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Absztrakt

A szilicium karbid (SiC) egy igen fontos szerkezeti anyag, mely nagy hdallosaggal,
kopasallosaggal €s jo hdovezetdképességgel rendelkezik. Védorétegként alkalmazzék olyan
mikro-és nanoelektromechanikai rendszerekben (MEMS/NEMS), melyeket szélsdséges
kornyezetben hasznalnak, példaul szenzorként repiilogépek gazturbinaiban és az olajiparban.
SiC vékonyrétegek eldallitasara tobb féle modszer ismeretes, koztik a fizikai és kémiai
gb6zfazisu levalasztas. Ezek a moddszerek tobbnyire magas homérsékletet igényelnek, mely
nem elényds hoéérzékeny szubsztratok esetén. Az ionbombazassal torténd keverés ezzel
szemben egy joO alternativa lehet, mivel szobahdmérsékleten is alkalmazhatd. A miivelet soran
két szilard anyag hataran atomi keveredés, vagy roviden ionkeverés torténik (IBM-Ion Beam
Mixing). Az ionbombazéassal a réteghatar atmenetek szélességét, az ott keletkezd szilard
fazisokat befolyasolhatjuk.

A korabbiakban sikeriilt mar az intézetben eldallitani SiC-ot C/Si (20-20nm) multirétegek
galliummal torténd besugarzasaval. A Ga-os besugarzas hatranya, hogy nem elég gazdasagos
¢s hatékony, csak par szaz mikrométeres feliilet sugarozhaté be. Ezzel ellentétben a
nemesgazokkal torténd besugarzas gazdasagosabb lenne.

Munkém soran C/Si (20-20nm) multirétegeket sugaroztam be argonnal és xenonnal, melynek
soran a C-Si hatarfeliileten SiC keletkezett, melynek vastagsaga nanométeres nagysagrendi €s
hangolhat6 a besugarzas paramétereinek (fluxus €s energia) valtoztatasaval. A SiC vastagsagat
¢s mélységi eloszlasait AES mélységi profilirozassal hatdroztam meg. A rétegek kémiai
jellemzésére potenciodinamikus korrdzios tesztet végeztem, 4M-os KOH oldatban. A
korr6zids teszt egyrészt kimutatta, hogy a mért korr6zids cserearam fiigg a kialakult SiC
mennyiségétdl, masrészt a még néhany nm-es SiC-ban gazdag réteg korrozids ellenélldsa is
nagysagrendekkel nagyobb, mint a sziliclumé. A besugarzasi paraméterek helyes
megvalasztasaval a rétegek kémiai ellenallasa tervezhetdvé valt.

Kulcesszavak: SiC, nano-védoréteg, ionkeverés, korrozio

1. Bevezetés, célok

A szilicium karbid (SiC) egy igen fontos szerkezeti anyag, mely nagy hdallosaggal,
kopasallosaggal és joO hdvezetoképességgel rendelkezik. Védorétegként alkalmazzdk olyan
mikro-€s nanoelektromechanikai rendszerekben (MEMS/NEMS), melyeket szélsdséges
kornyezetben hasznalnak, példaul szenzorként repiildgépek gazturbinaiban és az olajiparban.
Tombi formaban magas homérsékleti (>1800 °C) szintereléssel allitjak eld adalékok
jelenlétében [1].

Vékonyrétegként torténd eldallitasara szamos eljarast alkalmaznak, két nagy csoportra lehet
osztani az eldallitasi modszereket aszerint, hogy fizikai vagy kémiai modszerrel allitjak eld a
g6z, illetve folyadék fazist. Ezek a modszerek azonban altaldban magas hdmérsékletet
igényelnek, mely nem eldnyds hdérzékeny szubsztratok esetén. Ugyanakkor az ionbombdézas
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technikdja szintén egy lehetséges megoldas lehet a SiC képzddéséhez sziikséges nagy
aktivalasi energia lekiizdésére; mivel a folyamat messze nem egyensulyi, igy lecsokkenhet az
aktivalasi energia. Az ionbombazas soran két szilard anyag hataran atomi keveredés, vagy
roviden ionkeverés torténik (IBM-lon Beam Mixing). Az ionbombdzassal a réteghatar
atmenetek szélességét és az ott keletkezd szilard fazisokat befolyasolhatjuk. A vékonyréteg
rendszereknél ionkeverést akkor figyelhetiink meg, amikor a bombadzd ionok vagy a
masodlagosan meglokott atomok energidjuk egy részét a réteghatar atmenetek kozelében
adjak le. A modszer eldnye, hogy szobahdmérsékleten alkalmazhato. A korabbiakban sikertilt
mar az intézetben eldallitani SiC-ot C/Si (20-20 nm) multirétegek galliummal térténd
besugarzasaval. A Ga-os besugarzas hatranya volt, hogy nem elég gazdasagos ¢s hatékony,
csak par szaz mikrométeres feliilet sugarozhat6 be. Erre a problémara nemesgazokkal torténd
ionbesugarzas jelenthet megoldast, mivel a modszer szobahémérsékleten alkalmazhato. Jelen
kutatas céljaul tliztem ki a nemesgédzokkal torténd besugarzas hatasainak tanulmanyozésat,
tovabba a keletkezett rétegeket kémiailag is szerettem volna jellemezni, ehhez korrézids
vizsgalatot alkalmaztam.

2. Irodalom

Az irodalomban sok adat taldlhatd SiC vékonyrétegek eldallitdsara, zomiik a fizikai/kémiai
levalasztas technikdjat alkalmazza. RF magnetron porlasztassal eldallitottak néhany nm-es
vastagsagu SiC réteget, de a nanorészecskék kialakitdsdhoz tovabbi 900 °C-on torténd fiités
volt sziikséges [2]. Kametani ¢és tarsai CVD-t alkalmaztak 600 °C-on, ahol ferrocén volt a
prekurzor, a nanorészecskék kialakitdsahoz a Si (111) szubsztraton tovabbi 600-800 °C-os
futést alkalmaztak [3]. Flores és tarsai publikaltdk, hogy magas C tartalmu Si (111)
szubsztratot melegitettek 660-810 °C-ra, a szén atomok a feliiletre szegregalodtak, ahol
reagalva a Si-mal SiC nanorészecskéket képeztek [4]. Chung €s tarsai Si/C/Si multirétegeket
valasztottak le Si (100) szubsztratra, a rendszert 750 °C f6l¢ melegitve SiC nanorészecskék
keletkeztek [5].

Ionkeverés alkalmazésara is taldlhatdo példa az irodalomban. Harbsmeier és tarsai Si/C
biréteget sugaroztak be 350 keV-os Xe' ionokkal, melynek hatdsiara 6H-SiC keletkezett,
abban az esetben, ha a biréteget minimum 600 °C-ra melegitették [6]. Prakash és tarsai egy
Si(3 nm)/C(2.5 nm) multiréteg rendszert bombaztak 40 keV-os Ar" ionokkal. Nagy
alkalmazott fluxus (10-10'® Ar/cm?) a rétegek teljes Osszekeveredését okozta és SiC is
keletkezett [7]. Intrasiri és tarsai Si szubsztratot sugaroztak be 40 keV-os C™-al 400 °C-on,
mely szintén SiC-ot eredményezett [§].

3. Az alkalmazott modszerek

A kisérletekhez sziikséges besugarozandd kiinduldsi anyagot magnetron porlasztassal
allitottuk eld.

Si szubsztratra valasztunk le 20 nm C, 20 nm Si, 20 nm C, 20 nm Si, 20 nm C rétegeket. Ezt
kovette a nemesgazokkal (Ar, Xe) végzett ionbombazés. A mintdba becsapddod nemesgédzok a
Si-C hatarfeliileteken egy par nanométeres vastagsaga SiC-ban gazdag réteget hoznak létre. A
keletkez6 rétegek vastagsaga és mélység szerinti eloszlasa az ionbesugarzés paramétereinek
véltoztatasaval tervezhetd és Auger elektron spektroszkopidval mérhetd. Az Auger mérés
soran a vizsgaland6 feliiletet valamilyen primer gerjesztés hatdsanak tessziik ki, ami
elsdsorban 1 — 10 keV-os elektronnyalabbal valé bombazast jelent, de elektromagneses
sugarzas vagy ionnyalab is lehet a gerjesztd hatas. Az ekkor végbemend Auger — folyamatot a
3. abran szemléltetjiik, és az alabbiak szerint értelmezziik.
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1. abra: Az Auger atmenet sémaja
Forras: fizipedia.bme.hu

Ha egy belsé elektronhéjon valami miatt elektron hiany alakul ki, akkor bekdvetkezhet az
Auger effektus. Ekkor két kisebb kotési energidju elektron szimultan torténd rekombinacioval
csokkenti az atom energidjat ugy, hogy az egyik betdlti a nagy energiaju lyuk helyét, mig a
masik kilokddik az atombol. A most mar kétszeresen ionizalt atom energidja kisebb, mint az
eredetileg egyszeresen ionizalt atomé, mert a lyukak kiilsé kisebb kotési energidji héjakra
keriilnek. A kilokott elektront nevezziik Auger — elektronnak. Az Auger effektus és a
sugarzasos rekombinacié versengé folyamatok. Okél szabalyként azt mondhatjuk, ha a
rekombinaciéban felszabaduld energia 1000 eV alatt van, akkor az Auger rekombinacio
valdsziniibb, mig ha ezen energianal tobb szabadul fel, akkor sugarzdsos rekombinacid
valosul meg. Mivel a kiilsd héjakbol ez az energia mindig elérhetd, az 6sszes elem, amiben
van legalabb harom elektron megfeleld gerjesztéssel Auger elektront emittalhat.

Az AES csak a vizsgélt anyag legfels6 1 — 2 atomsornyi vastag (az Auger elektronok
rugalmatlan szabad szabad thossza) rétegérdl ad informaciot. Abban az esetben, ha a vizsgalt
minta mélyebb rétegeirdl is informéciot szeretnénk kapni, valahogyan el kell tavolitanunk a
mar megvizsgalt felsé réteget, ez argon ionokkal végzett porlasztassal torténik. Regisztralva
az Auger elektron spektrumok intenzitdsait minden adott vastagsagl réteg eltavolitasa utan
megkapjuk a detektalt elemek mért mélységbeli atomi koncentracié eloszlasat [9].

A keletkezett SiC-ban gazdag réteg kémiai jellemzésére potenciodinamikus korrdzids tesztet
alkalmaztam. A mérés sordn a munkaelektrodra adott potencial hatdsara kialakuld aramot
mérjik. Az aramstiriség logaritmusat dbrazolva a potencial fliggvényében kapjuk az un. Tafel
gorbéket, melybdl extrapolacioval meghatarozhatd a korr6zidés potencidl és korrdzids
cseredram, utobbi érték a korrdzids rataval aranyos.
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3. Kutatasi eredmények
3.1 Besugarzott mintdk

A Kkisérletek soran C(20nm)/Si(20nm) multiréteget sugaroztunk be 40 keV-os 1-6-10'¢
Arf/em? és 120 keV 1-3-10'® Xe'/cm? ionnyaldbbal. A besugarzis hatdsai elsé korben a
korabban ismertetett Auger elektron mélységi profilirozassal lettek jellemezve. A méréshez
egy STAIB DESA 105 tipusu hengeres tiikor analizatort alkalmaztam.

A porlasztashoz 1 keV-os Ar' ionokat hasznaltam. A mintait a bombéazas soran 6
fordulat/perces sebességgel forgattam, hogy elkeriiljem a feliilet eldurvulasat. A mérések
soran a hattérnyomas 2,5-10”7 mbar volt.

Az Auger elektron spektroszkopia rendkiviil érzékeny a kotésallapot valtozasra. A SiC
keletkezését onnan észleljiik tehat, hogy a szén és a szilicium Auger csiicsa megvaltozik. A 2.
abran lathato a szén mért Auger csticsa, melyen megfigyelhetd, hogy a mért csucs a karbidos
kotésallapotban és a grafitos kotésallapotban 1év szén csucs dsszege.
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2. abra: A szén Auger spektruma és komponensekre bontasa [10]

Az 3.b abran lathato egy 6-10'® Ar'/cm? besugéarzas utani allapot, dsszehasonlitasképp az 3.a
abran a nem besugarzott minta AES mélységi koncentracio eloszléasat is feltiintettem.

A nem besugarzott mintarol késziilt AES mélységi koncentracid eloszlason jol lathato, hogy
minden hatarfeliilet €éles. A besugarzds hatdsara azonban komoly valtozasok torténtek a
mintaban. Az elsd és a masodik C ¢és Si réteg Osszekeveredett, csak a 3. szén réteg maradt
tobbé-kevésbé érintetlen. Az elsé Si réteg nagyrészt elfogyott, azonban a masodik rétegbdl
kevesebb Si hianyzik. Megallapithatd, hogy a SiC a C/Si hatarfeliileteken keletkezik, illetve a
2. C/Si hatarfeliileten kevesebb SiC keletkezik, mint az els6n, mely az argon ionok 40 nm-es
behatolasi mélységének kdszonhetd [10].
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3. 4bra: (a) Besugarozatlan és (b) besugarzott minta (6-10'® Ar/cm?, 40 keV) AES
mélységi profilja

A SiC mélységi eloszlasa valtozik a besugarzas paramétereinek megvaltoztatasaval. A keverd
ion és az energidja hatarozza meg a behatolasi mélységet az anyagba, mig a fluxus (ion/cm?) a
keveredés erdsségét befolyasolja. Elmondhaté tehat, hogy a kiilonboz0 besugarzasi
paraméterekkel a SiC mélységi eloszlasa tervezheto.

A 4. abrén kiilonb6zd argon (a) illetve xenon (b) fluxussal besugarzott mintdkon mért SiC
mélységi koncentracio eloszlasok lathatok. A besugarzott mintak teljes vastagsaga valtozhat a
porlasztasnak és a keveredésnek koszonhetden. A konnyebb Osszehasonlitds érdekében a
szubsztrat/réteg hatara a nominalis 100 nm-nek lett beéllitva.
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4. abra: Kiilonboz6 fluxussal tortént besugarzasokhoz a. argon, b. xenon tartozo SiC
mélységi eloszlasok
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Ha a 4a abran 6sszehasonlitjuk a 3-10'® Ar*/cm?-es besugarzast az 1-10'® Ar*/cm?-al, lthato,
hogy a SiC mennyisége jelentdsen megnétt. Mindamellett a 6-10' Ar'/cm? és a 3-10'¢
Ar'/ecm? besugérzas esetében a mélységi profilok tobbé-kevésbé ugyanazok. Megallapithato,
hogy a SiC termelés befejezddott és a tovabbi fluxus novekedés nem okoz szamottevo
novekedést a SiC mennyiségében.

A 4b abran talaljuk a xenonnal besugarzott mintdk SiC mélységi eloszlasait. A xenon
besugarzas esetében valamennyivel tobb SiC keletkezik, mint az argonnal tortént
besugarzasnal. Az 1-10'° Xe/cm? és 3-10'° Xe'/cm? besugarzasok mélységi eloszlasai elsd
latasra hasonlonak tiinnek, de a 3-10'® Xe*/cm? esetében a SiC eloszlasa elkezd folytonossa
valni. Ez annak koszonhetd, hogy a 2. C/Si hatarfeliiletet is igen érinti a keverd ion, mivel a
xenon ionok az argon ionokhoz képest nagyobb behatolasi mélységgel rendelkeznek, mely kb.
55 nm [11]. A besugarzast eredményét nemcsak a SiC mélységi eloszlasaval lehet jellemezni,
hanem a SiC feliileti stiriségével, mely a SiC eloszlas integraldsaval kaphaté6 meg. Az 1.
tablazat a szamolt feliileti stirliség értékeket mutatja az alkalmazott fluxus fliggvényében,
szemléltetés céljabol a 5. abran is feltlintettem Oket. A hiba kb. 20% mely a mélységi eloszlas
szamolasanak hibdja. Az argon esetében a SiC feliileti stirisége 3-10'¢ Ar*/cm?-ig né, tovabbi
fluxus novekedés, mint korabban irtam nem okoz tovabbi SiC novekedést. A tablazat szintén
mutatja, hogy a xenon besugarzas tobb SiC-ot hoz Iétre, mint az argon. Lathatjuk azt is, hogy
a 3-10'° Xe'/cm? besugarzas joval tobb SiC-ot termel, mint az 1-10'® Xe*/cm?-es besugarzas,
ez mint mar koradbban emlitettem a SiC folytonossa valo eloszlasanak koszonheto.

1. tablazat: SiC feliileti siiriiségek a besugarzasok fiiggvényében

SiC feliileti siirtisége az
Keverd ion Energia (keV) | Fluxus (10'%/cm?) | AES mélységi profilbol
(at/nm?)
1 860
Ar* 40 3 1465
6 1479
1 1607
Xe* 120
3 1915
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5. abra: Fluxus - feliileti stiriiség osszefiiggése

3.2 Korrozios ellendlloképesség

A kialakult SiC-ban gazdag réteget kémiailag 1is jellemezni akartam, melyre
potenciodinamikus korr6zids tesztet végeztem 4M KOH oldatban. Mint a 3. dbran lathato, a
besugarzas utan a SiC-ban gazdag réteget szén boritja, melyet a korr6zids teszt elott el kell
tavolitani. Ezt mikrohullimu plazméban térténd oxidacioval, 500 °C-on valositottuk meg. A
plazmaval valo kezelés csak a legfelsd szén réteget tavolitja el, a tobbi réteget nem karositja,
ez AES méréssel ellendriztem. A korr6zids ellendlloképesség vizsgalatot egy haromelektrodos
iiveg cellaban végeztem egy Autolab PGSTAT 30 potenciosztattal. A referencia elektrod egy
kalomel elektrod volt, mely a masodfaju elektrodok csaladjaba tartozik, a szamlalo elektrod
pedig egy Pt halo. A mintdk egy rozsdamentes acél mintatartohoz lettek ragasztva szén
pasztaval, a minta fiiggd meniszkusz technikat alkalmazva keriilt kapcsolatba az elektrolittal.
A polarizaciés gorbéket -1,5-0V-os tartomdnyban vettem fel 5 mV/perces Iéptetési
sebességgel, melyek az 6-7 abran lathatok. A Tafel gorbéken az anddos és katodos aghoz
illesztett egyenesek metszéspontja adja a korr6zids cseredramot €s korr6zios potencialt. A 2.
tablazat a kiillonb6z0 besugarzasu mintdkon kapott értékeket foglalja 6ssze. A szdmadatokon
lathato, hogy a korr6zids potencial a besugarzott mintdkon minden esetben pozitivabb, mint a
szilicium lapé. Ez azt mutatja, hogy a besugarzéas hatasara korrozioallobb anyag jott 1étre. A
csokkend korrozids cseredram értékek is ezt a tényt bizonyitjik. Lathato, hogy a 3-10'
Ar'/cm?-el besugarzott minta cseredrama harmada az 1-10' Ar'/cm? —nak, azaz haromszor
jobban ellendll a korrozionak. Mindamellett a 6-10'° Ar'/cm?-os besugarzas cseredrama
megegyezik a 3-10'® Ar*/cm?-val. Ezek az eredmények 6sszhangban vannak az AES mélységi
profilokkal, ahol a 3-10'® Ar'/cm? és a 6-10'® Ar'/cm? besugirzasok hasonlé SiC mélységi
eloszlast hoznak létre. (Id. 4a abra, 1. tdbldzat). A xenon besugarzassal kapott mintak jobb
korrézidallosagot mutatnak, mint az argon besugarzottak, ez valosziniileg a nagyobb SiC
mennyiségnek koszonhetd. Erdekes, hogy az 3-10'¢ Xe'/cm?-el besugéarzott minta korrdzios
ellenallasa nem sokkal jobb, mint az 1-10'® Xe/cm? fluxussal besugarzott mintaé, noha az
elobbi besugarzas Osszességében tobb SiC-ot termel, mint az utdbbi. Azt is lattuk azonban,
hogy a két besugarzashoz tartoz6 SiC mélységi eloszlas igen hasonld, a nagyobb SiC
mennyiség csak az éppen folytonossa vald eloszlasnak kdszonhetd (l1d. 4b abra), hiszen az is
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beleszamit az integralasba. Ezek a megfigyelések azt mutatjdk, hogy a feliileti stirliség
alkalmazasa segit abban, hogy szdmszerUsitsiikk a besugarzds hatasait, mégis a mélységi
eloszlas az érdemi befolyasolo faktor.

Argon besugarzott, 40 keV, 4M KOH

100
1x10' Ar*/cm?
3x10" Ar*/cm?
10 = 6x10" Art/cm?
Silap
1
=
(8]
< o041
0,01
0,001
0,0001
-1,8 -1,3 -0,8 -0,3 0,2

E/V

6. abra: Polarizaciés gorbék az argonnal besugarzott mintak esetén

Xenon besugarzott, 120 keV, 4M KOH
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7. abra: Polarizaciés gorbék a xenonnal besugarzott mintak esetén
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2. tablazat: Korro6zids potenciil, korrdziés cserearam értékek

Koriilmény| Besugarzas | Korrozios potencial | Korrozios cserearam | Korrozios rata
Ecorr (MV) icorr ( pA/cm?) (um/év)

4M KOH | 1.10' Ar*/cm? -0.80 3.09x10'1 3.2
3-10% Ar*/en? -0.89 1.02x10°L 1.1

6-10% Ar*/cm? -0.82 1.04x10?! 1.1

1-10' Xe*/cm? -1.00 5.73x102 0.6

3-10%° Xe* /lem? -0.72 4.36x10°2 0.4

Szilicium lap -1.30 3.74 38.6

3. Osszefoglalas

Jelen munkéban sikeriilt a nem elég hatékony galliummal torténd besugarzast helyettesiteni a
hatékonyabb ¢és gazdasdgosabb nemesgazokkal torténd besugarzassal. A besugarzas hatasara
nanométeres SiC-ban gazdag réteg keletkezik. A kiilonbozé besugarzasok AES mélységi
profilirozéssal és potenciodinamikus korrézids teszttel lettek jellemezve. Az AES mélyégi
profilok megmutattak, hogy az argon esetében a 3-10'® Ar*/cm?r6l a 6-10'® Ar'/cm?-re
torténd fluencia ndvelés nem mutat szdmottevd ndovekedést a SiC mennyiségében. A korr6ziods
teszt megmutatta, hogy a besugarzott mintak jobban ellendllnak a korr6zionak, mint a
szilicium lap. Sikeriilt 6sszehasonlitani a kiilonb6z6é besugarzasokat, mivel a mért korrdziods
cserearam Osszhangban volt a SiC keletkezésével. Elmondhatdé, hogy a besugarzasi
paraméterek helyes megvalasztasaval a rétegek kémiai ellenéllasa tervezheto.
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