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1. Bevezetés

Az automatizalasra és miniatlirizalasra épiilé tomegtermelés korszakaban, az egyre
erdsodo piaci verseny hatasara az ipar egyre novekvo figyelmet szentel az eldallitott eszkozok
¢lettartamanak novelésére és mindségének javitasara. Ezek szempontjabol nagy jelentdséggel
bir a funkciondlis anyagok finomszerkezete és Osszetétele, amelyet ma mar gondosan
tervezett technologiai 1épések sorozatdval alakitanak ki. Sok esetben az egyes technologiai
1épések hatasara bekovetkezett, illetve a miikodés soran az anyagban végbemend Gsszetételi
¢s szerkezeti valtozasok feleldsek az adott eszkoz stabilitdsanak, megbizhatodganak
csokkenéseéért. A szerkezet és Osszetétel, illetve a funkcionalis tulajdonsagok Osszefliggésének
kutatdsa ezért alkalmazéasi szempontbdl nagyon fontos, de tudomdnyosan is tartogat
érdekességeket. Korabban a fémek feliiletén képzddd oxidok sokaig csak mint karos, vagy
legfeljebb passziv komponensei voltak a technoldgiai anyagoknak. Passzivald hatasuk
manapsag egyre nagyobb hangstlyt nyer az eszkozok tervezésénél, és egyre gyakrabban
funkcionalis anyagként keriilnek alkalmazésra. Mindkét szempontbdl nagy jelentdséggel bir
az oxidok sztochiometridgja. Munkam kozéppontjaban ennek feliiletanalitikai vizsgalata allt,
egy funkciondlis (szenzor), egy passziv (dielektrikum) és egy passzivalo oxidréteg esetében.

Ertekezésem a (i) kémiai gazérzékeldként alkalmazni kivant félvezet$ SnO, rétegek, (ii)
szilard elektrolit kondenzatorok dielektrikum rétegeként hasznalt nidbiumon kialakitott
szigeteld oxidok, valamint a (iii) Ti-Al intermetallikus vegytleteken képzddott termikus
oxidok anyagi és funkciondlis tulajdonsagaira vonatkoz6 tudoményos eredményeimet foglalja
0ssze. Munkam soran modell mintdkat is allitottam elé az oxidban illetve a fém/oxid
hatarfeliileten bekovetkezd valtozasok tanulmanyozasdhoz, de a valds technologiai
folyamatbol kivett mintakat is vizsgaltam.

2. Célkitiizések

Jelen ¢értekezés célja egyrészt a bevezetOben emlitett hdrom miiszaki teriileten
alkalmazott fém/oxid rendszerekben végbemend valtozdsok mechanizmuséanak, illetve ezek
hatdsanak felderitése. Masrészt célul tliztem ki az adott fém/oxid rendszeren alapuld eszkoz
funkcionalis sajatsdgainak javitdsat, optimalizalasdt. Mindezek a kovetkezoképp
fogalmazhatok meg az egyes témateriiletek esetén:

e Tervezett tulajdonsagokkal bir6 SnO, vékonyréteg eldallitasa atomi réteg epitaxiaval.

e Nagy stabilitast és megfeleld elektromos sajatsagokkal rendelkez6 (nagy kapacitéasu, kis
szivargasi aramu) niobium alapi szilard elektrolit kondenzatorok fejlesztéséhez
alapkutatasi eredményekkel valo hozzajarulas.

e Ti-Al intermetallikus vegyliletek oxidaciés mechanizmusanak leirasa alacsony
oxigénaktivitas esetén. Nagy Ti tartalmu Ti-Al intermetallikus vegyiiletek oxidacids
ellenalloképességének javitasa.



3. Alkalmazott kisérleti modszerek

3.1. Az oxidrétegek eloallitasara hasznalt eljarasok:
félvezeto on-dioxid: atomi réteg epitaxia (ALE)
szigeteld niobium-pentoxid: an6dos oxidacid
termikus oxidok Ti-Al intermetallikusok feliiletén: feliiletanalitikai  berendezés vakuum-
terében végzett in situ oxidacid

3.2. Az alkalmazott analitikai (6sszetétel- és szerkezetvizsgalo) modszerek, funkcionalis
vizsgalatok

Az eldallitott oxidok rétegvastagsagat sik mintdk esetén UV-VIS spektroszkopiaval,
RBS méréssel, illetve a pordzus testek esetén a toretfeliileten végzett elektonmikroszkopids
analizis segitségével allapitottam meg. A szerkezeti-, valamint a rétegvastagsagban
végbemend valtozasok jellemzéséhez felhasznédltam (az oxidok mélységi homogenitas
vizsgalatandl meghatarozott) az oxidrétegek atporlasztasahoz sziikséges iddket is. Az
oxidrétegek Osszetételét (fobb komponensek szdzalékos megoszlasat) és az dsszetevok kémiai
allapotat rontgen fotoelektron-spektroszkopiaval (XPS) allapitottam meg. A  kis
mennyiségben jelen 1év0 szennyezOket szekunderion-tomegspektroszkopias (SIMS)
modszerrel hatdroztam meg és 0sszehasonlitasképp az adott oxidban a fémre vonatkoztatott
SIMS ionhozam aranyokat adtam meg. A rétegek lateralis homogenitasanak vizsgalatakor
tobb pontban rogzitettem a feliilet elektrongerjesztéses Auger-elektron spektrumat (AES) és a
fémekre vonatkoztatott AES intenzitds ardnyokat adtam meg. Az oxidrétegek mélységi
homogenitasat Ar -porlasztas segitségével felvett XPS, illetve AES mélységi analizisekkel,
valamint SIMS mélységi profilok segitségével hataroztam meg.

A rétegek fazisosszetételét, kristalyossagat, valamint texturaltsagat Rontgen-diffrakcios
(XRD) méréssel allapitottam meg. Az oxidok morfologidjat pasztazd elektron-
mikroszkdpiaval (SEM), illetve atom-erdé mikroszkdpiaval (AFM) vizsgaltam.

A félvezetd oxidrétegek elektromos ellenallasat négytiis modszerrel mérték. A pordzus
testek fajlagos feliiletét Kr-adszorpcioval hataroztak meg. A kiinduldsi anyagok tombi
Osszetételét induktivan csatolt plazméaval miikodd optikai emisszios spektroszkopidval (ICP-
OES) allapitottak meg.

Munkamat nagyobbrészt a Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem (BUTE)
Atomfizika Tanszékén (feliiletanalitika, elektromos mérések), illetve a Helsinki Miiszaki
Egyetemen (ALE, SIMS, XRD, AFM, UV-VIS, elektromos mérések) végeztem. Egyes
mérésekért koszonetet mondok az MTA-MFA-nak (XRD, RBS), az MTA-KKK-nak (fajlagos
feliilet meghatarozas), a BUTE Altalanos és Analitikai Kémiai tanszékének (tombi osszetétel
meghatarozas), illetve a Karlsruhei Egyetemnek (SEM).



4. Uj tudomanyos eredmények

4.1.

1.

4.2.

2.

Lateralisan homogén, texturalt, tervezett tulajdonsagu o6n-dioxid - SnQO, -
vékonyrétegek eldallitasa atomi réteg epitaxiaval (ALE)

Kisérletileg megallapitottam, hogy az ALE eljarassal 0.2-90 Qcm fajlagos ellenallasu, a
sztochiometrikust megkozelitd Osszetételii, lateralisan homogén, polikristalyos, texturalt
ondioxid (SnO,) rétegek allithatok eld a reaktdnsok dézisanak (SnCly: 0.65-3 mg/ciklus,
H,O: 0.2-12 mg/ciklus) és az oblités iddtartamanak (200-10000 ms) alkalmas
megvalasztasaval, illetve additivok (oxigén, 6zon, n-hexan) hozzaadasaval [1, 5, 6].

l.a. Megallapitottam, hogy az ellendllast csokkenté klorszennyezés beépiilése
visszaszorithatd az SnCly mennyiségének csokkentésével, valamint az Gblitési
idétartam meghosszabbitasaval.

1.b. Megallapitottam, hogy — viz helyett — viz-6zon (H,O + Os) reaktans keverék
alkalmazaséaval eldallitott rétegek oxigéntartalma ndvelhetd, de csak a texturaltsag
rovasara.

l.c. Megallapitottam, hogy az oxid sztochiometriaja javul oxigén vivégazt
alkalmazasakor (nitrogén helyett). Az oxidépiilés ilyenkor is az SnCly (g)
hidrolizisének eredménye.

1.d. Megallapitottam, hogy a réteg texturaltsagat hexan hozzaadasa novelte, ugyanakkor
szén nem ¢épiilt be az oxidba.

Niobium anddos oxidacidja, az oxid hékezelése és ezek hatasa az oxid Osszetételére
és elektromos sajatsagaira

Az anddos oxidacioval (1wt% o-Hi;POs, 65°C, V=10-40 V) kialakitott oxidrétegek
Osszetételének mélységi valtozasabol (SIMS), valamint a mért szivargéasi aram értékek
Osszevetése alapjan az aldbbiakat allapitottam meg [4]:

2.a. Az oxidrétegek Osszetételének mélységi homogenitdsa fiigg a formalofesziiltség
nagysagatol (10-40V). A magasabb formalofesziiltséggel eldallitott rétegben az
oxigén eloszldsa inhomogénebb, az oxigéntartalom folyamatosan nd a fém/oxid
hatarfeliilet felé.

2.b. Az oxidaci6 4alland6 aramu szakaszdban els6sorban a nidbium-pentoxid réteg
vastagsaga n6é. Az éallando fesziiltségli tartomanyban donté modon a képzodott oxid
sztochiometridja javul (az oxigénvakancidk betdltddnek), de emellett az oxidréteg
vastagsaga is novekszik.

Megallapitottam [4], hogy vakuumban (5x10™ mbar, 390°C, 30 perc), illetve szintetikus
levegdben (270-320°C, 60 perc) végzett hdkezelés hatdsdra az anoddos oxidacioval
eldallitott oxidrétegben az oxigén eloszlasa inhomogénebbé valik. A nidbium-pentoxid
réteg a fém/oxid hatarfeliilet kozelében bomlik, vastagsaga csokken. A fém/oxid
hatarfeliilet kornyezetében szuboxidok képzddnek, a réteg teljes mélységében pedig
oxigénvakancidk alakulnak ki. A szuboxid képzddés vakuumban sokkal kifejezettebb,
mint levegOben. A redukcid sordn felszabadul¢ illetve a kiilsé levegébdl bekeriild oxigén
hatdsara megnd a réteg szabad oxigéntartalma. A 320°C alatti levegdben elvégzett
hokezelés hatasa reverzibilis, a hdkezelt oxidrétegek az ismételt anddos oxidaciot
kovetden a szuboxidok ismét kozel sztéchiometrikus pentoxidda oxidaldédnak, és a réteg
oxigéntartalma homogénebbé¢ valik.



4. Az egyes technoldgiai 1épések szerkezetre és Osszetételre gyakorolt hatasanak vizsgélata
utan tanulmanyoztam a kondenzatorok funkcionalis tulajdonsagainak (kapacitas,
szivargasi aram) filiggését a technologiai paraméterektél. A 2. és 3. tézispontokban
megfogalmazott eredményekre alapozva modellt alkottam ezen Osszefiiggések
értelmezésére, ami az alabbiakban foglalhat6 6ssze [7]:

4.a. Az anodos oxidacioval eldallitott Nb,Os rétegek kapacitdsa pozitiv eldfeszités
hatdsara (0-6 V) jelentés mértékben csokken. Ez azzal értelmezhetd, hogy az
elektromos tér hatdsara (i) oxigénionok, illetve (ii) a semleges oxigénvakancidk
ionizacioja kovetkeztében keletkezd elektronok Iépnek 4t a Nb/Nb-oxid
hatarfeliileten, lecsokkentve ezzel a polarizacios toltések szamat.

4.b. A levegdben végzett hokezelés (320°C, 60 perc) kovetkeztében az oxid kapacitasa
gyakorlatilag fliggetlenné valik az eléfeszitéstol, a szivargdsi aram pedig
tobbszordsére nd. A nidbium pentoxid réteg bomlasanak kovetkeztében (2. tézispont)
az oxidréteg belsejében megndé az oxigénionok ¢€s az oxigénvakancidk
koncentracidja, és ez az oxigénion-transzport novekedéséhez vezet. A fém/oxid
hatarfeliilet fel¢ iranyuld megnovekedett oxigénion-transzport részben (i) pdtolja a
hatarfeliileten 4tlépd oxigénionokat, masrészt eldsegiti az (i) ionizalodott
oxigénvakancidk semlegesitddését.

4.c. A hokezelt oxidrétegek ismételt anddos oxidacioja utan a kapacitas ismét szdmottevo
mértékben fiigg az eldfeszités nagysagatol, a szivargasi aram viszont az anddos
oxidacié utan mért érték ala csokken. Az ismételt anddos oxidacid hatdsanak
megfelelden (2. tézispont) az oxigénion-transzport mértéke csokken, a kapacitas
elofeszités hatdsara bekovetkezd valtozasa megfelel a 4.a. pontban leirtaknak.

4.3. Ti-Al intermetallikus vegyiiletek oxidiciéos mechanizmusanak vizsgalata alacsony
oxigénaktivitas mellett

5. Kisérletileg XPS-mddszerrel igazoltam [2], hogy az 50 at.%-nal nagyobb Ti tartalmt Ti-
Al rendszerekben (p(O,) < 5x10™"° mbar, p(02) = 5x107, 5x107 mbar) 900°C-ig a Ti
megnovekedett aktivitdsdnak koszonhetden kedvezményezett a TiO képzddése (az Al
oxidacioban valo részvétele pedig gatolt), és az oxidacidés reakcid altal indukalt
szegregacid a Ti feliileti feldisuldshoz vezet. Az oxigénkinalat ndvelésével a magasabb
oxidécios foku Ti-oxidok a Ti,O;, TiO; is megjelennek és a TiO, valik dominanssa.
Meéréseim a korabbi vizsgalatok kiterjesztését jelentik a hdmérséklettartomanyt (25-
1000°C) illetden.

6. Szemben a korabbi irodalmi allitasokkal [Mencer, 1991], kisérleti eredményeim
megmutattak [2], hogy a kristalyos Ti-Al rendszer oxiddldsa sordn, az oxidaciét minden
hémérsékleten oxidalatlan feliiletr6l inditva, (a vizsgélt homérséklettartomanyban) a
keletkez6 Al-oxid nem megy at amorf-kristalyos fazisatalakulason.

7. Az Al 2p fotoelektron cstics kémiai eltolodasabol és a feliileti Osszetétel kvantitativ
vizsgélataval igazoltam [2, 3], hogy 1000°C koriili hdmérsékleten Al,TiOs fazis jelenik
meg. Feliileti oxidrétegben ezt a vegyiiletet még nem detektaltak.

[Mencer, 1991] D.E. MENCER JR., T.R. HESS, T. MEBRAHTU, D.L. COCKE, D.G. NAUGLE, J. Vac. Sci.
Technol. A 9 (1991) 1610



8. A 900 °C alatti hokezelések (p(O,) = 5x107'%-5x10° mbar) soran nem keletkezik
passzivald hatasu oxidréteg. Megmutattam azonban [3], hogy az 1000°C koriil megjelend
AL TiOs jelentés mértékben gatolja az oxigén bediffundalasat a fémes fazisba.
Eredményeim alapjan magyarazhatd, hogy a Ti-Al otvozetek oxidacioval szembeni
ellenalloképessége miért ndvekszik meg a magas homérsékletii, kis nyomasu hdékezelés
kovetkeztében.

5. Az eredmények alkalmazasa

A bevezetOben emlitettek szerint munkam egyértelmtien alkalmazéasok altal motivalt, és
alapkutatdsi eredményeim hozzdjarultak kémiai gazérzékeldk és szilard elektrolitos
kondenzatorok fejlesztéséhez. Az elobbi a L. Niinistovel — a BME tiszteletbeli professzoraval
— egyittmiikodésben, utébbi az EPCOS AG-nal Heidenheimben folyo eszkozfejlesztési
program keretében folyt. A Ti-Al oxidéacios vizsgalatok szintén az EPCOS megbizasabol
folytak, de eredményei a — kondenzator-fejlesztésen til — a Ti-Al, mint konnyiifém 6tvozet
felhasznalhatdsagat is befolyasolhatjak (pl. repiilégépiparban).
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