghatarozza a
nitrogén molekuldkkal tortén ltkdzés gyakorisdgat, ezen keresztil pedig a gabs
fellletére érked rétegépitésben részt veweészecskék szamat, sebességét és kinetikus
energiajat. Az atlagos szabad uthosglzab kozelitéssel az alabbi formulaval kaphatjuk meg
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ahol ak a Boltzman allando, @ az abszolut skalan mérbiérsekletp a nyomasd, pedig
az utkozésben résztueweészecskék atlagos atrgr. Szamolasi eredményeket mutat a
6. tAblazat

Atlagos titkézések szama

Céltargy- Atlagos szabad tthossz (mm) a céltargy-szubsztrat tavolsdgon
szubsztrat
Részecske tavolsag (mm) 1 Pa 10 Pa 100 Pa 1 Pa 10 Pa 100 Pa
Mo atom 40 14 1.4 0.14 2.9 28.6 285.7
Mo* ion 40 19.1 1.91 0.19 2.1 20.9 209.4
W atom 30 13.9 1.39 0.14 2.2 21.6 215.8
W* ion 30 19.1 1.91 0.19 1.6 15.7 157.1

6. tablazat: Néhany részecskére becsult atlagos szabad Gthibsazénben és Utkdzési szam a
PLD kisérletekben alkalmazott nyomasok esetén.

A (37)-es formulaval szamolva Maxwell sebességédssZs idedlis gazt feltételeziink egy
allando tdmeérséklei térrészben. Egy taguldé plazmanyaldbban ennél j@sszetettebb
korilmények alakulnak ki a térben éshen valtoz6 nyomés ésmeérséklet hatasara. Ezért a
szamolt értékeket csak hmagysagrendjének durva becslésére hasznaljuk.

Az alkalmazott legalacsonyabb nyomason (1 Pa) ldizések gyakorisaga kisebb, mint 10
vagy 100 Pa nyomason. Ez csokkenti a gazfazisbghd zatrid vegylletkép#édés
valbsziriségét. llyen esetben a rétegbe épiilrogen dleg fellleti reakcidk révén kertlhet be
a levalasztott anyagba. 10 Pa nyomason a plaznkatoakészecskék nitrogénnel valo
Utkbzésének gyakorisaga még mindig kicsi, igy nedkken jelerisen a plazma kinetikus
energiaja a gaztérben. Azaz, még elég sok részemékiea szubsztrat felszint, de mar a
gazfazisu reakciok megjelennek, hatasuk méxtgetvalik. A gaztérben kialakulo nitrid
vegyuletek beépiilnek a levalasztott rétegbe. A lileéitrogénatomok novelik a levalasztott
rétegvastagsagot, és ezzel a levalasztasi sebeski@ga N hattérgéz nyomasat 10 Pa-rol
tovabb noveljuk 100 Pa-ra, akkor az éatlagos szalthdsszak egy ujabb nagysagrendel
csokkennek a gaztérben. Osszevetve ezeket a batsijos szabad Gthosszakat a céltargy-
szubsztrat tavolsaggal, a plazmarészecskék terwalja feltételezhét mar a szubsztrat
elérése éltt. Kovetkezésképpen, a réteget épitszecskék jeletisen lecsokkent kinetikus
energiajuk miatt csak egy lazabb szerk&z&evésbé tomor réteget tudnak létrehozni. Ezt
tamasztjak ala mind a morfologiai, mind pedig anokeménység vizsgalatok.

A bemutatott mintasorozatok esetében a @&z nyomasnotvelésénel fhatasa a
levalasztasi sebességek — és igy a rétegvastagsaigdzaesésében jelentkezbtttablazat)
Ezzel a rétegvastagsag csokkenéssel magyarazhab ¥RD csucsok intenzitascstkkenése
(25. abra) Ezt bizonyitja tovabba a 10 és 100 Pa nyomasszitett MoN mintak XRD
spektrumaban megjelénsubsztratbdl szarmazo Si (311) csucs is. Ez esasem lelhéi fel a
WNy, mintakrol készilt XRD spektrumokban, mivel a vgsiab rétegek learnyékoljak a
réntgensugarak &l a Si szubsztratot.

A rétegek fellleti strakturgjanak morfologiajard AFM felvételek tanulményozasaval
kaptam informéaciét. 100 Pa nyoméason egy feldungygkran karfiolszér fellileti strukturat
lathatunk, ami kilonbdz méreti szemcseklil all. Ezt masok is megfigyelték hasonld
kisérletsorozatokban [141, 144]. Altalanossagbah takltam, hogy a novekv hattér-
nyomassal & a rétegek fellleti érdessége. Ezt a jelenségé&tiveBLD-vel eballitott nitrid
vékonyrétegekre mas anyagokra is megfigyelték [145]
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Vékonyrétegek nitrogén tartalmat Soto és munkatéigagaltdk kalonboé& N, nyomas
alkalmazasa esetén [141]. XPS analizissel megralatdtbgy a 0—13 Pa nyomastartomanyban
a rétegek monoton novekwitrogéntartalommal rendelkeztek. Az XPS eredmknge az
ugyanazon a mintasorozaton elvégzett elektromostélegpesség mérési eredmenyek kozott
korrelaciot talaltak. A vezéképesség csokkenését annak tulajdonitottak, hogylfeamba
beéplb nitrogénatomok elektron-akceptorként ikidnek, azaz a volfram szabad-
elektornjainak egy részét lokalizalva csokkentikeaetésben részt véelektronok szamat.

A sajat kisérleteimben a Nattérnyomas 1 Pa-rol 100 Pa-ra ndvelésével aakniajlagos
elektromos ellenalldsai ~2, illetve ~4 nagysagremdaek MoN; ill. WN rétegek esetén. A
monoton novekedés oka egyrédza nOvekw nitrogéntartalom. Masrésdr viszont a
bemutatott strukturdlis valtozasok altal okozotlsbeszerkezeti hibak is csokkentik a réteg
elektromos vezéképességét [146]. Az Blr 10 Pa-ra novekv N, nyomas esetén a
jelentbsebb hatast a nitrogén beépllése okozza, mi¢l11BO Pa-ra ndvelve a nyomast az
AFM felvételek tanulsadga szerint a strukturalisteZhsok ebben a tartomanyban jelsen
hozzjarulnak a fajlagos ellenallas névekedéséheRBS mérések szerint 1 Pa nyoméason a
rétegek szub-sztdchiometrikusak, azaz nitrogénlmgények (MeN, W,N), mig 10 Pa
nyomason sztochiometrikus arany jelenik meg a viegysiszetételben (Mbl, WoN). Ezt az
alacsony nyomason (1 Pa) becsllt kis Utkbzésszagyardzza, azaz a céltargybdl eltavozo
részecskéknek nincs elég lefsigik a gazfazisu kémiai reakciora a gaztérbernhsada
nitrogén atomokkal. Tovabba az alacsony nitrogéo&otracio csokkenti a fellleti reakciok
hatasfokat is, ami jelefgs mennyiség fématom rétegbe épullését eredményezi anélkil, hogy
ezek nitrid vegyuletet képeznének. Ezek az eredeiéay XRD mérések konklazibival is jo
egyezeésben vannak.

Az 1 Pa nyomason, Mo céltargybdl levalasztott nmnk&szitett XRD spektrum a fém
molibdénhez tartozé csucsokat is mutatja. Ez egly#it jele nitridképddés hianyanak a
kevés N molekula jelenléte miatt. 10 Pa-ra emelve anjomast ezek a fém Mo csucsok
eltinnek, jelezve a nitridképdést. Ugyanakkor, a Mb csucsok vékonyabbak, ami a
kristalyszemcsék kialakulaséra utal. A Moflmekkel ellentétben a WNfilmek esetében
nem talaltunk jol elktlon@dl volframnitridhez kapcsolhaté csucsokat az XRD spekban az
1 Pa-on diallitott mintdk esetében. Ezeken a spektrumokéh=237°-nal egy nagyon széles
kis intenzitdsu csucs jelenik meg, ami rendezetkavert fémes volfram és volfram-nitrid
fazisok jelenlétére utal. Nagyobb nyomasokon ezées csucs dihik, és helyette a YW
fazishoz kothet, vékonyabb csucsok jelennek meg, ami jelentékénigkepzédést igazol.

A WNy és a MoN mintdkon mért mikrokeménységeket egyarant megbearegyrészt a
mintak nitrogéntartalma, masrészt a rétegek chatskroszerkezete. Az RBS, XRD és a
fajlagos elektromos ellenallas mérések egybehamgmadatjak, hogy a nitridképdés 10 Pa-
os héttérnyomason sokkal hatékonyabban megtomdént, 1 Pa-on(5. tablazat) Ezzel a
kovetkeztetéssel egyezést mutatnak a mert kemédrgdkgk, melyek 10 Pa-on Kkicsit
magasabbak, mint 1 Pa-of80. abra) A legmagasabb keménységértékeket 10 Pa-os
nyomasnal meértik (a Mb mintan 26 GPa-t, W mintdn 36 GPa-t), amikor a
szubsztratbmérséklet 500 °C volt. A mért értekeket 6sszevatetiévy [134] eredményeivel,
aki radiéfrekvencids magnetron-porlasztasos ekatagllitott eb kobds MoN és AN
rétegeket. Az ébbinek a mikrokeménységét 18 GPa-nak, az utobledigp32 GPa-nak
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taldlta. A PLD-vel ddllitott rétegek nagyobb keménysége bizonyara azrgiétusabb
plazmanak készénhetFigyelemreméltd a 100 Pa-os mintak mikrokeméngiség mutatkozo
jelentbs csokkenés mind a 10, mind az 1 Pa-os mintdkhpeskéEz a jelefis valtozas a
rétegek kevéshé tomor szerkezétélakad, hasonléan, mint a fajlagos ellenallas ssgéti
novekedése ebben a tartomanyban.

5.1.4.4. A szubsztrat himérsékletének szerepe

Altalanossagban elmondhatd, hogy a szubsz#inééhséklet a levalasztott réteg
kristdlyosodaséra, illetve a gaz-film hatarrétedgjatsz6do feluletkémiai folyamatokra van
don® hatdssal. A dolgozatban szerfephintak esetében ez a hatds megfigyélhaind a
mintak mikrokristalyosodasaban, mind pedig a réibgetortéid jelentisebb nitrogén-
beépulésben amit a szubsztrémiérsékletének tébb szaz fokos megemelésével éitem e

A MoNy és a WN filmek kissé kulonbdi tulajdonsagot mutatnak a levalasztasi
homeérséklet tekintetében. A Mghnintak esetében a szubszttatieérséklet megemelése nem
okozott tendenci6zus valtozast a levalasztasi sélgeen. A kismérték valtozasok
gyakorlatilag az RBS vastagsagmeghatarozasi pagassbelil mozognak. Ezzel szemben a
WNy rétegeknél, melyeket magasabbmtérsékleten valasztottunk le (250 és 500 °C), a
rétegndvekedés sebessége akar ~30%-al isdtiegazobatimérsékleten tapasztalthoz képest
(28. abra) Ezt a jelenséget bizonyara a fellleti reakciosedg ndvekedése, és az ezzel
kapcsolatos extra nitrogénmennyiség beépillése méapm

Az XRD mérések ramutattak, hogy a MpMintak vizsgalatakor a Mbl csicsok mar a
szobalbmeérséklei levalasztaskor is jelen vannak. Ezek a rontgeradi€ios spektrumok nem
mutatnak midségi valtozast a szubsztrathérséklet figgvenyében. Ezzel szemben axWN
mintdkon a szubsztraimérsélet hatasara az XRD spektrumokon kiemelkedsek VYN
fazishoz tartoz6 csucsok szélessége csokken, rirmwtazel, hogy ezeknek a rétegeknek a
mikrokristalyosodasahoz magasaldimiérseklet szikséges a Mphintakhoz képest.

A 10 Pa nyoméson készitett,M/ és MeN mintak kozil csak egy esetben talaltunk
toredezett, delaminalddott réted@R.e. abra) A réteglevalas egyik lehetséges magyarazata
az elégtelen film—hordoz6 adhézio lehet, ami féltpakar rosszul végzett szubsztrat-tisztitas
miatt is. Az irodalom szerint a rétegek toredezettisa, és az ezzel jar6é delaminalédas egy
jellemzs folyamat az ex-situ dkezelések esetén [147]. Ekkor a réteg mikrokrissdgasa
soran kialakul6 bets feszlltségek vezetnek a repedések kialakulasamz,a nitrogén
koncentracié novekedésével egyre inkabbrogtiul [147, 148]. Ez magyarazatot adhat a
250 °C-on 10 Pa nitrogén nyoméasodadlitott WNx réteg delaminalédaséara. Ugyanakkor, az
is ismeretes, hogy a kis mennyig§g10 at. %) oxigén csokkenti a WKetegben kialakuld
bels mechanikai felsziiltséget [148]. Ez a 500 °C-oP&60s minta esetében magyarazhatja,
hogy miért nem valt le a réteg, ugyanis az XRD m&kéis jeleztek ennél a mintanal kis
mertéki volfram-oxid jelenlété{27.a. abra) Igaz, hogy az RBS mérések ezeknél a mintaknal
W:>N elemaranyt becstltek, de megjegyzgribgy a nagyon vastag (~2.2n) rétegek miatt
az RBS konnff-elem érzékenysége jelésen csdkkent. Az is altalanos megfigyelés, hogy a
vastag (>1um) rétegek alapvéén hajlamosabbak delaminalodni.

A mikrokeménység értékek az 1 Pa nyomason késifteN, mintakon nem valtoznak
jelenbsen a szubsztraimérséklet hatasa80. dbra) WN, mintakon kicsit nagyobb ez a
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valtozas, de az sem mondhat6 jedenek. A fajlagos elektromos ellenallas szintén kbeé
erzékeny a mintak levalasztaginnérsékletére. Az RBS méréesékharra kovetkeztettem, hogy
a WN, mintaknal a nitrogén tartalom nem valtozik a sztfdghomérséklettel.

5.1.5. Osszegzés

Nitrogén atmoszféraban veégzett reaktiv-PLD elja@hseagas olvadaspontl atmeneti
fémnitrid vékonyrétegeket allitottaméelMegmutattam, hogy a rétegek szamos tulajdonsaga
flgg az alkalmazott Nhattérgaz nyomasatol. A nyomas novelésével a lyétdgpéepid
nitrogénatomok mennyisége ndvelhetami a vizsgélt nyomastartomanyban monoton
novekedést okoz a minta fajlagos elektromos ellésdiban. A levalasztasi sebességek
visszaesést mutatnak magas hattérnyomas alkalnkar43Q0 Pa). llyenkor a mikrokemény-
ség eértékek is drasztikusan kisebbek a 10 és aa-dsRnintdkhoz képest. A levalasztott
rétegek kristalyszemcsemérete novdihed szubsztrat in-situ fdifésével. Mindezek
figyelembevételével a Mdl és WN rétegek elallitasara alkalmas levalasztasi paraméterek-
nek a T = 250-500 °C szubsztiatiérséklet és a P = 10 Pa nitrogén nyomas bizorijydn
korilmények kozott a rétegek Osszetétele sztochidme, bel$ struktirajuk mikro-
kristalyos. A mikrokeménység mérések igazoltak,yhegeknek a rétegeknek a keménysége
meghaladja a porlasztassaba@litott hasonld rétegekét. Tovabbbeyos tulajdonsag, hogy a
bemutatott fémnitrid rétegek fajlagos elektromderélllasa széles tartomanyban hangolhatd.
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5.2. Nanopordzus vékonyrétegek impulzuslézeres élllitasa argon hattér-
gazban volfrAm és szén céltargyak alkalmazéasaval

5.2.1. Volfram és szén ceéltargyakkal végzett PLD kisérlekebemutatasa

A szokasosnal magasabb hattérnyomason végzett Piderldtekkel nanopordzus
vékonyrétegek éhllitsat valdsitottam meg. A nanorészecskék a sadoipa hattérnyomas
hatdséara jonnek létre a I1ézerimpulzus keltettenpédmol. Az igy keletkezett nanorészecskéket
és agglomeratumaikat a plazma utjaba helyezettsgimdiital fogtam fol tovabbi vizsgalatok
céljabol. A nanoporozus rétegelé@litdsat célzo kisérleteket a Szegedi Tudomanyetegy
Optikai és Kvantumelektronikai Tanszékének Abladidgszerlaboratériumaban végeztem. A
kisérleteket és ezek eredményeit ebben a fejezedeletesen ismertetem.

5.2.1.1. A PLD kisérletek soran hasznalt anyagok

A héttérgaz megvélasztdsa soran egyik fontos szetnvpott a nemesgaz hasznalata. Ebben
az esetben a nanorészecskék és a levalasztottkétem reaktiv kozegben f&jinek ki. Ezért
vegyuletkép#déssel, vagy szamoti@wnennyiséf gazrészecske rétegbe épulésével nem kell
szamolnunk. Miutan elértem a rendszerrel egy éésmén belll elérhet végvakuumhoz
kozeli nyomast, nagy tisztasagu (5.0) argon gazéttem at a kamraba. A fent emlitetteknek
megfeleben, a kisérleti tapasztalatok és eredmények érrélpée az Ar nemesgaz hasznalata
nagyban egyszésitette.

Kisérleteket volfram (W) és szén (C) céltargyakkavégeztem. Az anyagvalasztasnal az
egyik szempont az volt, hogy a céltargy anyaganak@mege az egyik esetben kisebb a
masik esetben nagyobb legyen az Ar atomtomegéiszier a plazma részecskék szorédésa,
féekedése eltgr lehet ezekben az esetekben. Az 1 mm vastag nagtagagu volfrdm
céltarggyal (forras: Aldrich) végzett kisérleteklj@éelsisorban a levalasztott rétegben
kialakul6 struktirak vizsgalata volt. Ebben az leeet a hattérnyomas rétegstrukturara
gyakorolt hatdsa volt a6fkérdés. Tovabbi kisérletsorozatokban szenet (red#gsszén
korong, forras: SIGRADUR) hasznaltam céltargynak. A szén alapl vékonyrétegkozatos
fizikai tulajdonsagokat mutatnak szerkezetik fluggéden, amely ésen fligg a rétegépulési
folyamat energetikai viszonyait6l. igy varhaté ydibgy a killdnbéz nyomastartomanyban
eléallitott retegeken végzett vizsgalatok eérdekes kaéifokra mutatnak majd ra. Ehhez
elsbdleges eszkozként a szén rétegek két modern ésaléesmentes vizsgalati modszerét, a
spektroszkopiai ellipszometriat, valamint Ramankseszkopiat hasznaltam.

A szubsztratok ezekben a kisérletekben mikroelakian alapanyagként hasznalt Si (100)
lapkabdl vagott szeletek voltak. A szilicium lap&akasznalat étt elobb acetonban, majd
etanolban ultrahangos moso6 segitségével 10-10gptsetitottam. Ezutan a lapkékat tiszta
nitrogén gazaramban szaritottam.
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5.2.1.2. Az impulzuslézeres rétegépitéshez hasznalt mérebiemdezés

A 33. abran lathatd klasszikus PLD elrendezést hasznaltam rainalframmal, mind
pedig a szénnel végzett kisérletek soran. A lémgri@rrasa egy kétrezonatoros excimer lézer
(LLG Twinamp) volt. Az egyik rezonatort ArF, a mlsirezonatort KrF excimer
gazkeverekkel Uzemeltettem. Ennek megéelel az ArF rezonatorban 193 nm-es, a KrF
rezonatorban 248 nm-es hullamhosszusagu |ézeringmlzjottek |étre. A 1ézerimpulzusok
idébeli hossza megkdzellieg ~30 ns volt, ismétlési frekvencigjuk 10 Hz. ézérfényt
dielektrikum tukorrel iranyitottam a kamra iranyaba 33. abran lathatdé modon, egy
250 mm-es fokusztavolsagu kvarclencsével a lézedmngokat az adott céltargy fellletére
fokuszaltam a vakuumkamra kvarcivéplkészilt ablakdn keresztil. Egy mechanikus
vakuumatmeneten keresztil egy villanymotor a hokaacsolodé fogaskerekes lassito
attétellel kb. 10 fordulat/perc sebességgel foegatt céltargyat. A céltargy forgatdsa a
tormelékkép#dési folyamatot lassitja (lasd 2.1.6. fejezet), pphb mirbsédi rétegépitésre ad
lehetséget.

ablak dielektrikum-
tukrok

I\

kvarc-
lencse

célta

/
szub:

tiszta Ar [: :]
gazbevezetés

tiiszelep

i Excimerlézer
) pillangs- KrF: A=248 nm
szelep ArF: 2=193 nm

turbo-
szivattyu

7

33. abra: A PLD rétegépitésre hasznalt kisérleti elrendeeésatikus rajza.

rotacios
szivattyu

A rozsdamentes acélbdl kialakitott vakuumkamrata elszivo szivattylkat egy
pillangdszeleppel lehetett elvalasztani. A vakuumgy rotacidés (Kurt J. Lesker 0.6 kW) és
egy turbomolekularis (Pfeiffer TMU-071P, 60 I/s)ivattyu Allitotta eb. A vakuumkamra
viton tomibgyirikkel volt felszerelve, ftéévek nem tartoztak hozza. A megfélel
vakuumszint (kb. 18 Pa ) néhany éra elteltével elémhetolt. Ezutan a pillangészeleppel
szikitettem a kamra elszivoagéat, és bevezettem a &gégksmennyiségargon gazt. Az Ar
hattéergaz egyiiszelepen keresztil jutott a vakuumtérbe, igy finorhadtam szabalyozni a
kamraban kialakult nyomast. A pillangészelep csakizdrt allapotban volt, de még lebwat
tette az Ar gaz lassu ataramldsat a kamran. A kamk&t kulonbo& nyomasméit
csatlakoztatva széles tartomanyban tudtam mémpomast. Az alacsonyabb tartomanyon egy
hidegkatodos vakuumérel (Pfeiffer PKR 251), mig nagyobb nyomasokon égyacitiv
vakuummeétvel (Pfeiffer CMR 262) dolgoztam.
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5.2.1.3. Szisztematikus méréssorozatok ismertetése

A volfram és a szén esetében is 2—2 méeréssorozageiztem el. A kilonbdzkisérletek
soran a ébb kisérleti kortilmények azonosak voltak, de biz@njevalasztasi paraméterek
eltéen voltak beallitva. A kisérletek kozotti kulonbskgt a7. tablazat mutatja.

Volfram Uvegszerti szén
Levalasztasi paraméterek céltargyal végzett kisérletek céltargyal végzett kisérletek
Lézer tipus ArF (193 nm) ArF (193 nm) KrF (248 nm) ArF (193 nm)
Névleges energiastirtiség (J/cm®) 10 13 6.5 10
Ismétlési frekvencia (Hz) 10 10 10 10
Ablalt foltméret (mm®) 0.27 0.21 0.69 0.45
Céltargy-szubsztrat tavolsag (mm) 10 20 20 20
Impulzusok szama 9000 6000 — 18000 1000 — 5000 1000 — 5000
Argon nyomastartomany (Pa) 10° — 10k 10 -500 1-100 1-20
Alapvakuum (Pa) 3x10° 3x10° 3x10° 3x10°

7. tablazat: Volfram és szén céltargyakkal végzett PLD kisédsizatok ébb
levalasztasi paraméterei.

Az el kisérletsorozatot volfram céltarggyabstor széles nyoméastartomanyon végeztem.
A 10° — 10 kPa nyomaéstartomanyon durva lépésekben Viasydneg, hogy mikor milyen
jellegii a rétegépités. Ehhez R 103 10, 100, 1k és 10k Pa nyomasértékeken valasztdeta
rétegeket. A masodik méréssorozatban mar egy kixtilti nyomastartomanyon belll, 10 és
500 Pa ko6zott finomabb lépésekben vizsgaltam aetmgtdbmas rétegstruktirara gyakorolt
hatdséat. Ekkor £ = 10, 25, 50, 100, 250 és 500 Pa nyoméasokon \éttmn le rétegeket. Az
alkalmazott impulzusszamok az @meréssorozatban végig allandd 9000-re voltak ibezll
Ezzel szemben a masodik méréssorozatban mar \ationtaz alkalmazott impulzusszamot.
Kisebb értékél (6000) indulva a nyomas nodvekedésével emeltem 18000-ig. Igy
biztositottam azt, hogy magasabb nyomasokon isldsx#sra kerlljon a vizsgalatokhoz
szikséges anyagmennyiség, de az alacsony nyomasektagyen a réteg tul vastag, mert
ilyenkor a megnoéveky belsy mechanikai fesziltségek miatt hajlamos a rétegttegzani
(lasd 5.1. fejezet). Az dissorozatnal a céltargy-szubsztrat tavolsag 10 mih de a masodik
kisérletsorozatnal ezt 20 mm-re néveltem a bealktinyebb kezelhésége miatt.

Az Uvegszel szén céltarggyal két kisérletsorozatot hajtottaéyre az emlitett két
kulénbd®d hullamhosszusagu excimer lézerrel. Ezekben a l&fsérozatokban szisztema-
tikusan valtoztattam az Ar nyomast az 1-100 Paor@hyon, habar vizsgalhato
(ellipszometria) mennyiséganyagot az ArF |ézeres kisérletekben 20 Pa nydetéd nem
sikerlilt a szubsztrattal felfogni. A mintarabdézerimpulzusok szamat, terlletét, és a fellleti
energiafiriséget a7. tablazat mutatja. Az alkalmazott impulzusszamokat itt isyug
valasztottam meg, hogy a kulonlbomyomasokon levalasztott rétegek vastagsaga opgimal
legyen a késbbi ellipszométeres mérések elvégzéséhez és ledisidhez (~30-300 nm).
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5.2.2. Volfram és szén PLD rétegeken végzett vizsgalatakisérleti
eredmények

5.2.2.1. Nagyfelbontasu pasztazé elektronmikroszkopiai vizsjatok

a) Volfram céltargybdl parologtatott rétegek HR-Skivsgalata

A levalasztott rétegek fellleti morfoldgiaja bizasyinformaciét ad azok bélstruktaralis
jellegébl is, mivel a rétegépiilés dben sok egymast kdvetimpulzus révén torténik meg,
viszonylag stacionarius korilmények kozott. igyéteqg barmely bedspontja egy korabbi
fellletnek tekinthdt, amelyet a ké&bbi impulzusok altal keltett ablalt anyagfélbetemetett.

o4

A téremisszids katdddal felszerelt nagyfelbonté&sezfizo elektronmikroszképpal (HR-SEM)
tanulmanyozasat. Ezeket a méréseket egy Hitachi&7€l@ktronmikroszképpal végeztem el,
masodlagos elektronkép (SEI) izemmaodban. A koiiszlektronmikroszképia alkalmazaséaval
kivaldo minssédi képeket sikerilt késziteni a kulonionyomastartomanyban éélllitott
rétegek fellletéd és egyéb kégmmenyekél (34. abra)

s 0 5 . 3 LS
300 nm 1k Pa 30" m

34. abra: Volfrdm céltargybdl levalasztott mintakrdl késtite
HR_SEM felvételek. Az alkalmazott Ar nyomas@R: 10, b) 100,
c) 1k ésd) 10k Pa voltak. Az alsé6 két felvéte) nagyobb, illetve)
kisebb nagyitassal késziilt.

Az alacsony nyomasokon keészitett vékonyrétegek etelgek a klasszikus (vakuumban
végzett) PLD soran készitett rétegeknek. A felsgima, és megfigyelhét a szokasos
kifrbccsent cseppecskék, amelyek ebben az esetbmikraméteres és szub-mikrométeres
mérettartomanyba esnek. A hattérnyomast 100 Pévalve a rétegek é&s strukturaltsagot
mutatnak, amely nagyon hasonlé a nitrogén hattéayaeballitott rétegekéhez (5.1-es fejezet
24.c. abrg. A réteget itt is aprdé részecskék alkotjék4.e. abra) melyek o©sszeallva
repedezett, vagy Karfiolvirag-sterfelszint alkotnak. Tovabbi egy-két nagysagrenddel
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megnovelve a hattérgaz nyomasat mar nem kapunkefiggdd réteget, hanem hépihe-sier
lancokba rendéwl6tt nanorészecskék szovevénye jelenik meg az HR3tERen. Az
elektronmikroszképban azt is megfigyeltem, hogy ¢tétlés miatt ezek az alakzatok
elkezdenek lebegni, ami azt mutatja, hogy a rége&ckozott gyenge kapcsolat (Van der
Waals vonzoér) van. Ezért ezek az alakzatok rendkivil sérulégknyami magyarazza a
szubsztratra levélasztott ,réteg” gyenge adhézidiatt a mechanikai érzékenységet a
mintakezeléskor tapasztaltam, ugyanis konnyen Kaatm letordlhet az ilyen anyagréteg.

35. abra: Volfram céltargybdl levalasztott mintakrél késtitelR-SEM felvételek. Az
alkalmazott Ar nyomasok sorrendbaitf): 10 Pa, 25 Pa, 50 Pa, 100 Pa, 250 Pa és
500 Pa voltak.

A masodik kisérletsorozatban a ikebb nyomastartomanyban készitett rétegek
segitségével jobban nyomon kévethetjik a fent kmiktaralis valtozasokat. 85. abran
lathatd sorozat segitségével az a nyomas, ahtllatfeepedezettség megjelenik pontosithato,
vagyis az a 25-50 Pa kozé téhedz 50 és a 100 Pa-os mintafelszin nagyon hagehéii
képet mutat, azonban a 100 Pa-os képen kevésbasamonelyezkednek el a felszint alkotd
nanorészecskék. A 100 Pa hattérnyomas mellett dexttt rétegek kozott kilonbség
mutatkozik (34.b. és 35.d. dbrg)az el§ méréssorozatban készult réteg tomorebb, zartabb
struktarat mutat. Ennek val6silag az az oka, hogy a masodik mintasorozat kétszere
céltargy-szubsztrat tavolsaggal késziilt (IZsdablazaf). A 250 és 500 Pa nyomason készult
mintdk HR-SEM felvételei jellegikben hasonlék, @fdgg réteg nem alakul ki, csak a
nyomas novelésével egyre lazabb szerkezietktirak.

Osszegzésképpen elmondhatd, hogy a hattérgaz ngoeden befolyasolja a kialakuld
rétegek vagy struktirdk szerkezetét, amire kiseléiotékben hatassal van még a céltargy
szubsztrat tavolsag is.
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b) Uvegszef szén céltargybol parologtatott rétegek HR-SEMgéiata

Az 36. abra jellemz felvételeket mutat be a KrF [ézerimpulzusokkal okido
nyomasokon ékllitott szén vékonyrétegekr Habar a masodlagos elektronok alkotta képek
(SEI izemmaod) nem adjak vissza pontosan a felopetgrafijat, mégis a kontrasztviszonyok
egy nyomassal novekfellleti érdességnovekedést tiikréznek.

Az alacsony nyomason (1 Pa) levalasztott rétegéilefe meglehéisen sima, igy az
elektronmikroszkép feloldoképessége nem tette deiBestruktarak megfigyelését. Az 5 Pa
nyomason levalasztott réteg felllete mar finom stmktiraltsagot kezd mutatni. A kbzepes
nyomastartomanyban (10-40 Pa) a rétegeken hatéroaobrészecskék rajzolédnak Ki.
Amikor még nagyobb Ar nyoméason (100 Pa) készitattg feluletét vizsgaltam, ott tovabbi
laterdlis névekedés volt megfigyelliet nanorészecskék méretében.

20 Pa 250 nm

36. abra: KrF-PLD-vel létrehozott szén rétegek felsziiékészitett HR-SEM
felvételek. Argon nyomasok: 1, 5, 10, 20, 40, 1@0 P

Az elbbb bemutatott tendenciaval ellentétben az ArF-PeD-eballitott szén rétegek
esetében szemliig volt, hogy ezelil a mintakrdl (37. 4bra) nem lehetett olyan jé
kontrasztos képeket késziteni, mint a KrF-PLD nkrdh Ezt el$sorban a simabb
mintafelszin hatdsanak tulajdonitottuk, ami miafeléleti struktarak mérete nem, vagy csak
alig haladta meg az elektronmikroszkép feloldadét@mak szamité ~5 nm-t. Masrészt, az
alacsony kontraszt és a zajosabb (szemcséseblakép$ utal, hogy ezekben a mintakban az
elektron elvezetés kevésbé torténik meg, azaz a@aknimkabb szigetél jellegiek voltak.
Eredményképpen az élesség beallitdsa is nehezébityen korilmények kozott, ami miatt
ezek a HR-SEM felvételek kevesebb informacidvalgaltak a vartnal.

A 37. dbrdnaz 1 és 10 Pa nyoméason, ArF-PLD-veladlitott szén rétegek felszirdér
lathatd6 HR-SEM felvétel. Ezek a képek a feloldastant (~5nm) meghaladé méiet
egybefligd felszini struktarak jelenlétét nem mutatjak, visza fellleten tdbb-kevesebb, az
ablacios folyamatbol szarmazo anyagtormeléket @asdb. fejezet) talaltam.
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13 Pa 250 nm 20 Pa 250 nm

37. abra: ArF-PLD-vel létrehozott szén rétegek felsztidiészitett HR-SEM felvételek.
Argon nyomasoka) 1, b) 10, c) 13 ésd) 20 Pa. A kevéshé kontrasztos felvételek sima
felszini, rossz elektromosan ve#etéteg jelenlétére utalnak. Ag) dbra kb. 10x kisebb
nagyitasa.

A PLD soran kialakulé felszini tormelékek szisztéiss tanulmanyozasa régota
intenziven kutatott terilet. Jelen dolgozatbantegek ilyen iranyu részletes vizsgélatat nem
tliztem ki célul, de érdemes megjegyezni, hogy a tohintahoz képest a 10 Pa-os minta
esetében tapasztaltam nagy szamu szemcsét a nfsiitaée (lasd kisebb nagyitasu kép:
37.e. abrg. Ezek segitségemre voltak a felszinre t@rt@kuszaldsban. A 13 Pa-os minta
felsziné6l finom, feloldasi hatar kdzeli nanostrukturaltsagutat a37.c. abra Ezen a kissé
zajos képen a nehezen kivehetintazat hasonlit a KrF-PLD kisérletben 5 Pa-omgfiggelt
réteg felszinéhef37.b. dbra) A 20 Pa-os minta felszine a rdla készitett HRASEIvétel
alapjan alig iinik strukturaltabbnak, mint az alacsony nyomasdt0(Ra) késziilt mintak. A
kép nagyon zajos, igy még durva képfeldolgozaévetetekkel (,Gauss-blur’, nemlinearis
szirkeskéla transzformacio) sem lehet hatarozottsmemcsézettséget lathatova tenni.

5.2.2.2. Atomi-eré mikroszkopiai vizsgalatok

a) Volfram céltargybdl parologtatott rétegek AFM sgalata

Néhany, volfram céltargybdl parologatott réteg lietiéi6l topografiai informaciét atomi
er6 mikroszkopia (AFM) alkalmazasaval rogzitettem. Eetea meéréseket egy PSIA XE100
AFM készilékkel végeztem el a Szegedi Tudomanyegyedptikai és Kvantumelektronikai
Tanszékén. Tekintettel a mintdk varhatéan poroziegére ,non-contact” (zemmodot
valasztottam (lasd 4.6. fejezet). Altalanos tapmartvolt, hogy a nanopordzus rétegek
vizsgalata még ebben az GUzemmddban is rendkiviillkényes a rétegek sérulékenysége
miatt. Kiléndsen igaz ez a nagy nyomasokon kiatakahostruktarak AFM vizsgalatara. Az
alacsonyabb nyoméasokon ééllitott rétegek esetében a fellletet alkoté finom
nanoszemcsézettség pedig nagyon jo feloldast ftizidsvalo mirbsédi AFM-tii hasznélatét
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teszi szikségessé, maskulonberitabéikat a kicsiny nanoszemcsék leképezik a padrtazo
képre. Ez praktikusan azt jelentette, hogy a mlas{(alacsony nyomason készitett) rétedjekr
csak nehezen, a tul porozus (>100 Pa nyomastarigmategekél pedig egyaltalan nem
sikerult kielégié minésédi felvételeket késziteni. Az 50 és 100 Pa nyoméastdedlasztott W
alapu rétegek viszont tobbnyire kénnyen vizsgalmatd mutatkoztak. Ezeér a képekél
kalonboz mérettartoméanyon készitettem AFM felvételeket (@53, 5, 10, 15, 2@um
élhosszlusagu négyzetéRr Néhany tipikusnak mondhatéo AFM képe3& abramutat be.

38. abra: AFM felvételek a volfram céltargybdl parologtatoétegek felszinét. A felsé sorban 50 Pa
nyomason készult rétegeket lathatunk kilowbdmgyitasbana, b, 9. Az alsé sorban ugyanilyen
nagyitasokban egy 100 Pa nyomason készlt mintausgAFM képei lathatokd, e, 1.

A szemléletesség kedvéért3a. abra két 1x1pum? teriileti topografiaképéi itt térbeli
fellleteket mutatok be perspektivikus abrazolaskamzel j6l szemléltethétaz 50 és 100 Pa
nyomason élallitott rétegek fellletének érdességében tapasitkiinbség. Ezeken a képeken
a z-skalak azyskéaldkhoz viszonyitva tizszeres nagyitast kamtak,révén hangsulyozhatdk
a fellleti egyenetlenségek.

D b_sopa @mm) || P) p=100 Pa Ra=2.5 nm (am)

1 pm

0

39. &bra: a) 50 Pa é%) 100 Pa hattérnyoméason, volfram céltargybol letds rétegek
1x1pm? feliiletésl készillt AFM felvételek. Az-skala 10x-es nagyitast azy skalahoz
viszonyitva.
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A 38.a-c. abrasorozat az 50 Pa-0s,38.d-f. abrdk pedig a 100 Pa-os minta felszini
38.d. abrék) viszonylag sima felszint mutatnak. Itt jelen vahany szilard csepp (térmelék),
melyek magassaga (> 50 nm) sokszorosa az alaprédf@omagassagvaltozasainak. A kisebb,
3x3 um? terilleteket végigpasztazva, mar lathatéva valnadpagrafia mikrométernél kisebb
lateralis mérdt szemcsézettség€d8.b. és 38.e. abrak)Még nagyobb nagyitasb488.c. és
38.f. abrak, 1x1um?) mar szépen kirajzolédnak a szemcsék, igy az ARMbsaoftvere [149]
segitségeével kozetitméretstatisztikat lehetett roluk készitefd. abra) A jellemz szemcse-
méret az 50 Pa-os mintdn ~65 nm, a 100 Pa-os nmpetdig ~120 nm.
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40. abra: Volfram céltargybél 50 Pa és 100 Pa nyomason dszabtt
vékonyrétegek 1xLim?-es teriletén készitett szemcseméret statisztikéak.
A folytonos vonalak az eloszlasokra illesztett Gagérbék.

A topografia adatok kiértékelésével [149] dsszehbistam az 50 és 100 Pa nyomason
készitett mintak fellleti Ra érdességeét (4.6. ftjeA 41. abranlathatd grafikon a kiértékelt
AFM képek lateralis méretének fugvényében mutatjeRa fellleti érdességet. Jol lathato,
hogy a legkisebb mérettartomanytdl eltekintve, & P@-os minta érdessége minden vizsgalt
mérettartomanyon fellilmulta az 50 Pa-os minta érelg.

3.3 4 50Pa T
] e 100Pa LI ? o

3.0 { - g
€25_ { L] } A .
g

1.54 }} by N * ‘ _

i b
1.0 g

AFM kép oldalmérete (um)

41. abra: Volfram céltargybdl 50 Pa és 100 Pa nyomason
levalasztott vékonyrétegek feluletékészitett, killénbéz
nagyitast AFM képekib meghatarozott fellileti érdességek
(Ra)
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Az Ra értékek a péasztazott terulet novelésével novekmdenciat mutatnak. Ez részben
abbdl ered, hogy a kis terlilétikészitett képeket igyekeztem cseppmentes teslifetvenni,
elkertlve ezen képrdmeények mérésre gyakorolt zavaré hatdsat (pl. aétagtnak aire, ami
rontja vagy ellehetetleniti a j6 niisédi kép tovabbi felvételét). Az egyre nagyobb terikete
rogzitésénél ezt a szempontot egyre kevésbé lefigigtlembe venni, igy ezeken tébb ilyen
cseppecske megjelenik, melyek magassaga sokszanadag tiszta felszini érdességének. A
nagyobb teriileteRa értékének meghatérozaséra ilyenkor tobb kép &lagtességét mutatja
az abra, hibasavon feltiintetve a statisztikai stora

A kisebb nagyitasu képeken altaldban megjelennglyaldn épték egyenetlenségek,
amik novelik a szamoltRa értékeket. Ez egyrészt a topogréfia kis térfrekidemn
komponenséll, masrészt a z-piezo lassu ingadozasabdléenegrési hibabol téldik dssze.
Ez utébbira példa &38.a. abran lathaté topogréfia, ahol a pasztazastengelyével
parhuzamosan enyhén hullamos felszin lathaté.

b) Uvegszef szén céltargybol parologtatott rétegek AFM vizatgl

A szén céltargybol levalasztott rétegek AFM vizag@ban Dr. Kopniczky Judit volt
segitségemre, aki szintén az SZTE Optikai és Kvaekektronikai Tanszékén talalhaté PSIA
XE100 AFM készllékkel készitett topogréafia felvétadt a mintdk tobbsédir A méréseket a
volfrAmbdl parologtatott rétegekhez hasonléan nomtkkt zemmodban készitettik el. A
rétegek tdbbségén igen finom nanostruktirakat,nvialanéhol jelertis mennyiség szilard
cseppecskéket taldltunk, ami elengedhetetlenné t@tt AFM hasznalataban gyakorlott
szakember bevonasat és a jo ésiégi szondazdt hasznélatét.

A 42.a-f. brasorozata KrF-PLD technikaval éBllitott szén rétegelt mutat 1x1pm?
terlleti topogréfia képeket. A sorozatban egymast kbképek egyre magasabb nyomésokon
levalasztott mintakrél késziltek.

42. abra: AFM felvételek az (ivegszérszén céltargybdl KrF-PLD-vel pérologtatott rétegek
felszinétl. Az a)-f) képsorozat azonos teriiletéki(1x1 um?) mutat topogréfia képeket, rendre
névekw hattérnyomasok (19 1, 10, 20, 60, 100 Pa) esetén. A képeken az egpegrafiakhoz
tartoz6Rafellleti érdességeket is feltlintettem.
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A 42.a. dbrana 10° Pa nyomason késziilt minta feliilete lathaté. Ithrelt Ar hattérgaz
jelen a levalasztas soran. Ennek a mintanak adelgki a fellleti érdességBa= 0.5 nm)
ebben a sorozatban. A kovetke#2.b. abraaz 1 Pa Ar-nyoméson készitett minta felszinét
mutatja. Itt a a megjelénfinom struktirak durvabb felszint eredményeznekRa eléri az
a 4 nm-t, a szemcsézettseg lateralis mérete lahaict az 1 Pa-os mintahoz viszonyitva.

A 42.d. dbra a 20 Pa argon-nyomason levalasztott mintar6l KésZnnek a
topografianak a fellleti érdessége ugyan keves®at=@.1 nm), mint a 10 Pa-os mintan
tapasztalt érték, azonban a szemcsék oldaliranytetenéismeérték novekedést mutat.
Ugyanez a megallapitas igaz42.e. abran lathat6 60 Pa-os minta felszinére. Ebben a
42 f. abra mutatja. Fellleti érdesség szempontjabdl ezennédamitapasztaltam a legnagyobb
értéket Ra=8.9 nm). Lathatban a szemcseméret is itt a pgieb. Ennél a felvételnél
megjegyzend, hogy a hasznalfitkissé megkophatott, amit a néhany hasonl¢ forrigileti
alakzat val6szifsit. Ennek megfeléen az ezen a fellleten taldlhaté val6sagos oldgiira
szemcseméret a mértnél valamivel kisebb lehet. Méan, a hasznalat kézben megndveéked
gorbileti sugart szonda#oh topografia magassagertékeit (azazRaeluleti durvasagot)
simitja, igy a valGs érdessége ennek a felszinaknivel nagyobb lehet a mért értéknél.

A KrF-PLD-vel eballitott mintasorozatrél készitett AFM képek kideéesével
meghataroztam a fellleti érdességek nyomasfuggasétad3. abraszemléltet. Alapvéen
harom érdességtartoméanyt jeldl ki a grafikon: ifla2a-t meg nem haladé argon-nyomasokon
levalasztott mintalRka értéke nem nagyobb 1 nm-nél, ii) az 1-80 Pa nytartasnanyon par
nanomeéteres (1-4 nm) fellleti durvasag tapasztallithitaz egyes mintaRa értékei szorast
mutatnak, vagyis monoton valtozast ezen a szakaseom azonositottam. Veégul iii)), a
100 Pa-os minta fellleti érdessége megkozeliti @ rin-t, ami mésfél nagysagrendnyi
erdességvaltozast eredményez a teljes vizsgalt aistamomanyban.

0 20 40 60 80 100
Ar-nyomas (Pa)

43. &bra: Uvegszelt szén céltargybdl 18-100 Pa nyomés-
tartomanyon levalasztott vékonyrétegek felll@dtékészitett
AFM képekidl meghatarozott fellleti érdességek (Ra). A
szaggatott vonal csupan a tapasztalt valtozagglezemlélteti.

Az ArF-PLD-vel eballitott szén rétegek tobbségkis készitettink AFM felvételeket. A

tapasztalataink szerint a néhany Pa alatti nyomiéstanyon elallitott rétegek felszine
nagyon simanak mutatkozté#k4.a. abra) Az ArF excimer |ézerrel végzett kisérletsorozatba
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k6zepes nyomastartomanynak szamitdé 10 Pa-os neigairfén viszont szemliiet) volt a
kiemelkedden nagy szamu felszini térmelék és szilard cseppecBipikus AFM felvételt
mutat erél a jelensédil a 44.b. abra A 10 Pa-nal magasabb nyomasokon a nagyobb inéret
felszini kiemelkedések hasonlérs jelenlétét nem figyeltilk meg. Igy ezékra mintakrol
ismét konnyedén lehetett olyan AFM felvételeket zikesi, ahol a levalasztott réteg
felszini alakzatok. Ezek a rétegek viszont nanoszézettséget mutatnak, hasonlo forméban,
mint azt mar a KrF-PLD kisérletsorozatban levalatsazén rétegek esetében is tapasztaltuk
az ilyen nyomastartomanyokdlasd 42.c-e. abrak) A térben 4brazolt topografia képeken a
z-skdla nagyitasa 4-szerese a lateralyy) 6kaldk nagyitasdnak. A szinkdédokat mutatd skalat
44.b. dbran ugy allitottam be, hogy a szinatmenetek jol mdtlase egybefliggréteg sajat
egyenetlenségeit, mig a nagyobb tormelékek kevésladgsulyozanddé magassag-
tartoményaiban z(> 10 nm) nem hasznéltam szinezést. A szinskalakinmana viszont
mindharom abra4.a-c. abrak)a topografia legmagasabb pontjat jelolik.

a)

3 (nm) b) P=10 Pa ~ (nm)
P=10 Pa Ra=0.1 nm Ra=3.7 nm 50

—

- 40
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44. abra: AFM felvételek néhany jellegzetes, livegsizerén céltargybdl ArF-PLD-vel parologtatott
réteg felszinéd. Az a), b), c) abrak novek$ hattérnyomasok (1Y) 10, 20 Pa) esetén mutatnak
jellemz topogréfiakat. Az abradkon az egyes topografiaktetoz6 Ra fellleti érdességeket is
feltiintettem. Az-skalak itt 4x-es nagyitasuak &y skalakhoz viszonyitva.

Az ArF-PLD-vel ebdllitott mintasorozat esetében nem tapasztaltamanoljelends
kulonbségeket az AFM topografiak fellleti érdesbégé mint a KrF-PLD-vel levalasztott
szénrétegek esetében. &Ra értekek nyomasfiggéesét d4b. abra szemlélteti. Az atlagos
érdességértékek alapgeh a nanométer korili tartomanyban maradnak,éhiesak a 10 Pa-
0S minta esetében tapasztaltam szignifikans ettardagyoblRa értékek iranyaban (~3 nm).
Ezt a novekedést és a tobb felvétel kozott taplispbentss szorast az itt megjelén
tormelékek és szilard nagyméreizemcsék okozzak. Megjegyzem ugyanerre a megakapi
jutottam a HR-SEM képeken lathaté morfologiak mgggiesével (Ias@7.a-d. brasorozal
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45. abra: Uvegszei szén céltargybol 18-20 Pa nyomas-
tartomanyon levalasztott vékonyrétegek fellikdtér
készitett AFM képek#l meghatarozott fellileti érdességek
(Ra) A szaggatott vonal csupan a tapasztalt valtozas
jellegét szemlélteti.

5.2.2.3. Spektroszkdpiai ellipszometriai vizsgalatok és eredények

A szén alapu vékonyréetegeken spektroszkopiai ebipetriai méréseket a Szegedi
Tudomanyegyetem Optikai és Kvantumelektronikai Zakén Dr. Budai Judit segitségével
végeztink. Erre a célra egy Woollam M2000F forgéngenzatoros, valtoztathaté beesési
szodi ellipszométert hasznaltunk. A berendezés 476 mhitdsszon rogzit ellipszometriai
meéréseket az 1.24-5 eV fotonenergia tartomanybamépeseket tdbb beesési szog mellett
megismeételtik, ezzel is novelve az ellipszométeneslellezés szdmara rendelkezésre &allé
adatmennyiséget. A szilicium lapkak, mint szubsakéaz anyagvalasztas szempontjabodl
idealisnak bizonyultak az ellipszométeres modefiekésoran. Nagy kémiai tisztasagu és jol
definialt szilardtesteknek tekinttidt igy a modelled szoftver anyagkonyvtarabol
felhasznalhaték az irodalmi diszperzios flggvényaki sziukségtelenné teszi a szubsztrat
modellezését. Fontos, hogy ezzel csokkefitreet modell szabad, meérésekre illesztend
paramétereinek szdma. A levalasztott rétegek vedtehy, porozitasat, €s optikali
tulajdonsagait a meér¥ és 4 spektrumok kulonbdz modellek alapjan torténillesztéseivel
hataroztam meg.

a) Tauc-Lorentz/Sellmeier modell eredményei

A levalasztott rétegek optikai tulajdonsagatiszibr egy négy tagbol allo rétegstrukturaval
modelleztem. Ebben a modellrendszerben a Si szédbmzt(1) talalhaté egy szénréteg (2),
amit a kornyeé leveg atmoszfératol (4) egy fellleti érdességet ,szinddlatmeneti réteg
(3) valaszt el. A szilicium szubsztrat optikai ésiara a WVASE modellézprogram [150]
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anyagkonyvtardban talalhaté adatokat vettem alafukzénréteg optikai viselkedésének
leirasara egy Sellmeier-formulaval kiegészitett cFuwrentz-oszcillator modellt talaltam
megfelebnek. Ezt a modellt a tovabbiakban réviden TL/Se&lpm.

Az irodalom szerint [123, 151] a szén vékonyrétedetektromos viselkedését ~16 eV
fotonenergia alatt két kilonb®zipust elektronatmenet —Te>Tt és ac—a  atmenetek —
hatarozzdk meg. Ennélfogva, az 1.24-5 eV tartomaEmyegzett ellipszometriai mérések
értelmezése soran elegénezeket az elektronatmeneteket figyelembe venrszén rétegek
5 eV alatti abszorbcidjat BTt elektronatmenetek hozzak létre. Ezt az abszorbciBauc—
Lorentz-oszcillator tag valositia meg a TL/S modefl. Ez a tag 6sszesen négy szabad
paraméterrel irhaté le: az oszcillator helye a retwergia tengelyen, az amplituddja, a
kiszélesedése, és az optikai tilos savszélesség—A atmenetekhez tartozé tilos sav
szélessége kb. 5 eV, a maximalis energia pedid®kl3 eV, igy ezek az atmenetek pusztan a
dielektromos fliggvény valés részére vannak hatadshbyl kovetkeden ez a hatas
modellezhet a Sellmeier-formulaval, ami egy nulla széless@gorentz-oszcillatornak
tekinthe®, melynek helye rogzitett a 11 eV fotonenergiatdtszességében tehat a TL/S
modell egy 6tddik szabad paramétert tartalmaz, waeaiulla szélességrogzitett pozicioju
oszcillator amplitudoja.

A szénrétegek fellleti érdességét effektiv-kbzegzektéssel (Effective medium
approximation, EMA) modelleztem 50%-0s szénréteg-levelgeveréket feltételezve. A
szénréteg tetején modellezett EMA réteg vastagdagitettem fellleti érdességnek. Fontos
megjegyezni, hogy a rogzitett 50%-os arannyal aathakkor ad a valésagot j0l kozeélit
felileti érdesség értékeket (rétegvastagsagokatgnayiben a fellleti topografiat a magas
frekvenciaju komponensek hatarozzak meg. Praktikuesst teljesiti a felllet ha az azon
taldlhato struktarék lateralis mérete a ~20 nm tei@manyt nem haladjak meg [152]. A HR-
SEM felvételek alapjan ez igaznak mondhat6 az ArB-Rel eldallitott rétegek, valamint az
alacsony nyomasokon KrF-PLD-vel levalasztott mirddk A nagyobb mérét fellleti
struktirdk megjelenésével a magasabb nyomastarj@matrF-PLD-vel levalasztott rétegek
esetében mar dOvatosabb becslésnek kell tekintemiodellsl szamolt fellleti érdesség
ertékeket.

Végeredményképpen a TL/S oszcillatorok segitséga@xeadlkalmazott négy rétegjballo
modellrendszerl meghatarozhatdék a szénrétegek optikai diszpefziggvényei(n,kgs,ey),
tilos savszelessegdEgysy), a rétegek vastagsaga és fellleti érdes{B®gg A vastagsag
értékekldl az alkalmazott lézerimpulzosok szamat figyelembéve kiszamolhaték a
levalasztasi sebességek. A teljes modellben hdétadzparaméter talalhatod, @bt TL/S
oszcillator paraméter, tovabbi egy-egy pedig a si#img, illetve a fellleti EMA réteg
vastagsaga.

A TL/S modellel a mért¥ és 4 spektrumokat meglehiten kis MSE értékekkel meg
lehetett illeszteni. Az atlagos MSE értékek ~ 34 2i7 voltak a KrF- és az ArF-PLD mintak
esetében. Jeleigebb eltérések a mért és a modilizdmolt ¥, A értékek kozott csak az UV
tartomanyban (4.5-5 eV) mutatkozt@6. abra). Az illesztések eredményei alapjan a rétegek
vastagsaga a KrF-PLD mintadk esetében a 70-115 riomi@nyba, mig az ArF-PLD mintak
esetében a 100-330 nm tartomanyba estek. Ezekeastaggsdgértekeket elosztva az
alkalmazott Iézerimpulzusok szamaval megkaptamaldsztasi sebességeket.
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46. abra: Tipikus mért ¥4 spektrumok (szimbélumok) és az ezekre
illeszkeds TL/S modellBl szamolt adatsorok (folytonos vonalak). A
meérési pontok kdzil csak minden tizedik van fekive. Minta: ArF-
PLD, 13 Pa Ar nyomas, MSE = 10.

A KrF-PLD mintak esetében alacsony nyomason a éezéhsi sebesség 0.1 nm/impulzus-
rol indul (47.a. abra) A kdzép$ tartomanyra novelve az Ar hattérgaz nyomasat R&0a
levalasztasi sebesség ~ 15%-ot esik vissza. Azydmas tovabbi ndvelésével (~100 Pa)
azonban visszaall a levalasztasi sebesség az iDedem/impulzus értekre. Ennél magasabb
nyomasokon a vastagsag nem definialhatd, mert @dsxtott szén nem alkot 6sszeféigg
réteget a szubsztraton.

A vizsgalt nyomastartomanyon a levalasztasi selgeks@z ArF-PLD mintak esetében
monoton csokkenést mutatnak az argon hattérgaz yiségeének névelésev@d7.b. abra) A
legkisebb nyomason @llitott réteg 0.04 nm/impulzus sebességgel, mip #£a nyomason
eléallitott réteg csak 0.015 nm/impulzus levalaszébességgel rakddott le a szubsztratra.
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47. abra: TL/S modelldl szarmaztatott levalasztasi sebességjekrF-PLD-vel ésb) KrF-PLD-
vel eballitott szénrétegek esetében. A szaggatott vorala&ttérnyomas fliggvényében tapasztalt
tendencidkat szemléltetik.

A KrF-PLD mintak esetében a fellleti érdesség ~0réim-40 nm-re monoton névekv
valtozast mutat, ahogy az argon hattérnyomast jibveW8.a. dbra) Ez a viselkedés
0sszhangban van a HR-SEM képeken megfigyelt felil@hostruktirakkal, vagyis azzal,
hogy az alacsony nyomason késziilt rétegeket sitpzirie, tomor rétegeknek talaltam, mig a
magas nyomason készilltek esetén hatarozott narmysségot figyeltem meg. A pordzussag
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jelenlétét tovabb valoszisiti a magasabb nyomastartomanyon megfigyélhetalasztasi
sebesség novekedes, ami Ugy magyarazhato, hotggbedeepdlszén mennyisége neni,n
viszont a rétegben megjeleporusok térfogata igen.

Az ArF-PLD mintak esetében a TL/S modéllbmeghatarozott fellleti érdesség
eredmények is 6sszhangban vannak a HR-SEM felkétdldevont megallapitasokkal.
Ezeken a mintdkon ugyanis nagyon kicsi (1-5 nnijléél érdességet allapit meg a modellezés
(48.b. 4bra) Ha feltételezzik, hogy ez a rétegvastagsag eggtfefuleti struktirak lateralis
meérettartomanyat is kijel6li, akkor lathato, hogy @ HR-SEM mikroszkdpia alsé feloldasi
hatérat alig éri el, ami magyarazatot ad az ArF-Phibtakrol készitett kevés struktarat és kis
kontrasztot mutatd HR-SEM képekre. A fellleti éstiap valtozasanak tendencidja is eltér a
KrF Iézerrel készitett rétegeké&ta 10 Pa Ar nyomas kérnyezetében maximumot makain
méresi adatok.
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48. 4&bra: A spektroszképiai ellipszometriai mérésékb effektiv-kbzeg kozelitéssel
meghatarozott fellleti érdességek a nyomas fuggama) KrF- ésb) ArF-PLD-vel eballitott
szén rétegek esetében. A szaggatott vonalak a riaitéas fliggvényében tapasztalt
tendencidkat szemléltetik.

A levalasztott szénrétegek optikai tulajdonsagaiteintetében 6sszességében elmond-
hat6, hogy az Ar hattérgdz nyomasanak szisztenmtikivelése Osszetett, de trendézer
visélkedeést eredményezett.48. abran megfigyelhed a térésmutatgn) monoton csdkkenese
a teljes vizsgalt fotonenergia tartomanyban, melggyre névek¥ Ar nyomassal mutatkozik
meg. Azn diszperzios fuggvények mindkét mintasorozat esstéy 1.5-2.7 tartomanyban
talalhatok. A torésmutatd megfigyelt valtozasaitysgfibb vizsgélni, ha az egyen
diszperziés gorbék maximumdit,.y abrazoljuk az adott minta esetében alkalmazotydsr
nyomasanak fliggvényébén9. abra) igy mar sokkal egyértelibben kirajzolodik azmax
monoton csOkkenése az egyre magasabb Ar nyomas&ikzora megallapitast érvényesnek
taldltam mind a KrF-, mind pedig az ArF-PLD-velb&litott mintak esetében. ABmax
monoton csokkenése szarmazhat a rétegek porozatas#@ivekedéséih, és az ezzel jard
siiriség csokkenésgh

Az irodalom szerint [153] a szén rétegek optikaiszgerziés tulajdonsagainak
értelmezéséhez nem csak a torésmutaték maxim{mpgt érdemes meghatarozni, hanem az
ehhez tartoz6 fotonenergia értékelgtay is. Az Enax foton energia értéknek fontos jelentése
van, mert ennél az energianal oszthatdé két részralisaperzios spektrum, mely
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tartomanyokban a réteg normdlis-, vagy anomalizpdiziot mutat. Ennélfogva a.x €s az
Emax mennyiség énydsen hasznalhaté a diszperzidés gorbék tomormeksére, valamint
modellfiiggetlenségik alkalmassa teskiet a kilonbdé& modellrendszereld szarmazo

eredmények 0sszevetésére.
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49. abra: TL/S modelllBl kapott eredmények a térésmutatd valds részdngldiszperzidjara
vonatkozélag. Néhany jellegzetes diszperziés gomnétat aza) abra a KrF-PLD mintak kozul,
mig ad) abran hasonlé diszperziés gorbék figyedkeineg az ArF-PLD kisérle@th. A b) és aze)
grafikonok a diszperziés gorbék maximumait tintétka nyomas figgvényében. & és azf)
abrdkon a diszperziés gorbék maximumhelyéhez tartionenergiak lathatok a nyomas
fllggvényében. A szaggatott vonalak a tapasztalieteciakat szemléltetik.

A 49.a. és 49.d. abrakon bemutatott diszperziés gorbékblathatdé, hogy a nyomas
valtoztatasaval azoknak nem csak reskalan valo eltolédasardl van sz, hanem jékent
meértékben valtozik a diszperzids gorbék alakj&Es.azt jelenti, hogy mintardl mintara mas
fotonenergia értékeknél van a normalis- €s az alierd&zperzié hatéra. A két kulonkiz
diszperzié hatarat jelehitfotonenergiaértéket (Enay mutatja a49.c. és 49.f. abra az
alkalmazott Ar hattérnyomas fliggvenyében. Az alagd6,.x értékek anomalis diszperziot
jelentenek, amitl sp® kotésekBl ereds abszorbcio jelenlétére kovetkeztethetiink a vizsgal
fotonenergia tartomanyaban. Ezzel ellentétben § Bagy értékek az spkotésekhez kothét
normalis diszperziot jelentik, amely esetben nenenj& meg abszobcio az 1.24-5 eV
fotonenergia tartomanyon. A térésmutat6 diszpeazi§szetett valtozast mutat (Ia&@la. és
49.d. abrak), ami bizonyara a rétegeépités folyamata stethéps effektusok sokréségéell
fakad. Lézertipustdl flggetlenil nagyon hasonlondeket figyelhetink meg aXmax
nyomasfliggésében 20 Pa Ar nyomasig, habar az AB-RL készitett mintékat
0sszehasonlitva a KrF-PLD-vel készitettekkel, alebk esetében kissé magasdbhhx
ertékeket eredményez a TL/S modell.

A levalasztott rétegek abszorbcidés tulajdonsaghétéen szintén érdekes trendeket
figyelhetiink meg a rétegépités soran alkalmazdtinkiozy Ar nyomas fliggvényében. Az
elkészitett szén vékonyrétegek extinkcios koeffis@t (k) a fotonenergia flggvényeben,
valamint a TL/S modellel kapott tilos savszeéleskéyfy.p) az50. abramutatja.
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50. abra: A TL/S modelll kapott eredmények a tdrésmutatd képzetes rés{&hdlszperzidjara
vonatkozolag. Néhany jellegzetes extinkciés gorbétat aza) abra a KrF-PLD mintak kdzil, mig

a c) abran hasonld extinkciés gorbék figyeliletmeg az ArF-PLD kisérle@ih A b) és ad)
grafikonok az alkalmazott nyomas fliggvényében rjakkad két kisérletsorozatban készitett szén
rétegek tilos savszelessegéil.,). A szaggatott vonalak a tapasztalt tendenciakankdtetik.

Az extinkcidos koefficiens 0sszességében a kézépgomastartomanyon mutatott
magasabb eértékeket. Az optikai tilos savszelegggg) szempontjabol a teljes vizsgalt
nyomastartomany harom jol elkulonitbetszre tagolhatd. A legalacsonyabb nyomasokon a
tilos sav szélessége csokken, amint az Ar nyomas R@rél elkezd novekedni. Ennek a
jelenségnek a magyarazata a kdveitkeanint az Ar nyomasa meghaladja az 1 Pa-t, adézer
ablaciéval keltett részecskék atlagos szabad (hosdyan mértékben lecsdkken, hogy
jelentbs szamu Utkozést valositanak meg az Ar hattérganjaival. Az Utk6zések soran a
plazmat alkoté részecskék kinetikus energiaja ldam® ami az épdl rétegben a grafitos
jellegii, s hibridizalt szén-szén kotések megjelenéséhez vitBsasabb nyomasokon a HR-
SEM képek és a torésmutatd diszperziojanak elempésgzus rétegépulésre mutattak ra,
amely jelenség a plazmaban formalédd nanorészecakélelenésével magyarazhatd. Ebben
a tartomanyban aEy,, nOvekedése a nanoporézussag miatt megjefgmusokhoz(void)
kothet. A legmagasabb nyomason Bg,, Ujra csokkenést mutat. Egy lehetséges magyarazata
ennek a jelenségnek a novékklaszterméret lehet (las@6. abra). A nanokrisztallitok
méretének novekedésével ugyanis a tilos sav séflesecsokken, mivel @ elektronok
delokalizaciéja nagyobb térfogatra terjed ki [154% nanoszemcsézettség méretének
novekedését a 100 Pa-os mintdk esetében nem c$#R-BEM képek, hanem a TL/S
modelldl szarmaztatott fellleti érdességek is alatamdsggad48. abra).
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b) Az effektiv-kozeg kodzelités modell eredményei

Az eléz6 fejezetben bemutatott TL/S modell mellett egy masiegkozelitéstl is
érdemesnek talaltam értelmezni a vékonyrétegekeah efidbszometriai adatokat. Ehhez egy
harom réteghl allé6 modellrendszert allitottam fel, amiben disiaim hordozé (1) és kérnyéz
leved (3) kozott a szén réteget (2) egy harom komporinsikevert Maxwell-Garnett
effektiv kozeg kozelitéssel (EMA) modelleztem. Aadalomban hasonlét talalhatunk a [155]
koézleményben. Az EMA réteg harom komponense a kéwék voltak: i) a gyémant (D)
komponens az 3fipust szén-szén kotések optikai jarulékat mozeli@ a nagy sptartalmu
amorf grafitos széfGraphit Like Carbon, GLCkomponens adja a grafitos jelleget, és végul
iii) a levegvel kitoltdtt pérusokkalvoid) a réteg porozitasat vettem figyelembe. A gyémant
optikai adatait a WVASE ellipszometriai program agkonyvtarabdl olvastam ki [156], a
GLC réteg adatait pedig a [157]-0s hivatkozasbétieme at. A modellrendszerben a szén réteg
vastagsaga, a D-, és a GLC-komponens térfogatiyaréeszesen harom fliggetlen szabad
paramétert jelentenek. Az EMA modédiltszamolt, a kisérleti adatokra legjobban illeszked
eredmények viszonylag nagy MSE étékeket mutattakri, ill. az ArF-PLD mintasorozat
esetében az atlagos MSE értéke 160, illetve 74 \Wétbar ezek az értékek jelésen
nagyobbak a TL/S modell eredmény@ilszarmazd MSE értékeknél, a mé# A gorbek
alakjai kielégiten leirhatd ezzel az EMA modellel is. Kilondserziga a 4 eV-nal kisebb
fotonenergiakrg51. abra)
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51. abra: Tipikus mért¥ A spektrumok (szimbélumokkal jeldlve) és
az ezekre illeszkéd EMA modellsl szamolt adatsorok (folytonos
vonalak). A mérési pontok koziil csak minden tizedik feltiintetve.
Minta: KrF-PLD, 40 Pa Ar nyomas, MSE = 66.

Az EMA modellsl szamolt eredmények alapjan elmondhatd, hogy agieel kitoltott
porusok térfogati aranya az alkalmazott Ar hatterggomasanak nodvelésével monoton
novekedést mutat mind a KrF-, mind pedig az ArF-Phihtak esetébefb2. abra) Nem
megle@ maodon, a legkisebb nyomastartomanyon a pérusoéseirek jelen, azaz térfogati
aranyuk 0-hoz kozeli kis értéket mutat. Ezzel ¢fdyen a porusok térfogati hanyada 100 Pa-
on a legnagyobb (~75%), amit a KrF-PLD kisérletgatban tapasztaltam. Az ArF-PLD
mintak esetében a leginkabb pordzusnak a 20 Paéemitktt minta mutatkozott kb. 60%
térfogati poruskoncentraciéval. Erdekes megfigyelnb2. abran hogy ugyanezen a 20 Pa
nyomason a KrF-PLD mintak esetében a porozitas dssee ~36% volt. Az EMA modelib
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szamitott eredmények szépen mutatjak a porozitas akalmazott hattérgaz nyomasa kozotti
osszefiiggést. Altalanossagban megallapithatd, hodorlatozott levalasztasi sebességek
miatt az ArF-PLD-vel kevésbé porozus réteget lahedallitani mint a KrF-PLD-vel.
Ugyanakkor, egy adott nyomason az ArF-PLD-vel posabb réteget lehetéélllitani, mint a
KrF-PLD-vel.
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52. abra: Az EMA modelll®l szarmaztatott porozitasok az argon nyomas flggiléena) a KrF-
PLD ésb) az ArF-PLD kisérletsorozatban. A szaggatott vdnada tapasztalt tendenciakat
szemléltetik.

Az EMA modellsl szamolt D és GLC komponensek aranya szisztensatidltozast
mutat az Ar hattérgaz nyomasanak valtozas@@l abra) Csaklgy, mint a TL/S modell
dielektromos eredményeinél, a D/GLC hanyados isiiaan harom jellenizrészre bontja a
vizsgalt nyomastartomanyt, és hasonlo 0Osszetettlkedést figyelhetiink meg az argon
nyomas fliggvényében. A KrF-PLD mintainal az alagseyomastartomanyban (I0- 5 Pa)

a nyomas novekedésével a D komponens csokkenégtandLC komponens ndvekedeést
mutat. Tovabb ndvelve a nyomast a D komponenstfidemivekedésnek indul, majd 50 Pa
nyomast elérve a D fazis valik uralkodéva. A nyort@gbbi ndvelése soran a D/GLC arany
lecsOkken egészen 1-re, amely érteket 100 Pa-eh & D/GLC goérbe lefutasa jol koveti a
TL/S modelldl meghatarozott tilos savszélességek nyomasfliggksaaneté(s0. abra)
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53. dbra: Az EMA modellbl szarmaztatott gyémant- és grafit-dzezénmaodosulatok aranyai (D/GLC)
a) a KrF-PLD ésb) az ArF-PLD kisérletsorozatban. A grafikonok a DGharanyokat az alkalmazott
argon nyomasok fliggvényében mutatjak. A szaggaboidlak a tapasztalt tendencidkat szemléltetik.
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Az ArF-PLD mintak esetében a D/GLC arany maximumét legalacsonyabb
feltételeztem. Amint noveljuk a nyomést, a D/GLCaray csokkenni kezd. A kozéps
nyomastartomanyban a D/GLC arany valamivel 1.0 talatarad, majd tovabbi
nyomasnovkedeés utan uUjra 1.0 feletti D/GLC aranytdasztaltam. A D komponens aranya
ugynugy jéval meghaladja a GLC komponens aranyaagas nyomasokon, mint ahogyan azt
az alacsony nyomasokon megfigyelhetjik. Hasonl6&mFaPLD kisérlet eredményeihez, az
ArF-PLD mintéinal is szemb#&bé a hasonlatossag az EMA modélilszarmaztatott D/GLC
és a TL/S modellld kapottEyap nyomasfliggése kozott (1as@. abrg). Ezt a hasonlatossagot
a D komponensben talalhat63spll. a GLC komponensben jelenvspy kotéstipusok
jelentbsen kulonboé tilos savszeélességei hozzak létre.

5.2.2.4. Raman-spektroszkédpiaval végzett mérések eredményei

A szén rétegekben talalhatd kotési strukturakrdRaman-spektroszkopiai vizsgalatok
adtak informaciot. A bemutatasra keériRaman-spektrumokat az MTA Szilardtestfizikai és
Optikai Kutatointézetében taladlhatd ,Renishaw 10@ficro-Raman” spektrométerével
rogzitette Dr. Veres Miklos, aki Dr. Koos Margitadjyltt az eredmények értelmezéseében is
segitségemre volt. A gerjeéinyt a minta felszinén kb. Im-es foltra lehetett fokuszalni a
minta karosodasa nélkil. A gerjesZElvezet lézer teljesitménye 27 mW, hullamhossza
A =785 nm volt, ami 1.58 eV fotonenergianak feledgnA kozeli infravorés hullamhossz
rezonéns gerjesztést tett lehat, ami ebnyds a nanoszemcsés szénrétegek Hiprid
kotéseinek vizsgalatanal.

Az ellipszometriai vizsgalatok alapjan feltételetzha szénatomok kétéseinek kulonbéz
sége a vakuumban, illetve az alacsony nyomasonakzatatt mintdk kozott. Ezeken a
mintakon az optikai tulajdonsagok tekintetébém Eyz) a valtozas a gyémantsier
viselkedésil a grafitosig volt megfigyelhét amint ezt a tilos savszélesség cstkkenése és a
D/GLC arany csokkenése is mutatta.

A mért Raman-spektrumok a KrF- és az ArF-PLD k&tédrozatokban kilénbéaek
bizonyultak (54.a-b. abra) KrF-PLD mintaknal alacsonyabb nyomasokon késmiiktgek a
DLC-re jellemz Raman spektrumot mutattak, ahol egy szélesebbsckibaté 1200-
1600 cm* Raman-eltolédas kozoétt [125]. A nyomas novelésété-100 Pa) ez a cslcs
kiszélesedik, az ~1300 ¢m korul taldlhaté komponensének intenzitdsa jéfem
megnovekszik. Ez a sav infravorts gerjesztés esetémf szénrétegeknél a szemcsehatarokon
elhelyezked sp’ hibridizalt szénatomok altal alkotott hatszogesirtly 1élegzs rezgésétl
szarmazik [125]. Igy intenzitasanak novekedése taytahogy a grafitra jellentz
hibridizaciéju szénatomok mennyisége m&ga rétegekben. A legalacsonyabb argon
nyoméason készitett ArF-PLD minték kis?sklaszterek Raman-szorasat mutattak. Fontos
megjegyezni, hogy nagyon gyenge a mért jel intésaitamire utal ag4.b. abrana legalso
spektrumon megjelénnagy zaj. A 13 Pa nyoméason &hllitott mintatdl eltekintve az
alacsony nyomastartomanyon DLC szerkezetre utdlégietességet mutatnak a Raman-
spektrumok, hasonléan a kisnyomasu KrF-PLD mintaki# nyomas novelésével az ArF-
PLD mintakban az myiirik mennyisége névekedést mutat.
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54. dbra: Raman spektrumok a kulénkibryomasokon levalasztott szén rétedgekr) KrF-PLD és
b) ArF-PLD esetén.

5.2.3. Eredmények diszkusszidja
5.2.3.1. Volfram PLD rétegek eléallitasa Ar hattérgazban

A volfram céltargybdl levalasztott rétegeket meggalva HR-SEM és AFM
mikroszkopiaval elkulonitettem harom jelésén kilonbé& nyomaéstartomanyt. Mindkét
mikroszkopiai modszer medmitette az alacsony nyomastartomanyon (<25 Pa}kkete
sima felsziki rétegeket, és az egybefibgganostrukturalt rétegek kialakulasat a k6ae(d—

100 Pa) tartomanyban. Az ennél magasabb nyomasekdrabar alacsony levalasztasi
sebességgel — felfoghatd ugyan a szubsztratondamyisedj, €s laza szerkeZetnyag, de itt
mar nem beszélhetiink az egybeféiggtegek kialakitasarél. Még a szokasos tébb cm-es
target-szubsztrat tavolsag jelémt csokkentésével sem sikerllt a tobbszaz Pa-os
nyomastartomanyban vékonyréteget kialakitani. Amifi-es és 20 mm-es szubsztrat-target
tavolsagokat hasznalva azonban a kbztes nyomastammn (~50-100 Pa) olyan rétegépitést
valésitottam meg, ahol a nyoméas flggvényében \illtazréteget épét szubmikrométeres
struktarak jellemé& mérete (lasd AFM felvételeB8. abra).

A kialakult nanorészecskék megfigyelbet a levalasztott rétegben. Ez a hattérgaz
jelenlétélsl adodik, és annak nyomasatobsen fligg (lasd 2.2.2. fejezet). A lézer altal kelte
ablacids felb részecskéi kdlcsdnhatnak a gaztér atomjaival. drgyV ionok vagy atomok a
gaztér Ar atomjain szérédnak és azokat gyorsiggaW atomtomege (~184) joval meghaladja
az Ar atomtbmegét (~40), igy minden egyes lUtkopédnsa volfram részecskék veszitenek
atlagos kinetikus energiajukbol, ami termalizaladdwz vezet.

A rétegstruktura és @lbb levalasztasi paraméterek kdzott fennallo osgoEfsiek mélyebb
felderitésére tovabbi szisztematikus vizsgalatekatgzeését tervezzik.

92



5.2.3.2. Szénalapu PLD rétegek eballitasa Ar hattérgazban

A PLD technikaval, Uvegszér szén ceéltargy felhasznalasaval oadlitott szén
vékonyrétegek vizsgélatai sordn valtozatos optikes struktaralis tulajdonsagokat
tapasztaltam. A KrF |ézerrel végzett PLD kisérledsktében a nyomastartoméany ddistara
— ami felett nem alakult ki vékonyréteg — kb. 1GBrR tehet. llyen kérilmények kdzt a szén
rétegek hasonl6 morfologiai és topogréfiai tulagfgokat mutattak a volfram céltargybdl
eloallitott rétegekével, vagyis a levalasztas soranvakuumkamraban beallitott Ar
hattérnyomas emelkedésével a nanostruktirak mémeteton wtt. Ennek megfeléen a
fellleti érdességben is monoton ndovekedést tagassaEzt a kovetkeztetést a felhasznélt
méreési technikdk (HR-SEM, AFM, Ellipszometria) etfst megeisitik, habar mindharom
alkalmazott vizsgalati médszernek megvan a magagpsege a fellleti érdesség vizsgalata
szempontjabol. Az AFM esetében a pasztéizketzdeti, vagy hasznalat soran tovabb ndgekv
gorbileti sugara okoz mérési hibat, ami miatt avsttifellleti érdesség eltérhet a valds
ertéktl. Az eltérés mérteke a minta topografiajanak figggre. Amennyiben a vizsgalt
mintafelszin inkabb $ik réseket, keskeny bemélyedéseket tartalmaz, didlolet és a it
konvoldcidja egy kisebb érdesséfgliletet ad. A HR-SEM képek alapjan inkdbb ehalézak
kozelebb a vizsgalt felszinek. Ellenkezsetben, ha kicsinyjszefi kiemelkedések alkotnak a
felszint, a mért felllet érdesség meg is haladhatnvalos értéket. A HR-SEM felvételek
készitésével a fellleti érdességdgtkrsak durva benyomast szerezhetiink. A 4.6. fdjeret
leirtaknak megfelélen a SEI képek alkalmasak ugyan a felllet morfajagiak megfelél
kontrasztviszonyokat megjeleniteni, de a képek kexkaldja ilyen Osszetett felszin esetén
nem feleltethdt meg magassaginformacioknak. Az ellipszometriai elledések soran
hasznalt egyszérfelileti EMA modell pedig az irodalomban fellelidtorlatokkal bir [152].
Esetlinkben ez praktikusan azt jelenti, hogy a nalgystruktarak altal okozott fellleti
érdesség modellezésekor a valésagosnal nagyohetiféidességet adhat az egyfzetileti
EMA kozelités.

Az AFM topogréfiak felvetik a réteg mélyebb tartamgaival kapcsolatban azt a kérdést,
hogy a novek&é szemcseméret pusztan a réteg dfelsartomanyaban okoz-e
erdességnovekedest, vagy a betzerkezet kitbltottségében is megfigyeltkee¢ ezek a
valtozasok. Ennek a kérdésnek a megvalaszolasadhoz elipszometriai mérések
modellezésével (50 %-os feluleti EMA modell) keeiift kozelebb. Az EMA modelih kapott
porozitas adatok medisitették azt a feltételezést, miszerint a névekyomassal a rétegek
egyre porozusabb bélselépitést mutatnak.

Az ArF-PLD-vel végzett kisérletsorozatban kisebialasztasi sebességeket tapasztaltam.
igy az egybefuigg rétegek épitése mar alacsonyabb nyomastartoméangbézkessé valt.
Ennek megfelélen kénnyen vizsgalhatd szénréteget égsidén bellil <20 Pa argon-
nyomason sikerult késziteni. Az AFM-el meghataroZetileti érdességeketd5. abra)
0sszevetve az ellipszometriaval meghatarozott sédekkel48.b. abra)ismét hasonlosagot
taldltam. Ebben az esetben meglatasom szerint inkalszilard szemcsék és tormelékek
okoztak jelentékeny fellileti érdességvaltozast 4@s nyomason készitett réteg esetében. A
HR-SEM képek is ezt a meglatastgtik (37.b. dbra) Az ellipszometriaval modellezett
bels porozitas ebben a kisérletsorozatban is figyelerél® mérték a 20 Pa-hoz kozetit
nyomasok esetében (~60% poéruskoncentracid). Azlood szerint [158, 159] nagyobb "Ar
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ion koncentracio kialakulasa a gaztérbefisegyiti a simabb felulet kialakuldsat. Az Ar
hattérgaz atomjai kdlcsdnhatva a 193 nm-es hull&stio ArF lézerimpulzusok altal
létrehozott, nagyobb energiaji [160] plazméaval wddpy valoszifiséggel gerjesztenek Ar

ionokat, igy azok koncentracioja nagyobb lehettraiKrF |ézerrel végzett kisérletekben.

Az ArF lézerrel végzett PLD vonatkozasaban érdemegjegyezni, hogy meglépmddon
a nagyobb energidju plazma a 20 Pa hattérnyomdstmegy porozitasu, de sima rétegeket
épit.

A KrF-PLD kisérletsorozatban levalasztott rétegekiletét az elektronmikroszképos
felvételek kevésbé mutatjdk simanak. Ekkor a soénekat, -ionokat és nanorészecskéket
tartalmazo6 plazma kisebb energiaval hat kolcso0,[161] a kérnyez Ar atomokkal, igy a
keletke®d Ar® ionok koncentracioja is kisebb lesz, ami durvabimfélszin kialakulasahoz
vezet.

Az ellipszometriai mérések két kulonbzmodellel torténi illesztése egymassal
0sszhangban allé konklaziokhoz vezetett. A TL/S elbdl szamolt tilos savszélességek
nyomasflggései jellegében ugyanolyan valtozasokatattak, mint a harom komponéns
EMA modell eredményeid szarmaztatott D/GLC hanyadosok nyomasfliggései. A
szembeitns hasonlésag magyarazatat aZ kptéstipussal jellemeziteD komponens, és az
s kotéstipussal jellemezitetGLC komponens jeleésen kiilénbog tilos savszélességei
adjak. Ezen felul a magasabb nyomastartomanyokbaahel szamotteien porézus
rétegépitésl adtak szamot az EMA modell illesztési eredményea réteg porusai is
hozzdjarulnak a réteg tilos savszélességének ndeskbez. A legnagyobb vizsgalt
nyomasokon a tilos savszélesség csokkenését azagaetomanyban megfigyelt (HR-SEM,
AFM) klaszterméret ntvekedésének tulajdonitom #elfed® irodalom alapjan [154]. A
Raman-spektroszkopia mindkét mintasorozat esetéhbegetsiti a szén-szén kotéstipusok
valtozasat a nyomas fliggvényében. Az argon hatiérag kezdeti ndvelésével aZ $ybrid
kotédi széngwrik aranya novekszik, ami a grafitos jellegetséti a gyémantos jelleg
rovasara. A gyémantos jelleg hattérbe kertlésémblszakaszban a plazmanyalab részecskéi
és a hattérgaz Ar-atomjainak koélcsonhatasa midtthe kinetikus energiaveszteséggel
ertelmeztem, 6sszhangban az irodalommal [162].

A szénatomok tdmege (~12) kisebb, mint a hatténgaz ~40) tbmege. Ez |ényeges
kuldnbség a hattérgazon toréészorasi folyamatokban a volframmal végzet kisékle¢z
képest. A szén részecskék gyorsabban termalizdtddimai tagabb lehéséget biztosit a
kondenzalédd klaszterek Utkdzésekkel és Osszedasabldekovetkéz méretnbvekedésre,
koagulaciojara. A rétegeket mar nem a nagy enérg@nok és atomok épitik, hanem
valtozatos formaju és kotésszerkéizemnorészecskék. Ez a rendkivil leegyszieett kep
azonban nem magyarazza példaul azt a jelenséggy, dw ArF PLD rétegeknél a 10 Pa
nyomason miért novekszik meg a felllet érdesséligtye a fellletet alkotd6 szemcsék
nagysaga. A jelenség eligmésére és értelmezésére tovabbi kisérletek elségtarvezzik.

A kisérletsorozatokban d@llitott szénrétegekl az elvégzett anyagvizsgalatok tikrében
hasznalata kilonbéz jellegi szén rétegek kialakulasat eredményezik, illetyeaz Ar
hattérgaz alkalmazasa nyomastdl figy befolydsolla a levalasztott vékonyréteg
gyémantszdiségét és nanoszerkezetét.
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5.3. Bor-karbid és volfram ceéltargyak impulzuslézeres alaciojaval keltett
nanorészecskeék vizsgalata

Az impulzuslézeres ablcioval oédllitott nanorészecskék témakorében végzett
kutatasaimat Uppsaldban (Svédorszag) végeztem apsalsp Egyetem Angstrom
Laboratoriuméaban. Ezek a kisérletek 6stgban a PLA-val létrehozott nanorészecskeék
tulajdonsagai és az alkalmazott lézéibld paraméterei kozott fennalld dsszefliggések
keresésére iranyultak. Emellett két kalonbényag (W, BC) felhasznélasaval 6sszehasonlitd
elemzéseket végeztem a keltett nanorészecskéketodmasat €s anyagi 6sszetételétddat
Az in-situ méreteloszlas vizsgalatokat és kiériékeket magam végeztem az Angstrém
intézet lézerlaboratériumaban. Az elemoOsszetéteksgdlatokat pedig az intézeti
infrastruktarahoz tartozé rontgen fotoelektron dpekzkoppal (XPS) készitette el Ola
Wilmhelsson, aki a mérések kiértékelésében is siggt nydjtott.

5.3.1.Ablaciods kisérletek bemutatasa

A nanorészecskék vizsgalatdhoz két egymashoz Kasuslési elrendezést épitettem
0ssze. Az els elrendezés a lézeres ablacioval |étrehozott namecSkék méreteloszlas-
vizsgalatara volt alkalmas. Ennek moddositasavaligpéehettség nyilt a nanorészecskék
hordozora tortéh levalasztasara, kéisbi ex-situ vizsgalatok céljabdl. A kovetkealfejezet
részletesen bemutatja mindkét kisérleti elrendezést

5.3.1.1. Nanorészecskek vizsgalatara kialakitott mérési elrelezések

a) Nanorészecskék méreteloszlas vizsgalata

A nanorészecskek méreteloszlasanak vizsgalataheiz. @branlathaté mérési elrendezeést
allitottam 6ssze. A céltargyat egy DC motorral natit forgo tartdéra rogzitettem, ami egy
rozsdamentes kamraba kerilt. A céltargy forgasessdge ~0.21 1/s volt. A céltarggyal
szemben a kamra falan egy kvarciiveggel fedett &alpktt helyet. Ezen az ablakon keresztul
kis veszteséggel Iéphettek be a kamraba a lézeldogmk. A kamran egy gazbeveiés egy
gazkivezed nyilas is talalhatd a céltargy normaliséra éregges irdnyban. A lézerimpulzusok
forrasa egy ArF excimer lézer volt (Lambda PhysieX 200).

1 slpm

N, MFC gaz-

bevezetés

—

céltérgy\“l

Excimerlézer I M M @ { ™~

ArF: 2=193 nm I
ééz-
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lemezek

)

55. abra: A nanorészecskék impulzuslézeres létrehozasaazas
méreteloszlasanak vizsgélatara hasznalt kiséhtetidezés.
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A lézerimpulzusok kdzponti hullamhossza az ArF i&dtetnek megfelélen 193 nm, az
egyes impulzusok itbeli névleges hossza ~15 ns, kilépési energidjaypradx. 140 mJ volt.

A lézerebsitobol kilépé impulzusok kozéms térben homogén intenzitdsu részét egy
aperturaval valasztottam ki. Ezeket a |ézerimpulkas egy kvarclencsedE 193 nm-en

f =140 mm) fokuszalta a céltargy felszinére. A lgmpulzusok ismétlési frekvenciajat 1 és
50 Hz kozott szisztematikusan valtoztattam. A cgitéa fokuszalt impulzusok energidjat a
nyaldbatba helyezett kvarclapok (abszorberek) ségével csdkkenteni tudtam, amivel a
céltargyon a 0.5—15 J/émkozotti tartomanyban volt megvélaszthatd a fetélee$
energiadriség. Az excimer l|ézerekre jellethz impulzusrél impulzusra tortén
energiaingadozasbodl, valamint a sok impulzus hedasdssan elszenny@db kvarcablak
abszorbciovaltozasabol erfednergiaingadozas egy adott méréssorozatban 18téival.

Az irodalombdl ismeretes, hogy az ablaci6 hatékaggs és igy a kondenzal6do
nanorészecskék ossztérfogata nem csak a |ézeringoklz fellleti energidsiiségétl
fuggenek, hanem a céltargy fellletére fokuszalt teriletédl is [109, 110]. Ennek
megfeleben az ablalt foltméretet igyekeztem ldisdty szerint alland6 értéken tartani, ami a
kisérleteimben 8x10 cnt volt. Ezt fotopapirral és optikai mikroszképpakiaérletsorozatok
megkezdésekor ellérizni tudtam. Az ablacios teriletek mikroszképogsgalata soran a
besugarzott terilet elmosodott peremének meghdisaozzisztematikus mérési hibéat jelent,
amelynek relativ mértéke (~20 %) tovabbterjed adasolt energiastiségekre is.

A lézeres ablacioval keltett nanorészecskék méstsat az ablacios kamra
gazkivezetésére csatlakoztatott részecskeszamdétfszerrel (TSI Inc. SMPS 3936) in-situ
rogzitettem. A részecskeszamlald rendszer eqgy $adgép (PC) vezérelte differencialis
részecske-mobilitas m#s6l (nano-DMA, TSI Inc.) és egy ehhez csatlakoztatotidenzacios
részecskeszamlalobol (CPC, TSI Inc.) allt (lasd fejezet). Ez a rendszer a 7-133 nm-es
részecskeatmértartomanyban volt képes azonositani és szamlalgdziramban sodrodo
nanorészecskéket. Az ablaciés kamran ataramlégéiraqgdz atmoszférikus nyomason és
1 slpm aramlasi sebességgel sodorta a nanorésketské DMA-ba. Ezt a gazaram
mennyiséget egy tomegaram szabalyzofrabss flow controller, MFC)alland6 értéken
tartottam. A részecskeszelekcio soran adb@épeny-) gazaram beallitott értéke 4 slpm volt.
Mivel egy méreteloszlas gorbe felvételéhez sziksédie(~200 s) alatt a céltargy felszinére
sok lézerimpulzus kerll, igy a mérést soklovébddcads kisérletnek tekinthetjuk.

b) Nanorészecskék levalasztasa szubsztratra

Az elozéekben ismertetett mérési elrendezés kismértékalakitasaval polidiszperz
nanorészecskék levalasztasat valésitottam megcismli hordozéra. Az 56. &bran
megfigyelhed a modositott kisérleti elrendezés, amélyblhagytam a részecskeszelekciot
végad) DMA, és a részecskeszamlalast eGP C egységeket. Az ablacios kamra kivezetésén
kilepé6 nanorészecskéket atvezettem egy elektrosztatdusdasztd kamraba, ahol a nyomast
egy rotaciés szivattyaval 1 kPa-ra cstkkentettemaAorészecskék a levalaszté kamraba egy
0.5 mm Iyukatmeiji favokan keresztul érkeztek, ami ald 5 mm-re hegmz el a
szobaldmeérseéklei szilicium lapocskat. Ezt a lapocskat 3 kV-os nieggbotencialra
helyeztem, ami lehévé tette a pozitivan toltott nanorészecskék OssgEspet a szubsztrat
feliletén. Ezekben a kisérletsorozatokban a renelszétaramlé gaz aramlasi sebességét
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0.5 slpm-re allitottam be, illetve a nagytisztasagtogén gaz mellett argonnal is elvégeztem
a kisérleteket. Az argon hasznalataval kontrolltdknkészitését céloztam meg, melyek
0sszehasonlitdsi alapul szolgaltak a nitrogénbéalligbtt mintdkhoz. Megjegyzem, ezzel a
rendszerrel alacsony levalasztasi sebességek valtathebk, ezért viszonylag magas

ismétlési frekvenciak és enerdiasségek, valamint hosszabb levalasztaskid volt szikseég.

N 0.5 slpm
2 — ,
MFC gaz-
bevezetés
Ar

céltargy \1
Excimerlézer I "~ DC
ArF: 2=193 nm I mot-or
abszorber- i
lemezek ghz-
levalaszto- kivezetés
kamra \
rotacios Si-
szivattyu 1 ﬁ lapka DC-tap

56. abra: A nanorészecskék impulzuslézeres létrehozasé&®a és
hordozoéra tortéh levalasztasra hasznalt kisérleti elrendezés.

5.3.1.2. Az ablaciés kisérletek soran felhasznalt anyagok

Az ablaciés kisérletekhez két kilonlozéltargyat hasznaltam. Az egyik egy nagy
tisztasagu (~99.9 %), polikristalyos volframbdl ks fémlap volt (kb. 20 mm x 20 mm x
1 mm), a masik pedig egy meleg sajtolassélBtott bor-karbid keramialap @&, kb. 25 mm
x 25 mm x 2 mm). Mindkét target fellletét a Kkistsdeozatok megkezdése 6t
felpoliroztam, ezzel eltavolitva a régebbi kiséhben kialakult ablaciés savokat.
Szubsztratnak szilicium egykristaly lapkabdl vagkdm1.5-2 crhiméreti darabokat. A lapka
orientacidéja (100) volt. A mérések ¢dl a Si szubsztratdarabokat acetonban, majd
etilalkoholban megtisztitottam ultrahangos mosahdeeés segitségével (10-10 perc). Az
alkalmazott nagytisztasaglp, Ms Ar hattérgazok kiépitett@sezetékeksl voltak elérheik az
Angstrom kutatointézet laboratériumaiban.

5.3.1.3. Szisztematikus méréssorozatok ismertetése

Az elsy kisérletsorozatban a nanorészecskék in-situ niésatasvizsgalata volt a cél
kulonbo®d lézerparaméterek esetében. A |ézernyaldb endrgifijarc lemezekkel
csokkentettem, igy kiulonbéznergiasriiségeken§. tablazat) végeztem méréseket. A W, ill.
B,C céltargy esetében az energiéiség értékek kicsit kulonbodztek. Ennek egyik okagyha
kisérletek soran a lézertbltet elhasznalodasa maiattyalabenergidban lassu valtozas volt
megfigyelhed. Masrészt, a két céltargy vastagsagkilonbségéoeipénzalasara meg kellett
valtoztatni a fokuszalé lencse pozicidjat, ami aiila felilet méretében kicsiny valtozast
okozott. A lézerimpulzusok ismétlési frekvenciapinden feltintetett enerdidiségértéken
szisztematikusan valtoztattam 1-50 Hz koz@t sblazatbanlathato értékek beallitdsaval.
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Energiastiriiségek (J/cmz) I
Ismétlési

B,C w frekvenciak (Hz)
0.58 0.57 1
1.01 1.00 2
1.38 - 5
2.04 2.02 10
2.54 3.03 20
3.49 4.18 50
4.24 5.17

5.23 5.64

6.35 6.28

7.16 7.08

8.72 8.04

10.59 10.46

12.46 12.31

14.30 14.12

8. tablazat: A méreteloszlasvizsgalatok soran
szisztematikusan valtoztatott paraméterek.

A masodik kisérletsorozatban, amelyben nanorésgkcstubsztratra tortérievalasztisat
és vizsgalatatiztem ki célul, a nitrogén hattérgazzal végzettrikdseket megismételtem inert
argon gazban is. Ezekben a kisérletekben egy-egygiediriség értéket kivalasztottam
céltargyankén{(9. tablazat) Az ismétlési frekvenciat rogzitettefr= 20 Hz-en. Ezeknek a
paramétereknek a kivalasztasa soran fontos szempmmift hogy a levalasztasi sebesség
lehetivé tegye a mintak elkészitését éssadén belll. A Si szubsztratokon szemmel lathat6
mennyiséf anyaglerakddas volt megfigyelliet0-20 perces levalasztasbikdutan. Ezek az
anyagmenyiségek elegeimk bizonyultak a kiértékelheXPS spektrumok felvételére.

Energiastiriiségek (J/cmz) Ismétlési frekvencia (Hz) Levalasztasi id6 (min)
Gaz B,C AW B,C W
Ar 3.40 11.4 20 20 10

9. tabladzat: A nanorészecskék levalasztasa soran alkalmasbth kisérleti
paraméterek. A megadott beallitasokkal mindkétegdtyal (BC, W) kisérleteket
hajtottam végre argon és nintrogén hattérgazbaaréagy

5.3.2.Impulzuslézeres ablaciobdl szarmazo nanorészecskékeégzett
vizsgalatok kisérleti eredményei
5.3.2.1. Nanorészecskeék in-situ méreteloszlasvizsgalata, &rteti
eredmények

a) Bor-karbid céltargy ablaciojaval keltett nanorésskék méreteloszlas vizsgalata

A B4C céltargyat 1-50 Hz ismétlési frekvenciakkal é&kii6z energiasriségekkel @)
ablalva a57.a—f. abrakon lathatd meéreteloszlas gorbéket mértem. Az abraszuites
tengelyén a detektalt nanorészecske &jmévan feltiintetve logaritmikus lépéskozzel. A
fuggoleges tengelyeken a nanorészecskék koncentratidiatjuk. Ezek a szamértékek azt
mutatjak, hogy az ablaciés kamrabdl kivezetettgdz 1 crtében mennyi nanorészecskét
szamolt a részecskeszamlalé berendezés. Az ugyangétlési frekvenciaval, de névékv
energiairiségeken megvalolsitott ablacidés kisérletekben mééreteloszlas gorbéket
@ szerint novek§ sorrendben egymas mogé helyeztem az abrakon.étékek a harmadik
tengelybl, az abrak jobb oldalan olvashatok le.
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57. é&bra: B,C céltargy N atmoszféraban toérténimpulzuslézeres ablacidjaval létrehozott
nanorészecskék méreteloszlasai a vizsgalt étardomanyban (7—-133 nm). Az)-f) abrasorozat
az egyre noveky ismétlési frekvenciakon (1-50 Hz) megismételt mgoéozatok eredményeit
mutatja be. Egy-egy &abra a nanorészecskék méreldas abrazolja egy adott ismétlési
frekvencian az ablaciét létrenozd [ézerimpulzusokergiasiriségének fliggvényében. A
fuggoleges tengelyeken a részecskeszamlald berende¢@B&) ataramlé nitrogén gaz 1 tm
térfogatara vonatkoztatott, detektalt részecskedatimato.
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Alacsony energidsiiségeken a méreteloszlasgorbéled kis (max. ~20 nm) atmgf
részecskék jelenlétére utalnak. Ezt a monoton esdkkméreteloszlast a legkisebb
energiairiiségek esetében (lasd@a.a-f. brak ahol @ < 1 J/cnd) minden vizsgalt ismétlési
frekvencianal megtaldljuk. Az energi@méség novelésével azonban tovabbi Iényeges
jelenségeket figyelhetiink meg.

Az 57.a-b. abrélat tekintve lathato, hogy az 1 és 2 Hz ismétléskvencianal mért
eloszlasgorbék azonos jeli@k. Itt az egyre ndvekvenergiasriiségek hatasara fokozatosan
noévekw mennyiséd, de hasonld méreteloszlasu nanorészecskék joetrek Ugyanakkor az
is latszik, hogy a nagyobb ismétlési frekvenciamgyanakkora energiadiségekhez nagyobb
részecskekoncentraciok tartoznak.

Az f = 5 Hz-es méréssorozatbgy.c.abra) megfigyelheb egy &, energiasriiség kiiszob,
ami folott mar nem csak a részecskekoncentracicekedésél beszélhetink a detektélt
tartomanyban mindenhol, hanem ezen tulbeen a méreteloszlasgorbék jellege is
megvaltozik. llyenko(@ > @) a gorbék lefutasa tovabb mar nem monoton csdkkemem
Iétrejon egy lokalis maximum kb. 25-30 nm atémé&l. Azaz az eloszlas bimodalisba megy at,
erre utal a@, jeldlés. Az 5 Hz-es méréssorozatban ez az enet@faé ahol megvaltozik a
méreteloszlas alakja — kb. 6 Jfere tehed, de a 10 J/cfnél magasabb energimségeknél
valik csak igazéan kifejezetté.

Tovabb névelve az ismétlési frekvendiat 10 Hz-re a kulonbdzalaku eloszlasgorbéket
elvalaszté @, energiairiiség a kisebb értékek felé tolodik el. Itt marda= 4 J/cnt
energiairiség elegenthek bizonyult a méreteloszlas jellegének megvatéztra és
5-6 J/cni-t3l felfelé mar igen megdyzé ez a jelenséd57.d. abra) Erdemes ugyanekkor
megfigyelni, hogy a 20 nm-nél kisebb atiéjér nanorészecskék populaciéja lecsokken,
amikor megjelenik a nagyobb atrigr (d > 20 nm) komponens.

A 20 Hz-es kisérletsorozatban @, kiisz6benergia mar alig tébb mint ~2 Jicm
(57.e. 4bra) és ad = 10 nm atme¥ kdrnyezetében tovabbi koncentraciocsokkenés fipfel
meg.

Az 50 Hz-es méréseknél pedigfg kiisz6benergia mar valamivel 2 Jfcaté esik. Ekkor a
legnagyobb @ értékeknél szinte teljesen szétvalik az eloszldsgorkét komponense
(57.f. abra).

b) Volfram céltargy ablaci6javal keltett nanorésalegk méreteloszlas vizsgélata

A volfrdm céltargy ablacidja esetén a bor-karbideigzett kisérletekhez nagyon hasonlo
jelenségeket tapasztaltam. A8.a-f. abra mutatja a nanorészecskék méreteloszlasat a
|ézerimpulzus szisztematikusan valtoztatott isnsétlédrekvenciaja €és energiagsége
fuggvényében. At=1, 2 és 5 Hz —es méréssorozgta.a-c. dbra)azonos jelleget mutatnak
a bor-karbid céltargyal végzdtt 1 és 2 Hz-es kisérletekkel (I&8d.a-b. abrg.

A volfrdm céltargy esetében jeléstkllonbség azonban, hogy az 5 Hz-es méréssorozatba
még nem jelenik meg a méreteloszlasgorbe lokalisimama 20 nm felett. Ez a masodik
komponens csak az 50 Hz-es mérésekben volt egyédelazonosithat(b8.f. abra), vagyis
az eloszlasgorbék bimodalissa csak ilyen magadlssn&ekvenciakon valnak.
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58. &bra: Volfram céltargy N atmoszférdban torténimpulzuslézeres ablacidjaval étrehozott
nanorészecskék méreteloszlasai a vizsgalt dtaréomanyban (7-133 nm). Ag)-f) abrasorozat
az egyre novekdy ismétlési frekvenciakon (1-50 Hz) megismételt mgogozatok eredményeit
mutatja be. Egy-egy abra a nanorészecskék mérgtdas abrazolja egy adott ismétlési
frekvencian az ablaciét |étrehozd |ézerimpulzusokergiasiriségének fluggvényében. A
fuggoleges tengelyeken a részecskeszamlalé berendef@B) ataramlé nitrogén gaz 1 tm
térfogatara vonatkoztatott, detektalt részecskedatiato.
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Ugyanekkor figyelemremélté, ahogyan az egyre noyekvismétlési frekvencidkhoz
tartoz6 méréssorozatokban a méreteloszlasgorbék t@domanya egy ideig monoton
koncentracié ndvekedést mutatteemelkedésévef € 1, 2, 5 Hz), azonban mér 10 Hz-en
ez nem igaz. Ekkor ugyani@> 3 J/cni esetén a méreteloszlasok nem skalazédnak tovabb
egyértelnien az energidisiség novelésével, hanem inkabb telési jelleget mutatnak.
Hasonl6 jelenség figyelhi&meg a 20 Hz-es méréssorozat esetében is.

Az 50 Hz-es méréssorozat megedyehasonlosdgot mutat a bor-karbid céltargy
ablaciéjanal megfigyelt jelenségekkel. Itt azontzaméreteloszlasgérbe két komporiesms
csak valahol a®, ~ 7 J/cm koriil valik, ami kb. 3—4-szer nagyobb a bor-karbétargynal
ugyanezen az ismétlési frekvencian tapasztalt kiégsréknél. Fontos megjegyezni, hogy a
lokalis maximum helye ~ 20 nm-es atiérer tehed.

c) Integralis mennyiségek szarmaztatasa és viztsgala

A detektalt nanorészecskek egy kbbcentiméter tatéaysegre vonatkozo 6ssztérfogatat
érdemes meghatarozni, mert ez a mennyiség informei ablacio hatésfokat ilken.
Természetesen ez akkor igaz, ha a kelétkezszecskék nagy hanyada a detektalasi
tartomanyba esik. B$z6r a nanorészecskek koncentraciojanak @étnseerinti eloszlasat
atszamoltam térfogateloszlasra (1&8d abra, és (38)-as egyenlet), majd a detektalasi hatarok
kozott @ = 7-133 nm) numerikusan 6sszegeztem a kil@hbé&Zogatok jarulékait a (39)-es
egyenlet szerint azfutdindex mentén.

8x10’ : ; 5%10™

— a) Meéreteloszlas D f — . b) Térfogateloszlas D, f
g s g 4x10™
% 6x10" _\g
= i
~ ~ 5
3x10
g g
'S 4x10 S D(v)
2 D(d) £ 2x10;
3 s 5]
(ﬁ 2x1074 1 ﬁ 5
(5] & 1x10
2 ~
10 ) 100 10° 10’ 0t 10 10°
Atmérd (nm) Térfogat (nm")

59. abra: a)Nanorészecskék méreteloszlas szerinti koncenjeaegy adott® energiaériiség és
f ismétlési frekvencia esetébeh) Ugyanennek az eloszlasgrafikonnak a térfogat mizeri

transzformaltja.
71 3
D(d;)) = D(v): v :Edi (38)
V], =2 DV, (39)

A V mennyiség dimenziéja [nifem®], ami azt mutatja meg, hogy egy kdbcentiméter
gazban hany kobnanométer térfogatot tolt ki a nggeft nanorészecskék Osszessége. A
kisérletsorozatban szeréphinden energidsiségen(®) és minden ismétlési frekvenciéf)
felvett eloszlasgbrbére elvégezve a szamolasokabjZelhatok a 60. abran lathatd
grafikonok. Az itt lathatd gorbék kulonb®zismétlési frekvencidknal az enerdieség
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fuggvényében mutatjdk kobcentiméterenként detekidfiztérfogatokat. A két, kilonhdz
céltarggyal végzett Kkisérletsorozat hasonlo jebeemségeket mutat. Kis ismétlési
frekvenciakon az energiasiség novelésével monotord ra nanorészecskék ossztérfogata.
Nagyobb ismétlési frekvenciakon viszont tédidési effektus figyelhét meg a magasabb
energiairiségeknél, ami a gaztérben jelerdléanorészecskék és a &bbi lézerimpulzusok
kolcsbnhatasanak eredménye [107, 109].

144 a) - 1.44 b) _
] = » S S i Al R S
12 PR B S S DRSSl S 124 W , ol ]
24 * $ e *oeee L --m--|Hz /
- | / O a - / *
o0 Y ad 1 o oo | e e .
= L / S, --e--5H, ; ! -
A " B,C A 08 “eomz | % °
g 0.8 = 1Hz --¢-- 10Hz 1 g %7 20Hz || / s * )
3 . A--2Hz 20Hz A k3 o500z I/
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> 041 o . A 1 > ¢ 2 ]
024 ¢ ‘ " ‘,"A [ B n - 0.2+ ¥V ’ '_,o"" A—‘ ]
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60. abra: Egy cni-re dsszegzett nanorészecske-térfogatok enérisgy @) figgése killonbdx
impulzusfrekvenciak (1-50 Hz) esetében. Ay dbra a bér-karbid céltarggyal végzett kisérleteket
mutatja, mig a volfrdm céltarggyal végzett mérésekdményei &) abran lathatok. A szaggatott
vonalak a valtozasok jellegét mutatjak.

Az f = 2 Hz-es gorbéket tekintve elmondhatd, hogy méndiéltargynal szamottéy jol
mérheb anyageltdvozassal jaré ablaciét tapasztaltam sga&lz energidsgiség tartomanyon.
Ugyanakkor ezen az ismétlési frekvencian még nepastaalhatdé az egymasutan érkez
lézerimpulzusok hatdsara megjelentelitodési jelenség. Figyelembevéve ezeket a
jellegzetességeket, ezek a mérési pontok alkalmagékblovéses termalis ablaciés kiszob
(&) meghatarozasara. Apc értekek meghatarozasahoz tehat faz2Hz-es meérésekhez
szamolt dssztérfogatokra illesztett egyenesek tgmgiszetét olvastam le. Az illesztés sorén
a mérési pontok kdzul csak azokat vettem figyelenalbel szamotted ablacié volt, és mar
linearishoz koézeli kapcsolat mutatkozott az enefigiség és a szamolt teljes térfogatok
kozott. Volfrdm esetén az illesztéslszarmazd eredmény jo egyezést mutatott az irouzdd
ismert @ =6 J/cnf-es tobblovéses termélis ablacios kiiszobértéki@l 43, 109]. A bor-
karbid céltargy esetébed = 1.9 J/cm eredményt kaptam. Ez utébbi értékre a kisérletek
elvégzésekor az irodalomban nem talaltam referencia

Az ossztérfogatok mellett az ismétlési frekvencidoamalt dssztérfogat mennyiségeket is
erdemes volt kiszamolni, ami a stacionarius abl&médn az egy lézerimpulzus hatasara
atlagosan eltavoz6 anyagmennyisé@d informaciét. A frekvenciara normalt térfogatigel
jelélom.

Vilo, =2V (40)

[ f
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A Kisérletsorozatokban @&brdulé energia@riiségek (@) és ismétlési frekvenciakf)
minden értekéhez kiszamolhatoW/q értékek, amiket adl.a-b. abrak grafikonjai mutatnak
be. Ezek a gorbék kulénb®zenergiadriségeken az ismétlési frekvencidk fliggvényében
mutatjdk a frekvencia-normalt 6ssztérfogatokat. Ardbban megallapitott®y ablacios
kiiszobértékek alatt (~1.9 J/EB,C esetén, ill. ~6 J/chV céltargy esetén) az ablacié nagyon
alacsony hatasfokau.
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61. abra: A lézerimpulzusok ismétlési frekvencidjavaf) (norméalt, egy crirre osszegzett
nanorészecske-térfogatok ismétlési frekver@ifiiggése kilonbdzenergiasriiségek @) esetében. Az
a) abra a bor-karbid céltarggyal végzett kisérleteddményeit mutatja, mig a volfram céltarggyal
végzett mérések eredménydi)aabran lathatok. A szaggatott vonalak a valtozgeldgét mutatjak.

Amint a 61.a-b. abrakrol megfigyelhed, az ablacidés kisztb feletti enerdgidseg
értékeken a gorbék maximum hellyel rendelkeznek.agz jelenti, hogy a 7-133 nm-es
tartomanyban &s nanorészecske keltés hatékonysaga szempontjalmlegs bizonyos
optimalis ismétlési frekvencia érték, ami alatt ydglett mar kisebb az egy impulzus hatasara
eltavozo nanorészecskék mennyisége a megfigyekttadtomanyban. Az optimalis ismétlési
frekvencia flgg az alkalmazott enerdidségtl €s a céltargy anyagatol.

5.3.2.2. Rontgen-fotoelektron spektroszkopiai vizsgalatok, isérleti
eredmények

A volframbol fekete, mig a bor-karbid céltargybdbgos szirke szin 2—3 mm atméiji
rétegeket sikerilt szilicium szubsztratra levaksiztaz 56. abran lathatd kisérleti
elrendezéssel. A polidiszperz nanorészecskdkbalasztott mintak anyagosszetételét rontgen
fotoelektron spektroszképiaval vizsgaltuk meg. Antai gerjesit rontgenfény Al K
elsbdleges sugarzas volt. A mért kotési energiakatls €sucs ismert helyével korrigaltam
(lasd 4.2. fejezet). A mintakatésizor rovid ideig (10 s) argon ionokkal (Arbombaztuk,
ezzel megtisztitva a mintafellleteket a szervesnrsmxidésekdl, melyek akkor
adszorbealédnak a mintak felszinére amikor a miatéikerilnek levalasztokamrabdl leveg
atmoszférara. Nagyfelbontasiu spektumokat vettidkafeB 1s, C 1s, N 1s, és a W 4f
kotésekél. A kbtési energiak irodalmi értékeit a NIST XP&tbazisbol vettem [118].

A 62.a-b. abrdkonnagyfelbontasu XPS spektrumok lathatok, amelyak®iC céltargybol
levalasztott mintardl készitettiink. 82.a. abrana nitrogénatomok 1s palyaihoz tartoz6 csucs
lathatd. Medfigyelhét, hogy az Ar gazban ablalt,8 céltargy esetében az N 1s csucs
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intenzitdsa kicsi, maximumhelye pedig a nitrogénlakalaban talalhaté kotési energiahoz
esik kozel (400 eV). Ehhez képest a nitrogén gaaidalt B,C céltarggyal készitett minta

XPS spektrumaban ugyanennek az N 1s csucsnak eazitdisa sokkal nagyobb, kotési
energiaja pedig a B-N kotésnek megfél&Emiai eltolddast mutat (398.2 eV-ra). Mindez a
nitrid-vegyulet képadésnek az egyértelinjele, amit nitrogén hattérgaz alkalmazasaval
sikertlt elérni.
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62. abra: Bor-karbid céltargy alkalmazasavakéllitott rétegek XPS vizsgalataval meghatarozott
nagyfelbontast energiaspektrumok @zN1s és ab) Bls kotésekil. A folytonos vonalak a N
gazban, mig a szaggatott vonalak az Ar-ban késnmitatarol rogzitett spektrumokat mutatjak.

A B1ls XPS csucg62.b. abra) konzisztens tulajdonsagokat mutat az N 1s csucs
jellemzsivel. Az argon hattérgazban kialakul6 nanorészdc3&S spektrumaban & €sucs a
bor B 1s kotési energidjahoz (188.4 eV) van kdzetel szemben a nitrogén gazban kialakulo
nanorészecskék XPS spektrumanékcsucsa a B-N kotésnek megfélddémiai eltolodast
mutat a B 1ls palydn (191 eV-ra). Az XPS d@iirendezés adatijyo és kiértékel
szoftverével elvégezve a spektrumok kiértékelésagkaptuk a bor, szén, és a nitrogén
elemek aranyat a mintakban. Ezeket az értékeketelikdégnek tekintjuk, mert a
spektrumkiértékelések soran nem vettik figyelemtz, dogy az AF bombazas a
nanorészecskének csak az egyik oldalat érinti,ttehanintak nanostruktargja miatt a
vegyuletosszetétel nem homogén maddon valtozik. Emtlenére aZ10. tablazat meggyzé
nitrogénbeépuléél ad szamot: a Ngazban létrejé¥ nanorészecskékben kb. 10-szer annyi N
atomot talaltunk, mint az Ar gazban készitett kalhtmintdkban. Ez utébbi esetben az
elenyésé ~3 %-nyi nitrogén jelenléte szarmazhat a PLA kargéaterének maradékgaz
molekulditol, de akar a minta atmoszféraval valélkazédsa is eredményezhetett kisméiték
nitridalédast.

Elemosszetétel

Kémiai elem Arhattér N, hattér
B 84 % 60 %
C 13 % 10 %
N 3% 30 %

10. tdblazat: Bor-karbid céltargy ablacioja soran argon, ill.
nitrogén hattérgazban létrehozott nanorészecskéto
rétegek kémiai elemdsszetétele. XPS vizsgalatok
eredményei.
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Erdemes megfigyelni a kontroliminta esetében az %P&ktrum torzulaséat a 193.6 eV
kotési energia éerték koérnyezetében. Ez a vall as Bdektrum egy masik, B-O kotéb
szarmazd komponensének jelenlétére utal. Ugyanakkoitrogén atmoszférabansallitott
minta esetében nincs kimutathat6 boér-oxid vegytilet.

A volfram céltargybaol dallitott nanorészecskék XPS vizsgalata soran ne@stdaltunk
jelen®s nitrogénbeéplilést a levalasztott rétegekb@3.A. dbranlathatd, hogy az N 1s palyak
kotési energia értékénél nincs kiemelkeducs egyik vizsgalt minta esetében sem.
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63. abra: Bor-karbid céltargy alkalmazasavabéllitott rétegek XPS vizsgalataval meghatarozott
nagyfelbontasi energiaspektrumok &zN1ls és ab) W4f kotéseksl. A folytonos vonalak a N
gazban, mig a szaggatott vonalak az Ar-ban késnmitatarol rogzitett spektrumokat mutatjak.

A W 4f allapotokhoz tartozO XPS csucsot 68.b. abra mutatja. Ezek a csucsok
tobbszorosen Osszetettek. Egyrészt az €6 4%, spin-felhasadas miatt, masrészt pedig a
volfram oxidban (W@ megjele W 4f kémiai eltolodasok miatt. Altalanossagban
megallapithatd, hogy az Ar gazbansalitott kontroll-minta XPS spektruma jellegében
megegyezik a nitrogénben 6éllitott mintaéval. Mindkét esetben fémes volfradwisra
(33.4 eV, 31.2 eV) és WL dielektrikumra jellemé& (35.7 eV, 37.85 eV) kotési energiakat
talaltunk. Ez 6sszességeben szubsztéchiometrikiisawooxid jelenlétére utal. A nitrogén
beépllésének elenyésmértékét a W-N kotésre jelletzzémiai eltolédasok (33.4 eV-rol
35.4 eV-ra, és 31.2 eV-rél 33.2 eV-ra) hianya igewsiti. Mindezek mellett az XPS mérések
nem elhanyagolhatd szén szenrbghsst mutattak ki (~15 %) a volfram nanorészecskiékb

levalasztott minta esetében. Ez valosldg a PLA rendszer szennyelgseilél kerult a
vizsgalt rétegbe.

5.3.3.Eredmények diszkusszidja

A [109] publikacioval 6sszhangban azok a méretédssk, melyeket a magas
energiairiség tartomanyokban mérterf> @) bimoddlis alakluak. Ez az eloszlas két
komponens jelenlétére utal. A ~20 nm-nél kisebbongszecskék nem lognormalis jarulékot
adnak az ennél nagyobbak lognormalishoz kozeli zéeahoz. A nem lognormalis
komponens olyan nanorészecskék jelentdtébarmazhat, melyek jelenléte mar az alacsony
energiaéirisédi (< @), kis hozamua ablacié [106, 109] korai szakaszalsafelen vannak.
Magasabb energiadiségeken ehliy az ablaciés komponendb szarmazo kismeérét

106



nanorészecskék mellett a ,valddi”, vagyis termal@laciob6ol szarmazé nagyobb
nanorészecskeék is megjelentek az eloszlasgorb&sab-58. abrak).

Alacsony ismétlési frekvencidkon két egymast kéviézerimpulzus kozoétt az ablacios
kamran ataramlé nitrogén kisOpri a nanorészecskahézerfény utjabol, igy azok nincsenek
elegend ideig a sugarzasi térfogatban ahhoz, hogy szawdotteny-anyag kolcsonhatas
alakulhasson ki. Az ismétlési frekvencia emelésévabanorészecske keltési hatékonysag
novekszik, ami megfigyelhéta 61.a-b. dbrakon Az altalam meghatarozott egy impulzusra
jutd o6ssznanorészecske térfogat nem csak az ableiékonysagatol fiigg, hanem a
kondenzacié sebességiés. Allandé gazaram mellett a nagyobb ismétléskienciak esetén
nagyobb mennyiség elparologtatott anyag jelenik meg egy egységnyiog@atban adott
helyen. A koncentracid6 megndvekedése segiti a ka@got (a gz telitettsége & 2.2.2.
fejezet) ez nagyobb nanorészecskék kialakulasat lefsetivé, és tobb részecske kerll be a
detektalt mérettartomanyba.

Ha az ismétlési frekvencia meghaladja az optimu¢@bt abra) az egy impulzusra jutd
detektalt nanorészecske dssztérfogat csokkendgsdztaltam. Ez a jelenség harotnokbol
eredhet: i) a céltargyra jutd lézerimpulzus enérgsege csokken, mivel a plazmafglés a
nanorészecskéek a soronkdvetkézzerimpulzus atjaba kerilnek, ami abszorbealjazésja a
lézer UV fotonjainak egy részét. Masodsorban, ii) kandenzalédé nanorészecskek
abszorbcidja a részecskék parolgasat idézi[ED7, 162], ami miatt me@gna detektalasi
kisz6b alatti (< 7 nm) méiefpopulacio. Ugyanakkor, iii) a feélsdetektalasi kiszobatnidr
(133 nm) meghaladé6 métet nanorészecskék szamanak jelentndvekedése varhato,
amennyiben a magas energid@sédi €s nagy ismétlési frekvencigju 1ézerimpulzusolébata
nagyon magas lesz a részecskekoncentracié® (Fébzecske/ci). Ekkor a nanorészecskék
atlagos utkozeési frekvencigja mégmami azok aggregalédasanak valoszéygét noveli.

A [109]-es referencidban 8 J/énenergiariiséggel és 2 Hz impulzusfrekvenciaval a
volfram céltargybdl levalasztott nanorészecskék XR&Zgalata WN3; vegyuletképédeést
igazolt. Ezzel szemben az itt bemutatott hasonkiegek kozel sem mutattak ekkora
nitrogénkoncentraciot. Erre a magyardzatot valdidegn az ismétlési frekvencia
kulonbodsége adhatja meg. A kisérleteimben alkalmazott 2@&4Hismétlési frekvencia az
el6zéekben bemutatottaknak megféleh a kondenzalédd nanorészecskék kdlcsbnhatnak a
kovetke®d lézerimpulzusokkal. Feltételezésem szerint a gén&oncentracid csotkkenése
ennek — a nanorészecskék tbbbszorositedevel jaré — kdlcsbnhatasnak a kovetkezmeénye.
Az irodalombdl ismert ugyanis a volfram-nitrid magavmérsékleten (T > 900 °C)
bekovetke# disszociacidja [135, 163]. Ennek a jelenségneknautatasara nem végeztem
kisérleteket, bar az ismétlési frekvencia szisztdms valtoztatasaval &hllitott réetegsorozat
XPS vizsgalataval ez megoldhaté volna. Varakozasmarint az impulzusok ismétlési
frekvencidjanak novelésével csokkenne a mintak rogéinkoncentracidja. Ezekre a
kisérletekre azért nem kerilt sor, mert a Mariei€tsztondij idtartamaba ezek a mérések
mar nem fértek bele.
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6. Tézisek

Tézis 1.

Megmutattam, hogy KrF excimer lézert hasznala 48 nm, FWHM: 30 ns) a PLD
modszer N reaktiv atmoszféra esetén sikeresen alkalmazhat®lyM&s WN. rétegek
eloallitasara, melyek fajlagos elektromos ellendll@ggamonoton névekedést mutat a ¢z
nyomasaval az 1-100 Pa tartomanyban. Megmutattagy, &0 értéke tébb nagysagrenden
keresztiil, a Mol rétegek esetében 2X104x1d uQcm kozott, a WN rétegek esetében
pedig 2x16— 10 pQcm kozott valtozott. Megallapitottam, hogy a rétegévekw nitrogén
tartalma mellett a nagyobb nyomasok hatasara kikdakazabb szerkezgt szemcsés
nanostruktara megjelenése is meghatarozo sizerégglagos ellenallas névekedésél&i]

Tézis 2.

Meghataroztam azokat a KrF-PLD rétegépitési fddkat, melyekkel €Inyds
tulajdonsagu MgN és WiN vékonyrétegeket leheté@llitani. Megmutattam RBS mérésekkel,
hogy a hordoz6 dmérsékletét in-sitd = 250 és 500 °C—rditive, P = 10 Pa N nyomason a
rétegek sztochiometrikusak, illetve XRD mérések#temonstraltam, hogy ezek a rétegek
mikrokristalyosak. A porlasztasos eljarasokkala#ithatd retegekhez képest a dolgozatban
bemutatott KrF-PLD-vel jobb kristalyossagi fokot tatd MaN és WN vékonyrétegek voltak
eléallithatok. AFM és HR-SEM mikroszkopiaval megmuaatt hogy az 500 °Comérséklei
hordozora épitett rétegek nem mutatnak olyan ébefsechanikai fesziltségb ereds
repedéseket, melyek a porlasztasos,Wategépités utan sokszor megfigyedkedz utélagos
hokezelés soranfS1]

Tézis 3.

Numerikus szamitasokkal meghataroztam a W és Meargghk ablacidéja soran
kialakul6 Fomérsékletprofilokat, amelyekbkiszamoltam, hogy a varhatd parolgasi sebesség
arany: wivmo = 2.5. Ez az érték j0 egyezést mutatott az RBS-&jjhatarozott levalasztasi
sebességek atlagos aranyaval, melyek 1, 10, éBd @9omasokon rendwg/vy,= 1.8, 2.1, és
2.4. Megmutattam, hogy a 10 Pa Nyoméason és 500 °C-os hordozora levalasztotiNvies
W,N kemeénysége (26 és 36 GPa) kismértékben meghakj@rodalomban fellelhét
porlasztassal &ééllitott rétegek keménységét. 100 Pa nyomason axs@hyabb levalasztasi
sebességgel éfiiMoN és WN rétegeket AFM-mel vizsgalva nagyobb méretemcséket és
emiatt kevésbé tomor mintafelszint azonositottarmekBek a strukturalis valtozasoknak
tulajdonitottam a 100 Pa-os mintak kisebb kemérgtsEgyl ]

Tézis 4.

Kllonb6a excimer lézerekkel szén-alapu vékonyrétegeketanozétre Gvegszérszen
céltargybdl az attél 20 mm-re elhelyezett Si hodkun. HR-SEM képek elemzésével
megallapitottam, hogy a KrF-PLD-vel 10-100 Pa nysomakészitett rétegek nanopordzusak.
Ugyanakkor, az ArF-PLD-vel épitett szén rétegekélsbé szemcses tulajdonsaguak a teljes
vizsgalt 10°-20 Pa nyomastartomanyon. Ellipszometriai eredmémjapjan megmutattam,
hogy a fellleti érdesség a KrF-PLD mintaknal monot® az alkalmazott argongaz
nyomasaval 1.5 nnét 40 nm-ig, az ArF-PLD mintak fellleti érdességerdzan jeleriisen
kisebb tartomanyban véltozott (1.1-5nm). Ellipsetmai effektiv-kozeg kozelitést
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alkalmazva megmutattam, hogy az argon hattér nyanaksemelésével az épitett szénrétegek
void- (Ureg-) tartalma novekszik. A teljes térfdyad viszonyitott 0ssz-Uregtérfogat
(porozitds) KrF-PLD-nél 70 %-ig, ArF-PLD-nél 60 %-movelhed. [S2]

Tézis 5.

A szénrétegek grafitos-, ill. gyémantszgellegét ellipszometriai vizsgalatok révén a
torésmutatd diszperzibjaval és az optikai tilos sgélességgel(Egsy) jellemeztem.
Megmutattam, hogy a KrF-, és az ArF-PLD mintak éseh azEy,, nem monoton fuggvenye
az alkalmazott Ar nyomasnak. Harom kulonbomyomastartomanyt azonositottam. A
legkisebb nyomastartomanyon gyémant$aérgrafitossa valtozik a szén réteg jellege. Ezt az
Egap értékek csokkenése vilagosan jelzi, ami KrF-PLD-06 eV-rol 0.46-ra, ArF-PLD
mintak esetében 1.5 eV-rol 0.004 eV-ra csokkenésinj. Kozepes nyomasokon &gap
novekedése kovetkezik be, KrF-PLD mintaknal 1.1igVArF-PLD mintaknal pedig 1.5 eV-
ig. Ezt a jelenséget a gyémantsizklaszterek ndvekedésének tulajdonitottam. A legrealb
nyomastartomanyban @&yap 0.7 eV-ra csokken (KrF-PLD), iletve 1.5 eV-on nohr@ArF-
PLD). Az alacsony, kézepes és magas nyomastartaykémgtarait a KrF-PLD kisérletekben
rendre a 18-5-50-100 Pa, az ArF-PLD kisérletek esetében padif0®-2-10-20 Pa
nyomasertékek jelolik. A nagy szemcsemi&rgtorozus réteg kialakulasat a térésmutato
maximum értékeineknmay) monoton csdkkenése is mutatja. KrF-PLD esetéban,a2.7 és
1.5 kozott, ArF-PLD esetében pedig 2.7 —1.7 kovéitbzik. [S2]

Tézis 6.

XPS analizissel megmutattam, hogy az atmoszfenigusnasu N kdrnyezetben BC
céltargyat ArF excimer lézerredl € 193 nm) ablalvafE 20 Hz, @ = 3.4 J/crf) a keletke#
polidiszperz nanorészecskékbe sikeresen beépll trmgém. Ennek kovetkeztében a
levalasztott anyag kémiai elemosszetétele: 60 %, Wdr% szén és 30 % nitrogén.
Ugyanakkor, a volfram céltargyaten ablalvaf(= 20 Hz, @ = 11.4 J/crf) az eballitott, és
hordozora levalasztott nanorészecskék XPS vizggaltbgén beéplilés hianyara mutatott ra.
A keletke®y nanorészecskék méreteloszlasaibdél szamolt integi@rfogatmennyiségek
energiairiség fuggésah meghataroztam a8 keramia tobbloévéses ablacids kliszobértékét
(). Ezt az értéket ArF excimer lézerimpulzusokbg = 1.9 J/crfrnek talaltam. Emellett,
ugyanezzel a lézerrel megmértem a volfram céltédbpplovéses ablacios kiiszobértékét is,
amit az irodalombél ismey, = 6 J/cmi-rel megegyeinek talaltam[S3]

Tézis 7.

plazmafelttbsl kondenzalodd klaszterek méreteloszlasat ArF egcinézerimpulzusok
teljesitmeénysriségének(®) és ismétlési frekvenciajangk) fliiggvényeben. Megmutattam,
hogy a méreteloszlas jellege= 5, 10, 20, és 50 Hz frekvencidk esetén — a @iz§g133 nm
atmeép tartomanyban — bimodalisra valtozik, amikoi@a meghalad egy kiszébértéket, ami
rendre 6, 4, 2, és 1.4 J/emAzt is megmutattam, hogy a bimodalis méretelsmiaokalis
maximuma ekkor 25-30 nm atniécdzé esik. Magasabt® ésf [ézerparaméterek alkalmazasa
lehetivé tette, hogy volfram céltargy esetében is megssatm a méreteloszlasgorbén
megjeled hasonld lokalis maximumot, ami ennél az anyagr@hrad korul jelentkezett,
amennyiberf = 50 Hz és® > 7 J/cni lézerparamétereket hasznéltd88]
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7. Theses

Thesis 1.

It was found that PLD process using KrF excimersesilh = 248 nm, FWHM: 30 ns)
and N ambient can be sucessfuly applied to preapare MaMN WN thin films. The
electrical resistivity of the films increase monmbaisly when increasing the, [dressure in the
1-100 Pa range. It was pointed out, that electresistivities of the deposited films varies
over several orders of magnitudes. Wide rangeatfriglal resistivities were recorded between
2x10— 4x1d pQem and 2x16- 10 pQem for MoN, and WN, respectively. Increasing
nitridation level, as well as the less dense gramgrostructure were also found as important
contributions to the elevated electrical resistgt[S1]

Thesis 2.

Optimal deposition conditions for Md and WN KrF-PLD thin films having beneficial
film characteristics were established. RBS invesiigs indicated stoichiometric MW and
W:N copositions when Npressure was set B= 10 Pa and substrates were in-situ heated to
T =250 and 500 °C. XRD measurements revealed migtadline structure of the films.
Crystallinity of those as-coated films were supetothat of MGN and WN as-coated films
deposited by other sputtering techniquies. UsingMA&knd HR-SEM microscopy it was
concluded that film surfaces, grown at 500 °C ditl show the traces of mechanical stress
induced cracks occuring commonly due to ex-situ pasealing of sputtered WNilms. [S1]

Thesis 3.

The ratio of the evaporation rate of W and Mo wasfl by numerical calculation of the
temparature profiles to bgJ/vio = 2.5. This was in good agreement with the averaties of
the deposition rates obtained from RBS datadw,,= 1.8, 2.1, and 2.4, at 1 Pa, 10 Pa and
100 Pa nitrogen pressure, respectively). It wasahstnated by microhardness measurements
that MaN and WiN films deposited at 10 PaIgressure onto substrates heated to 500 °C
tempetature were slightly harder (26 and 36 GPspeetively) than the sputtered films known
from available literature. It was also pointed that hardness values measured both on MoN
and WN, films deposited at 100 Pa were significantly lowean that of the samples prepared
at 1 and 10 Pa. Using AFM it was shown that surtapegraphies of the 100 Pa films consist
of larger clusters leading to less dense films. sehestructural changes were found to be
responsible for descended hardness va|@43.

Thesis 4.

Using different excimer laser sources and glassigoratarget material, placed 20 mm
from Si substrates, allowed PLD of carbon-based fifins. Analyzing HR-SEM images it
was concluded that KrF-PLD samples show nanostredtdeposits when argon pressures of
10-100 Pa were applied. Surfaces of ArF-PLD sample found exhibiting rather different,
less grainy morphologies in the whole examined~BD Pa pressure range. According to
ellipsometric results it was also presented thafasa roughnes¢Ra) is increasing from
1.5 nm to 40 nm with increasing argon pressur&férPLD samples, while ArF-PLD sample
surfeces show significantly smalla values (1.1-5 nm). Furthermore, an effective madiu
approximation ellipsometric model was established ased to demonstrate an increasing
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void content in the films (porosity) as the pressaf background argon was increased. Void
to total volume ratios of carbon films increasesfrO to 70 and 60 % when increasing the
argon pressure for KrF- and ArF-PLD, respectivibR]

Thesis 5.

Performing ellipsometric investigations the diamdikd or graphitic character of
amorphous carbon films were characterised by thieadbandgafEga,) and the features of
the dispersion of refractive index. It was pointed that either for KrF- or ArF-PLD samples
the variations oy, as a function of argon pressure show non-mono®mourses. Three
different regimes were identified, as follows. Aetlowest pressure rangg.pdecreases from
0.9 to 0.46 eV and from 1.5 to 4x1@V in case of KrF- and ArF-PLD samples, respebtive
indicating a change from diamond-like to graphah@racter. At moderate argon pressures, an
increase inEgap up to 1.1 and 1.5 eV occurs for KrF- and ArF-PlrBspectively. This was
attributed to growing cluster sizes with diamongelibehaviour. At the highest examined
pressure levels for KrF- and ArF-PLBg,, drops to 0.7 eV and stays around 1.5 eV,
respectively. The pressure values belonging to-,lavedium-, and high-pressure ranges were
identified as 16-5-50-100 Pa and £02-10-20 Pa for KrF- and ArF-PLD, respectively.
Appearance of grainy and porous structure was ialdicated by the decrease in maximum
values of refractive indefnay, which changed between 2.7-1.5 and 2.7-1.7 mehsure
KrF- and ArF-PLD samples, respectivel$2]

Thesis 6.

It was shown by XPS analysis of the polydisperse fPmed during BC ablation by
ArF excimer pulsesA= 193 nm,f = 20 Hz, @ = 3.4 J/crf) in atmospheric pressure, Nas,
that successful nitridation of the ablated matddak place. As a result, chemical composition
of the deposited nanoparticles were B: 60 %, C4l@nd N: 30 %. Besides, lack of nitrid
formation was shown by XPS, when ablating tungséeget in N atmospherefE 20 Hz,
@=11.4 J/crf). Calculating integrated volumes from the size distiions of the produced
nanoparticles as a function of the laser fluentdeywad to determine the multishot ablation
threshold fluencé@y,) of B4,C. This was found to be ~1.9 Jfcfor ArF excimer laser pulses.
In addition, the multishot ablation threshdldenceof polycristalline tungsten was found to
be 6 J/crhfor the same laser, which is in excellent accotdanith literature datdS3]

Thesis 7.

Varying the laser fluencé®) and repetition rat€f) of the ArF laser, which ablated,®
target material in B backround, size distributions of condensed nanmpes were
investigated. It was shown, that the characteth@flistributions — in the monitored 7-133 nm
diameter window — change to bimodal wh@rexceeds a repetition rate-dependent threshold
value which is 6, 4, 2, and 1.4 Jfcin case off = 5, 10, 20, and 50 Hz, respectively. It was
also pointed out that bimodal size distributionsovghlocal maxima at 25-30 nm of
nanoparticle diameters. Application of high@randf laser parameters allowed to measure
bimodal distributions of nanoparticles condensabenn tungsten vapour showing local
maxima at ~20 nm whenwas increased to 50 Hz agziwas higher than 7 J/énjS3]
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Flggelék

F1. Egydimenzios lbvezetési egyenlet numerikus megoldasaimérseklet-
fliggé anyagallandok és iéfliggé forrastag esetén

Ha a lézerrel kezelt felllet, illetve a kialakitostruktirdk lateralis meéretei
nagysagrendekkel nagyobbakd@iffizidos hossznal, akkor a (36)-o8vezetési egyenlet (lasd
4.10. fejezet) egydimenzidéssa redukalhatdé (f1). iy szamitott Bmérsékleteloszlas a
megvilagitott terlilet kozéppontjaban tér el leglebé a valddi dmérsékleteloszlastol. A
megvilagitott folt szélein az oldalirany®diffizié miatt valojaban kissebbomérsékletek
alakulnak ki, kevesebb anyagmennyiség olvad memlqmel. Az egydimenziosdvezetesi

egyenletet
o 5 o ©

alakban irhatjuk fel, mivel
K T)

%w(ﬂ@(ﬂ, (f2)

~—

ahol o(T) a diriség é<(T) a fajhs.

A hésugarzasi veszteséget a Stefan-Boltzman toérvéngjaalabecsiltem meg. A
legmagasabb alkalmazott energidiségek esetében a kialakuld maximal@mirséklet a
plazmaban kb. 9000 K. Ekkor az egy négyzetcentiragtegyseégnyi idl alatt kisugarzott
energiat a Stefan-Boltzman térvény szolgaltatja:

P,=0", (f3)

sug

ahol o=5.673x10? J/(98n’K* a Stefan-Boltzman alland6. Behelyettesitve (i8)-dx
eléforduldé legmagasabb 6meérsekletet, fets becslést kapunk a kisugarzott teljesitmény-
siriségre:

J

W[ﬁgwa)“ = 372x10’

J
slemr

P =5673x10"

sug

(f4)

>

Ugyanekkor a lézernyalabbdl egy impulzus idejeta@aninta egy négyzetcentiméterére
es teljesitmény:

J
65—
I:)Iézer: Cr:rff = 217x108 J 2 (f5)
3x10°s slenm

Az elébbi szamitasok alapjan lathatd, hogy a bevitt a@aergnnyiséghez képest a
sugarzasi veszteség legalabb négy nagysagrendebbkiigy azt elhanyagolhatonak tekintem.
Mindezeken fellil a modellben nem vettem figyelenabéelileti oxidacio hataséara fellép
reflexiovaltozast, illetve a céltargy és levekpzti hbatadast sem, mivel a levepovezetési
tényedje (0.0257 W/mK) harom-négy nagysagrenddel kiselt@ltargyénal (lasd flggelék
F2/T1).
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A véges differenciak modszerével az (f1) differategyenlet szamitégéppel viszonylag
egyszefien megoldhato, és az anyagi paraméteterénsékletfiiggésének figyelembevétele is
lehetséges. A konkrét megoldast A.K. Jain és miankat Otlete alpjan végeztem el [132]. Az
(f1) egyenletben szerdpforrastag:

Q=a0(zt), (f6)

ahol a az abszorbcios egyutthatifz,t) pedig az mélységben &y fényintenzitas & id6-
pillanatban. Az intenzitas térbeli eloszlasa azagnpelsejében a Lambert-Beer térvénnyel

adhaté meg:
(z.t)=1o(t) - R)e ™ (7)

Itt R az adott hullamhosszon fell&peflexio, lo(t) pedig a Iézernyalab étbeli intenzitasa, amit
Gauss-g0Orbe alakunak tekinthetlink:

lo(t) =15 ue@ (8)

Itt 1% az intenzitds maximalis értékepedig az az &) amely alatt az intenzitas a maximalis
értéksl az e-ed részére csokken. Ez az illifejezhet az impulzus félértékszélességével
(FWHM):

r= : f9

2[{/In2 ()
A mintéra e8 energia8riiséget aq(t) teljesitménysriiség id szerinti integralja adja meg:
@ = jl dt—qumax Udtzlg“aXD“Bl/l_T. (f10)

A céltargyat elemi rétegekre osztjuk, €és a megitddgiranyabdl sorszamozzuk. (Adott t
idépillanatban minden egyes elemi rétegben egy defliit) homérsékletet, és ennek
megfeleb anyagi paramétereket tételezink fel. Az (f7)-esnfda alapjan az-edik, 4z
vastagsagug feluleti elemi rétegben kisdt idd alatt elnyebdott AQ" hémennyiség
megadhato:

AQ=(1, =1, ) Dt y. (f11)
AmennyibenZt-t megfeleben kicsire valasztjuk, az elemi rétegekben és leéwretilkben az
allapot kvazistacionariusnak tekinthei\z i-edik réteg és a vele szomszédos rétegek kozotti
hocsere leirasa céljabdl effektig\rezetési allandokat definialunk:
K_i - Ki [Ki:rl[(Azi +Azi:rl) . (f12)

K Dz, + K,y (A7,

I
i+l

Az i-edik elemi rétegbelt id6 alatt a kbrnye& rétegekbl q feIUIeten keresztll

AQidiff — |:K|_ éThl(tA)zT é i+l :| At m (f13)

nagysagu & diffundal, ahol
(f14)
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Mivel feltevésem szerint a céltargy leveegl érintked fellletén a Batadas elhanyagolhat6, a

K-o eértéke nullanak valasztandd. Abban az esetbennihes fazisatalakulas, &+At

idépontban az-edik réteg imeérséklete:

N AQiabS+AQidiff
¢ Op Dz

Fazisatalakulas esetén, vagyis ha a kovétk¢id6-18) egyeritienségek kozil
valamelyik is teljesul, akkor asmérsékletszamitas korrekciora szorul.

T (t+At) =T (t) (f15)

() <T™<T (t+ 4Y) (olvadas) (f16)
Ti(t+4t) <T™<Ti(t) (fagyas) (f17)
T"<T(®) <T'<T(t+4t)  (pérolgas) (f18)

Itt T" jelsli a céltargy olvadasT pedig a forraspontjat. Olvadas vagy fagyas ese#@ hd,

amely az olvadaspont elérése utétn flletve hiti az adott elemi réteget:
AQ = AQ™ +AQ™ ¢ [p, Bz T -T,(t)). (f19)

Amennyiben 4Q >0 olvadas, ellenkéz esetben fagyas kovetkezik be. Az elemi rétegek
olvadasi frakciojat (hanyadat) a

f(t+at)= f (t)+$%[Lm (20)

kifejezés szolgaltatia, ahdl™ az olvadasti Mindezek utan a dmérsékletkorrekcio a
kovetkedkeppen szamithato:

1. részleges olvadas esetésf(@1): T (t+At)=T", (f21)

2. teljes olvadas esetéfix(1): T (t + At) =T" +% , (f22)

3. teljes fagyas esetéh<0): T(+At)=T" +% , (f23)
c

ahol, c", és 0" a céltargy fajlije és friisége az olvadasponton. Teljes olvadas esetén a
homeérsékletkorrekcio utan az olvadasi frakciot 1frd ), teljes fagyaskor pedig 0-r&=Q) kell
allitani. Ha az (f18) feltétel teljesul, és igy amyag parolgasaval kell szamolnunk, akkor
definialjuk a kdvetkegképpendQ" -ot:

AQ" = AQ™+1Q™ ¢ [p, Iz {T* -T, (1)) (f24)
Hasonldképpen azolvadasi frakcidbhoz vezessik be aarolgasi hanyadot:
A
= Ulp bz’ (25)
A hémérseékletkorrekciok az &oekhez teljesen hasonlé médon szamithatok:
1. részleges parolgas estéix():  Ti(t+4)=T" (f26)
és az elemi réteg vastagsaga korrekciéra szamil Az [{1-¢,). (f27)
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2. teljes elparolgas esetépx1):  T(t+At)=T"+(g —1)[—!%, (f28)

és az elemi réteg elpéarolgott: 4z=0 . (f29)

A kilonbdz numerikus szamitasok esetén — igy a jelen eseadbe@imazott véges
differenciak modszere esetében is — Iényegessk adbnvergencia és stabilitds kérdése. A
tér és idlepéseket megfelébn valasztva az eljaras mindig konvergens, éslistabedmeényt
szolgaltat. A konvergencia feltételére az alablysegfi fizikai megfontolassal becslés adhato:

Egy k hovezetési egyltthatdéval rendelkezo siriisédi, ¢ fajhojii, q keresztmetszét
radban legyen adott egyfiT/4z homérseékleti gradiens. Ekkor a ra@dkeresztmetszetéit ido
alatt ataramlo émennyiség:

AQ=K%E}U&L (f30)

Ugyanekkor ez admennyiség &) keresztmetszét 4z vastagsagu elemi rész hiebnergiajat
noveli, melyAT hdmérsékletvaltozast eredményez.
AQ=cmaT (f31)
Ha mostm-et kifejezziik az elemi térfogattal, és az anyafsegével, majd (f30)-at egyénk
tesszik (f31)-el, a kovetkékzépp rendezhetjik a kapott egyenletet:
AT = KA 7 (f32)
cipaz)

Mindezek mellett a termodinamika llététele alapjan egydimenziogvezetés esetében a
kovetked feltételnek teljesiinie kell:

AT <ZIAT (33)

Osszevetve (f32)-t (f33)-al egy olyan egy#ldnséget kapunk, mely alapjan a kovetkez
0sszefluiggésnek kell eleget tennlink az elemi réstgysag, és azddsztas megvalasztasanal:

1 2
At<—[[Az f34
> 182) (34)
Ez roviden azt jelenti, hogy nagy térbeli felbonégetén az itbeli felbontast is kénytelenek
vagyunk novelni. A nagy térbeli felbontasért cserébngeteg szamitasionkel kell fizetnink,

igy nagyon fontos a fenti paraméterek célgzés az alkalmazott szamitogép teljesitméenyével
aranyos megvalasztasa.
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F2. Neéhany fontosabb magas olvadaspontu fém anygmaraméterei

Mo W V Ti Ta

Siirtiség* 10200 19350 5960 4500 16600 [kg/m’]
Siiriiség (olvadasponton) 9100 17600 5300 4100 15000 [kg/m’]
Olvadaspor 289: 368: 2163 1941 326¢ K]
Forraspor 488t 593t 3658 356( 569¢ K]
Olvadask 271960 192464 334720 401664 171544 [J/kg]
Parolgash 6153 4009 8975 8942.8 4165 [kJ/kg]
Fajhs* 246.9 133.9 460.25 523 138.1 [J/kgK]
Hévezetési egyutthat 133.¢ 196.6¢ 30.¢ 21.¢ 71.1 [W/mK]
Hédiffuzivitas* 5.32E-05  7.59E-05 1.12E-05 9.31E-06 3.10%- [m%s]
Linearis I$tagulasi egyutthato* 4.8E-06 4.5E-06 8.4E-06 8.6E-06 E&8 [1/K]

T1. tablazat: Magas olvadasponti atmeneti fémek (molibdén, wveolfr&anadium, titan és tantal) termikus
anyagi allandéja. (*: szobé&mérsékleten)

Mo W \ Ti Ta

ArF, A =193 nm
Torésmutato (r 0.78¢ 1.31 1.1z 1.0¢ 1.37 []
Extinkcids koefficiens (k 2.3¢€ 3.04 1.62 1.14 2.3¢ [-1
Absorpcios koefficiensa) 1.537E+0i 1.979E+0! 1.055E+0! 7.422E+0 1.517E+O0! [1/m]
Behatolasi mélyse¢ 6.50¢ 5.052 9.481] 13.47: 6.592 [nm]
Reflexi¢ 0.64 0.641 0.371 0.23: 0.50¢ []

KrF, A = 248 nm
Toérésmutato (r 1.46 3.4 1.23 1.24 2.58 []
Extinkcids koefficiens (k 3.62 2.8t 2.1¢ 1.21 2.2 [-1
Absorpcios koefficiensa) 2.357E+0! 1.856E+0! 1.426E+0! 7.878E+0 1.432E+O0: [1/m]
Behatolasi mélyse¢ 4.24: 5.38¢ 7.013 12.69: 6.981 [nm]
Reflexi¢ 0.69¢ 0.50¢ 0.49¢ 0.23¢ 0.41¢€ []

Nd:YAG, A =1.06 mm

Toérésmutato (r 2.44 3.0Z 31 3.3¢ 0.9¢ []
Extinkciés koefficiens ( 4.22 3.83 3.6 3.33 5.25 []
Absorpcios koefficiensa) 5.003E+01 4.540E+01 4.268E+01 3.948E+01 6.224E+0! [1/m]
Behatolasi mélyse¢ 199.89. 220.24 234.31¢ 253.31° 160.67* [nm]
Reflexi¢ 0.671 0.60¢ 0.58:¢ 0.55: 0.87¢ []

CO,, A =10.6 mm
Torésmutato (r 14.098 10.61 9.875 4.34 14.62 []
Extinkciés koefficiens ( 59.58¢ 47.02 39.77 20.7¢ 55.22 []
Absorpcios koefficiensa) 7.064E+0° 5.574E+0° 4.715E+0° 2.461E+0 6.546E+0 [1/m]
Behatolasi mélyse¢ 14.15¢ 17.94( 21.211 40.63: 15.27¢ [nm]
Reflexi¢ 0.98¢ 0.98: 0.971% 0.96: 0.98: []

T2. tAblazat: Magas olvadasponti atmeneti fémek (molibdén, vaifrdanadium, titan és tantafbib optikai
allandéi kilonboé Iézertipusokra jellentizhullamhosszakon.
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