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A vékony, nehany nanométeres multirétegek termikus stabilitasanak kutatidsa a
szilardtest fizika és az anyagtudomany egyik intenziven Kkutatott tertilete. Termikus
stabilitasuk ismerete nemcsak alapkutatas, hanem az alkalmazasok szempontjabdl is érdekes
és fontos a vékonyretegeket tartalmazo eszkdzok élettartamanak elérevetiteseben. A D048594
OTKA posztdoktori kutatasi program keretében a nanoméretii vékonyrétegekben-
multirétegekben lejatsz6do szilardtest reakciok illetve difflzids folyamatok néhany fontos
alapkérdésevel foglalkoztunk. A palyazat ideje alatt elért eredményekbél 13 kézlemény jelent
meg.

Muiiszerfejlesztések

Kutatdsaimhoz a kulonbdz6 rétegeket, multirétegeket a DE Szil&rdtest Fizika
Tanszékén épitett magnetronos porlasztd berendezés segitségével allitottam elé, a
rétegszerkezet mélységi feltarasat szekunder neutralis tomegspektrométeres (SNMS)
méresekkel végeztem. A kutatasi program szerves részet képezte az a miiszerfejlesztés, mely
eredményeként az SNMS berendezés mintamozgaté egységének atépitése soran
megvaldsitottuk a mintak in-situ hékezelési lehet6ségét. A berendezés gyartdjaval egyeztetve
a miszaki tervek atdolgozasa utan a teljes vdkuumkamra, a mintatartdé €s mozgato rész,
valamint a vezérlé elektronika egy részének cseréjét kdvetéen a fejlesztéssel sikerilt egy

1.4bra. SIMS/SNMS berendezés atépitett mintamozgato6 rendszere és az (j fiitheté mintatarto.

olyan mintatartd és mozgatd rendszert kiépiteni (1. &bra.), mellyel a vizsgalandé minta a
vakuumtérbe vald elhelyezés utan x, y és z irdnyokban mozgathatd, a mintatart6 -150 °C-tol
600 °C-ig hiithets-fiithets. Az x-y sikban torténé mozgatasi lehetéségnek koszénhetden
ugyanazon mintan tébb mérést is tudunk végezni a minta levegére torténd kivétele nélkul. A



méréstechnika roncsolésos jellege miatt kordbban mérések utan a mintat hékezelés és/vagy
atpozicionalas miatt levegére ki kellett venni. Vékonyrétegek esetén, ahol a minta vastagsaga
a teljes mintafelilethez képest jelentésen Kisebb, ez a réteg oxidalodasat, felileti
szennyezo6dések lerakddasat eredményezhette. Az atalakitasnak kdszonhetéen lehetéve valt a
koncentracié mélységi eloszlasdnak (~1nm-es feloldassal) a felulet kilénb6z6 pontjain
torténo felvétel az egymast kdvetd hokezelések utan, a minta levegore torténd kivétele nélkil.
igy elkeriilheté a minta szennyezddése és oxidacioja, a mélységi profil ismeretében pedig
direkt informéaciot nyerhetink a diffGzio okozta valtozasok nyomon kdvetesere. Az atalakitas
az eddig is hasznélt rontgendiffrakcid és transzmisszios mikroszkopiaval kiegészitve tovabbi
lehetéséget biztosit multirétegekben a hatarfeliletek mozgasanak a vizsgalatara, a
munkatervben szereplé Si/SixShi.x mintdkban a hatarfeliletek kialakulasanak a
nyomonkdvetesere, valamint (a mintatartd mérés kdzbeni héliummal valdé hiatésének
kdszonhetéen) az optoelektronikaban igen széleskoriien hasznlt kalkogenid multirétegek
diffuzios vizsgalatainak Kiterjesztésere.

A munkatervnek megfeleléen a Si/Sii1xShy/Si haromrétegi mintakban kilonbdzo
antimon koncentraciok mellett a SiSbh réteg szétesésének és az eredeti hatarfelliletekkel
parhuzamosan kialakul6 hatarfeliiletek/koncentracio hullamok viselkedésének vizsgalata volt
az elsodleges cél. Mivel az antimon oldékonysaga az amorf Si-ban igen csekély (~0.1 %),
ebbél adoddan az SNMS meérések soran kis mennyiségi beoldodott antimont kell kKimutatni.
Mar a munka megkezdésének a legelején nyilvanvalova valt, hogy a mintak készitése soran
nagy figyelmet kell forditani a tiszta Si réteg antimonnal vald szennyez6désének elkertlésére.
gy elsé lépésként a Si és a SiSb forrasokat tartalmazé magnetronok ,,atszérasanak”
minimalisra valo csokkentése érdekében a magnetronok korili arnyékold rendszer atalakitasat

2.4bra. A porlasztoberendezés atépitett zart arnyékolérendszere és a hordoz6 fiitésére alkalmas
mintatarto.

és a hordozé futésére alkalmas mintatartd kialakitasat valositottuk meg (2. abra.).

A kutatasi tAmogatas felhasznalasaval a berendezés bovitése céljabdl vasaroltunk egy
ultravdkuum kiviteli l1éptetdmotor, a porlasztdgaz beeresztesere alkalmas tiiszelepet és egy
0-500 W kozotti porlasztasi teljesitmény szabalyzésara alkalmas tapegységet.



Antimon diffuziojanak vizsgélata Si/Si;-xSby rétegekben

A kutatdsi munkatervnek megfeleléen a Si/Si;«Shy/Si haromrétegi struktirakban a
SiSh réteg szétesésének és az eredeti hatarfeluletekkel parhuzamosan kialakulé hatarfeltletek-
koncentracid hullamok viselkedésének vizsgalata céljabol x = 18 és 24 at% osszetételis amorf
mintakat készitettem magnetronos porlasztassal Si egykristaly hordozéra. A mintak
vékuumban (<107 mbar) és 100 bar Ar gazban tértént kilénbozé idejii hdkezelése utan az Sb
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3. dbra. 18 at% Sb tartalmaz6 Si/Siy,Sh,/Si trirétegii minta transzmisszios mikroszkdp felvétele és
SNMS mélységi profilja hokezelés utan.

mélysegi koncentracié eloszlasat szekunder neutralis tomegspektrométerrel (SNMS) kdvettem
nyomon. Megallapitottuk, hogy a folyamat az antimonnak a hatarfelileteken torténé
szétesik és az eredeti hatarfeltlettel parhuzamos koncentracié hullamok alakulnak ki
(3. abra.). A jelenséget, az eredetileg amorf SiSb réteg nanokristalyossa valasat koveto
felgyorsult diffuziéval és az Sb hatarfellleteken torténé szegregaciojaval magyardztuk.
Tovabbi hokezelések soran megfigyelhet6 volt az antimonnak a szabad Si felilet felé torténé
diffuzidja és ezéltal fogyésa is.

Ellentétben a nyomas alatt hékezelt mintakkal, vakuumban tortént hékezelések soran
koncentracié hullamok kialakuldsa nem volt megfigyelhet6. Feltételezésiink szerint a
hidrosztatikai nyomas alkalmazasa el6segiti a kristalyosodasi folyamat beindulasat és az igy
kialakult nanokristalyos szerkezetben az effektiv diffizios egyitthatd tdbb nagysagrenddel
nagyobb lehet. Az SNMS merések eredményének megerésitésére egyes mintakat
transzmisszios elektronmikroszkdéppal (TEM) is megvizsgaltam. A TEM felvételeket az
SNMS vizsgalatok eredményeivel 0Osszevetve egyértelmiien megerésitést nyert, hogy a
mikroszkopos felvételeken mar korabban is latott kontrasztkilonbségek antimon koncentracio
hullamoknak felelnek meg. Az elért eredményeket a Portorozban megrendezett JVC-10
konferencian (10th Joint Vaccum Conference) mutattuk be, ahol az ELFT Vakuumfizikai
Szakcsoport altal meghirdetett legjobb magyar poszter dijat nyertem el. Az eredményeket a
Vacuum folyoiratban kozoéltik [1].
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réteg kristalyosodasat és szétesését, a 18 és 24 at%-os Sb koncetracioju minték vizsgélata
mellett 3-5 at%-os Osszetételi mintakat is készitettem. Feltételezve, hogy a jelentésen



alacsonyabb Sh Osszetétel mellett a rétegrendszerben a koncentracié hullamok kialakulasara
nem lesz mdd, a véges méreti antimonnal Otvozott tartomany ,,szétfolyasabol”
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4. dbra. Sh koncentraciojanak valtozasa 550 ° C-on tortént 10 éras hokezelés utan.

meghatarozhat6 az Sb amorf sziliciumbeli diff(iziés egyutthatdja. A hokezeléseket 450-750°C
homérsékleti tartomanyban (50°C-os lépésekben) végeztik vakuumban és 100 bar Ar
nyomason. A vakuumban hoékezelt mintdkon, hasonldéan a magasabb Osszetételek esetében
korébban végzett kisérleteinkhez, most sem tapasztaltunk észrevehet6 valtozast. A nyomason
hokezelt mintak esetében az SNMS koncentracié profilokban azonban az Sb csucs
kiszélesedése és lecsokkenese volt megfigyelheté. Az Sb koncentraciojanak valtozasat,
550°C-on tortént 10 6ras hékezelés utan a 4. abra mutatja. Ellentétben a nagyobb Osszetételii
mintakon mért eredményeinkkel a rendszernek spinodalis bomlashoz hasonld
transzformacidja nem volt megfigyelheto6 a 10 Oras hokezelések utan sem. Auger-
elektronspektroszkopiaval a minta feltletén nem lattunk antimont, igy feltételezhetd, hogy az
Lelfolyt” anyagmennyiség a kétoldali Si rétegben van. A 600°C és 750°C homérsékleten
hokezelt mintak transzmisszios elektronmikroszkopos (TEM) vizsgalatai mar kristdyosodast
mutatott, mind a vdkuumos, mind pedig a 100 bar-os hékezelések esetén. Feltehetéen az Sh
jelenléte a Si kristalyosodasat eredményezi fem-indukalt kristalyosodasi folyamat réven. A
koncentracid eloszlas valtozashdl, az Sb diffizids egyitthatdjara az amorf Si-ban, 550 °C-on
Dsp~1-10%" m%s -t kaptunk. Az eredmények poszter forméjaban az ICTF13/ACSINS
(Stockholm) és Pragaban a JVC-11 vakuumkonferencidkon mutattuk be, valamint a Vacuum
és a Defect and Diffusion Forum folydiratokban kerlltek kozlésre [2-3]. Meg kell jegyezni,
hogy a [3] kozleménybdl technikai okok miatt az OTKA nyilvantartasi szam kimarad, de a
cikk tartalmat tekintve latszik, hogy szorosan kapcsolddik a kutatasi programhoz.



Kalkogenid vékonyrétegek-multirétegek vizsgélata

A pélyazata egy mésik témakore a kalkogenid anyagok vizsgalata volt. Az optikai

adattarolok alapanyagaként hasznalt kalkogenid

elterjedtek, a mai napig nem ismertek az olyan
alapfolyamatok teljes bizonyossaggal, mint a
fazisatalakuldsok, fény indukalta kristalyosodas és
amorfizacid, difflzids folyamatok.

A kutatasi tervnek megfeleléen e
jelenségek  vizsgalata  céljabol  SepgsTeo4
vékonyrétegeket és SepeTeo4/SiOx, valamint
SepsTe04/AS,S3 multirétegeket készitettiink. A
palyazat keretében a mintakban hokezeleés,
valamint lézerrel torténé megvilagitas hatasara
végbemend kristalyosodas rontgendiffrakcios és
transzmisszios elektronmikroszkopos vizsgalatat
végeztem el. Mértik tovabba a megvilagitott
mintak optikai és elektromos tulajdonsagainak a
valtozasat is.  Megéllapitottuk, hogy a
SeosTe04/SIOx multirétegeben, ellentétben a
Seos Teo4 VEkonyretegekkel, mar az eléallitas utan
jelen vannak aprészemcsés krisztalitok (5. abra.).
Lézer fénnyel tortén6 megvilagitas hatasara
szemcseméret novekedés figyelheté meg, mely
jelentésen megvaltoztatta a retegek optikai
tulajdonséagait: a multiréteges mintdk optikai
ateresztoképessege (a réteg sotetedése, w/7,)
sokkal gyorsabban valtozott mint a
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5.4bra. SepgTeq 4/SiO, multirétege
rontgendiffrakcios spektruma
megvilagitas eldtt s utan.

vékonyrétegeke (6. abra.). Adattarolé lemezek esetében e jelenség gyors irasra ad lehetéséget
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multiréteg (2, 2’) optikai ateresztoképességenek
valtozasa a megvilagitasi ids fliggvényében.

kdzlemény és hdrom konferencia anyag szuletett.

A termikus péarologtatas és
lezerablacidval eléallitott Se/As,S;
multiréteget vizsgélata soran kidertlt,
hogy az utobbi mddszerrel eléallitott
mintak jobb tulajdonsagokkal
rendelkeznek, a mintak
rontgendiffrakcios spektruma élesebb
hatarfelllettel rendelkezé szerkezetet
mutat  [8].  Tovabbi  mérések
szilkségeltetnek még az optikai
paraméterek vastagsagtol, modulacids
hossztol valo fliggésének vizsgalata,
mely vizsgélatok jelenleg is folynak.

A kalkogenid anyagok
vizsgélata sorén elért
eredményeinkb6él 5 tudomanyos



Amorf Si/Ge és hidrogénezett Si/Ge multirétegek vizsgalata

A munkatervnek megfeleléen egy kovetkezé kutatatdsi program az amorf Si/Ge
multirétegek hatarfeluleti élesedésének vizsgalata volt. Korabbi diszkrét modellszamolasaink
a difflzids egyiitthatd erés koncentracid fliiggése esetén kristalyos rétegekben azt a meglepé
eredményt adtak, hogy multirétegekben i) a diffuzid soran a hatarfellet ellaposodas helyett
éles marad és eltolodik; ii) ez az eltolodas a megszokottal ellentétben az idében lineéris
flggést mutat; iii) a kezdetben elmosott hatarfellleteket a diffuzio kiélesitette. Az elsé két
allitast Ni film félvégtelen Cu matrixba valé beoldodasanak Auger elektronspektroszkdpos
vizsgalatai igazoltak, a hatarfeluletek élesedéset pedig szinkrotronnal végzett alacsonyszogi
rontgendiffrakcios mérések utjan sikerlt megmutatni Mo/V  rendszerben. Ezen
eredményekbdl kiindulva mertlt fel a kérdés, hogy amorf rendszerben is igazolhato-e a
kristalyos multirétegeknél mar bizonyitott, kezdetben elmosott hatarfeliilet élesedése. A
vizsgalatokhoz a Si/Ge mint modell rendszert kivantam hasznalni (korabban e rendszerben a
diffuzids egyutthatd koncentrcid fliggését mar vizsgaltam) és parhuzamosan hidrogénezett
Si/Ge mintak vizsgalatat is elkezdtiik. Ez utobbi rendszer azért valt érdekessé, mert az
altalunk készitett Si/Ge multiréteg mindig tartalmaz oxigéent (Si-ndl ez gyakorlatilag
elkerulhetetlen), ami beépllve a Si rétegbe 2 szabad gyokot/kotést hoz létre. A H-Si/Ge a
hidrogén jelenléte miatt nyilvan kevesebb oxigent fognak tartalmazni, szabad kotések szama
is kevesebb lesz, igy a diffizios mechanizmus is méas lehet. A H-Si/Ge mintakkal ezt a
kilénbseget szerettlik volna megvizsgalni.

A hidrogénezett mintak hokezelése 350, 400 és 450 °C tortént. Az elsé méréseknél
lehetéségunk volt szinkrotronnal vakuumkamraban in-situ kisérleteket végezni (BESSY), a
tovabbi mérések Ar atmoszféraban hékezelt mintkon torténtek ex-situ. Az elvegzett mérésbol
egyertelmiien kiderilt, hogy a H-Si/Ge rendszer nem hidrogénezett mintakhoz képest sokkal
érzékenyebb a hokezelési homérsékletre. A Si/Ge multirétegnél diffuzidés szempontbdl
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alacsonynak tekinthetd 350 °C-os hémérséklet a H-Si/Ge mintak nagy mértékii degradacidjat
eredmeényezi mar 10 perces hokezelés id6 alatt, ami minden bizonnyal a hidrogénnek a
rendszerbél valé tdvozasaval hozhatd kapcsolatba. Az in-situ mérések utan a mintak eredeti
sima felulete lathatéan feldurvult, igy indokolt volt alapos mikroszképos vizsgélatuk. A SEM
felvételen lathato (7a. abra), hogy hoékezelés utan a minta "ténkrement”, de ugyanakkor van



kisszogti rontgendiffrakcids spektrum (7b. &bra), ami elsé ranézésre meglepé volt. Annak
ellenére, hogy a felllet teljesen felszakadozik az alacsonyszdgt rontgendiffrakcioban nem
tinik olyan drasztikusnak a rétegszerkezet degraddldodasa. Ezért a diffuzids vizsgalatok
tovabbi elérehaladasa el6tt a minta szerkezeti valtozasainak a feltérképezését volt indokolt

!
0.0 2: Amplitude 100.0 pm

8. abra. 9. 4bra.

elvégezni. AFM és TEM vizsgalatok megmutattak (8.-9. abra.), hogy a rétegszerkezet a
felulet jelent6s feldurvuldsa ellenére azokon a reszeken ahol a réteg nem szakadozott fel
megmaradt, ami magyarazza az alacsonyszdgii spektrum meglétét. Az eddigiekbol
kovetkezéen a tovabbi mérések célja azon homérséklet megtaldlasa volt, ahol a hidrogen
tdvozasa a rendszerbél nem olyan gyors, hogy felszakitsa a réteget. A hokezelések soran
minden lépés utan a mintakrél alacsonyszogt rontgendiffrakcios spektrum és SEM vizsgalat
késziilt. A vizsgalatok eredményét 6sszegezve azt mondhatjuk, hogy i) a felllet feldurvulasa
mar a hékezelés elsé néhany percében megtorténik még a legalacsonyabb, 150 °C-on tértént
hokezelések utan is; ii) a tovabbi hokezelések soran a mar jelentésen lecsokkent
hidrogéntartalom melletti diffaziot

Hatjuk”; i) az els6 mérési pont
elhagyéasaval az alacsonyszogt 00
rontgendiffrakcié  elsérendii  Bragg- 05

reflexiés csucsanak iddbeli valtozasa
(Inl/1,) a Si/Ge és a H-Si/Ge mintak esetén

1,0

0sszehasonlithatoak. E ilyen = . 0
osszehasonlitast lathatunk agylo. ébréz a = 2 SiGe, T,,=460°C
hidrogénezett és a nem hidrogénezett *7 H-SilGe,

mintak elsdrendt Bragg-csticsanak idébeli 301 T, =450°C .
valtozasara. Lathato, hogy a hidrogénezett 357 I o pe . o
mintdban a  Bragg-csics  intenzitas Hokezelési id6 [6ra]
csokkeneése lenyegesen rovidebb

hokezelési idok alatt megy végbe, ami  10. abra. Hidrogénezett é&s nem hidrogénezett
arra utal, hogy a hidrogén jelenléte mintak elsérendi Bragg-csicsanak idsbeli
gyorsitja a difflzids keveredést. A két valtozasa.

rendszer diffazios folyamatainak



pontosabb Osszehasonlitasahoz azonban még tovabbi mérések elvegzése sziksége, melyek
folyamatban vannak. Az eddigi eredmenyekbdl egy konferencia anyag készult el (DRIP XIl,
Berlin, 2007 Sept. 9-13) és egy kdzlemény megjelenése van folyamatban [9].

A H-Si/Ge mintak vizsgalatdval parhuzamosan az amorf Si/Ge hatarfelilet
elmozdulasi kinetikajanak vizsgalata céljabol amorf Ge-ra felvitt néhany nm-es amorf Si réteg
beoldddasi kinetikajat vizsgaltuk AES-es in-situ Marseille-ben. A mérések tapasztalatai
alapjan XPS kinetika méréseket is végeztiink, mivel ezzel a mddszerrel a Ge-jel valtozasa
sokkal pontosabban kdvethets. Az el6zetes eredmények azt mutatjak, hogy az élesen maradd
hatarfelllet eltolodasa - szimulacios eredmenyeinkkel @Osszhangban - nem koveti a
parabolikus torvényt [10].

A palyazat ideje alatt megjelent tébb dsszefoglaldé tudomanyos kdzlemény is az eddig
elért eredményeinkbdl vékonyrétegekben és multirétegekben zajlé diffuzios folyamatok
vizsgalataval kapcsolatban, a klasszikus diff(zids torvények (Fick-egyenletek) nanométeres
tartomanyban valo sértléserol [11-15].

Debrecen, 2007. november 8.
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