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1. Bevezetés

A nanotechnolégia a XXI. szdzad technikai forradalma és a modern anyagtudomény
szerves 1észét képezi. Nagy eldnye, hogy lehetdvé teszi az eszkozok integraldsat és
miniatiirizalasat, igy kozvetlen kapcsolatot teremt a szervetlen, szerves €s bioldgiai

rendszerek kozott. Alkalmazasaval specidlis tulajdonsagli anyagok allithatok elo.

Napjainkban, szinte minden funkciondlis anyagot, kezdve az okostelefonok képernyditdl,
a szerszamokon &t, a rakétdk hajtomujéig védoréteggel ovnak a kornyezeti hatasok ellen.
Védorétegeket mar az egyiptomiak is hasznaltak, mikor hajéikat szurokkal és balzsammal
tomitették. Az ipari forradalommal és a gépesitéssel még inkdbb megnétt rajuk az igény,
gondoljunk csak a kiillonboz6 korrdzidalldé bevonatokra, melyek koziil leggyakrabban a
zomdncot haszndltdk. Idokozben az eldallitdsi technoldgidk fejlédése lehetdve tette,
vékonyrétegek eldallitdsat. Ezek olyan mikro illetve nanoszerkezetli anyagok, melyeket
szilard hordozok feliiletén alakitanak ki, vastagsdguk az atomi méretektél a néhany 100
mikrométerig terjed. Ezek a vékonyrétegek kiillonboz6é kedvezd tulajdonsaggal
rendelkezhetnek példaul kopdséallosag, hoallosdg, korrozidallosag, nagy keménység.
Védorétegként mikro ¢és nanoelektromechanikai rendszerekben (MEMS/NEMS) is
alkalmazzak Oket, hiszen egy szenzornak biztositani kell a hosszi tdva muiikodését. Sok
esetben a védorétegek eldallitasdhoz nagy hdOmérsékletli és nagy nyomdsu folyamatok
sziikségesek. Gyakran azonban a védendd szerkezet ilyen koriilményeket nem visel el
pl..MEMS/NEMS; ekkor a nagy stabilitdsu anyagot egyensulytdl tavoli mddszer segitségével
hozhatjuk 1étre. Tobbek kozott ilyen modszer az ionbesugarzas, amivel szobahdmérsékleten
lehet olyan vegyiiletet 1étrehozni, melynek eldallitdsahoz magas homérséklet sziikséges. Ha
egy rétegrendszert ionokkal besugdrozunk a két szildrd anyag hatardn atomi keveredés, vagy
roviden ionkeverés torténik. A kevert réteg altaldban a termodinamikai egyensulytdl tavoli
allapotban van, igy kémiai reakciok tOrténhetnek a szokdsosndl sokkal alacsonyabb
homérsékleten. Az ionbombdzdssal a réteghatar atmenetek szélességét €s az ott keletkezd
szilard fazisokat befolydsolhatjuk. A moddszert az 1980-as évektdl kezdve haszndljak
metastabil vegyiiletekbdl 4llo kedvezd tulajdonsagu vékonyrétegek eldallitdsara. Akkoriban
nagyenergidju (MeV) ionokat alkalmaztak, amivel tobb tiz nanométer széles rétegek
keletkeztek a feliilettdl tobb tiz nanométer tdvolsagban. Csokkentve az ionenergiat vékonyabb
— néhdny nanométeres - €s a feliilethez kozelebbi rétegek hozhatdk 1étre. Az osztdlyunkon
nagy a tapasztalat kiilonb6zé multiréteg rendszerek — Si-Ge, Ni-C, Cr-Si, Ta-C, Si-C -

keveredésének vizsgalatdban. Kideriilt, hogy fokuszalt ionsugar (FIB) technikat alkalmazva
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C/Si (10-20 nm) multirétegek galliummal torténd besugarzasa soran szilicium-karbid (SiC)
keletkezik. A SiC sok tekintetben kivdl6 anyag, szdmos elonyos tulajdonsaggal rendelkezik,
mint példdul biokompatibilitdssal, h6allosaggal, kopasallosaggal, jo hovezetd képességgel és
korr6zi6allosaggal. Sok felhasznalasi teriilete koziil, védorétegként alkalmazzdk olyan
MEMS/NEMS rendszerekben, melyeket szélsOséges kornyezetben hasznalnak, példaul
szenzorként repiildgépek gazturbindiban és az olajiparban. Mivel a vegyszereknek és a hdnek
a sziliciumnal is jobban ellendll alkalmas szilicium alapi szenzorok védelmére. Az
osztalyunkon a SiC eldallitdsara alkalmazott Ga-os besugarzds hitranya, hogy igen koltséges,
makroszkopikus méretii teriilet besugarzasa praktikusan nem valodsithaté meg, tehat védoréteg
eldallitasara nem alkalmas, emellett nagy Ga koncentracié is létrejott a mintdban, ezért
attértek a nemesgéazzal torténd besugarzasra, ahol szelet méretli besugarzasok 1is

megvaldsithatok. A kialakitott rétegeken azonban atfogé korr6zids vizsgalatok nem torténtek.

Munkdm soran vizsgidlom a SiC keletkezésének fiiggését a nemesgdz besugarzas
paramétereitél. Ehhez valtoztatom a besugirzé ionok tipusidt, fluencidjit, energidjit és a
besugarozando rétegszerkezetet. Ezen kiviil fontos a kialakult réteg kémiai védoképességének
jellemzése és esetleges korrelacid feléllitisa a besugarzds moddja és a kémiai ellendlld
képesség kozott. Ehhez korrézids teszt alkalmazdsa megfeleld6 modszer lehet, hiszen
mennyiségi jellemzést tesz lehetévé. Az ionbombazas modellezésére léteznek kiilonbozo
szimulacidos modszerek is. Ezek folyamatosan fejlédnek és céljuk, hogy egyre pontosabb
eredményeket adjanak egyre tdgabb ionbombdzasi feltételek mellett. Az ionkeverés
modellezése ezekkel a modszerekkel a nagy szamitdsigény miatt csak limitaltan kezelhetd,
ezért mi a sok feltételezést alkalmazo, de numerikusan gyorsabban fut6d egyszerlibb leirdsokat
valasztottuk. Ilyen szimuldciok: SRIM és TRIDYN. Erdekes tehit még megvizsgalni, hogy
ezen limitalt érvényességli modszerek alkalmazdsaval megjdésolhaték-e a rétegek korrézids

tulajdonsagai, hiszen igy leegyszeriisithetd ¢s meggyorsithatd a védoréteg tervezés folyamata.

Egy masik érdekes teriilet SiC nanostruktirdk kialakitdsa. Az ionbesugarzds és maszkold
anyagok egyiittes alkalmazésa, lehetdvé teszi, hogy egy Iépésben alakitsak ki SiC
nanostruktirdkat. Ekkor vegyiiletképzddés és a mintazatképzddés egy 1épésben,
szobahOmérsékleten torténik, 1igy leegyszerlsithetjik a bevett eljardsokat. Ha
vékonyrétegeken nanostruktardkat alakitunk ki tovabbi elényds tulajdonsidgokra tehetiink
szert. A nanostrukturdlt feliilet arannyal bevonva lehetdvé teszi feliilet erdsitett Raman
hordozé 1étrehozdsat, azaz egy szenzorét, mely enyhe és szélsOséges koriilmények kozott is

hasznalhato.



Dolgozatomban eldszor ismertetem a témahoz tartozo irodalmakat, majd a célkitiizést
kovetden bemutatom a felhaszndlt vizsgéalati modszereket. Ezt kdveti a kisérletek kifejtése,

értékelése majd az eredményeim ismertetése. Végezetiil 6sszefoglalom az elért eredményeket.



2. Irodalmi attekintés

Dolgozatom témdja a fizikai és a kémiai tudomdnyokat is érinti, ezért az olvasénak
mindkét teriiletr6l szeretnék hattérinformacidkat adni. Az irodalmi részben sorrendben
targyalom az ion-szilardtest kolcsonhatdsokat, a védorétegeket, illetve a feliileti

nanostruktarakat és eldallitasukat.

2.1. Ion-szilardtest kolcsonhatdsok
Ionbesugdrzas sordn a bejovo ion iitkozik és kdlcsonhatdsba 1ép a céltargy atomjaival.

Az iitkozések hatasara az atomok eredeti helyzetiikbdl elmozdulnak, elegendd energia
birtokdban tovdbbi atomokat 16knek ki a racsbdl, igy iitk6zési kaszkddok alakulnak ki. A
kolcsonhatds az atomi potencidlokkal leirhatd, ez meghatdrozza az ionok fékezddési
mechanizmusét és ezaltal az ionok vegso eloszlasat a céltargyban. A besugarzasnak komoly
kovetkezményei lehetnek a céltargyban, melynek eredménye tobbek kozott az ionimplantécid,
ion porlddas, illetve ion keverés.

Az ionimplantéci6 ', sugdrkdrosodds *, porlédds * kutatdsdnak teriiletén az 1960-as
években jelentek meg az elsd publikaciok. A legelsé atfogd tanulmanyt Sigmund jelentette
meg 1972-ben, mely fé témaja a sugirkarosodas és porlodas. * Behrisch kiemelten
foglalkozott a porléddssal, melyrél tobb konyvet is irt. >° Nastasi 2004-es miive az
alkalmazdsi teriileteknek madr kiilon fejezetet szentel. ° Sigmund szerkesztésében nemrégiben
egy kétkotetes modern szemléletli konyv jelent meg, melyekben targyalja a nagyenergidju
ionokat és az ionok indukalta nanoszerkezetek kialakitasat. '° 2010-ben megjelent egy modern
attekintés az jonbesugdrzds anyagtudomanyban betltstt szerepérél Bernas szerkesztésében. !
Létezik egy magyar nyelvii tankonyv is, mely targyalja az alapokat és az alkalmazasokat is. >

Az ion-szilardtest kolcsonhatdsok targyaldsaban a megértés érdekében szot kell
ejteniink a pdros iitkozések (bindris) modelljérdl, az ionok fékezddésérdl és a céltargyban

tortént valtozasokrodl. A kovetkezOkben ezeket az alapokat fogom részletesebben ismertetni.

2.1.1. Paros (bindris) iitkozések modellje
Az ion-szilardtest kolcsonhatasok legegyszeriibb modellje, melyen tobb szamitogépes

szimuldci6 is alapszik. Ha egy szildrd test feliiletét termikusndl nagyobb energidju toltott
részecskékkel bombdzzuk egyszerre tobb folyamat jatszodik le. A bombédzds sordn a
becsapddé ion kolcsonhat a minta atommagjaval €s elektronjaival melynek sordn rugalmas,
illetve rugalmatlan iitkozést szenved. Ezeket a kdlcsonhatasokat a Coulomb erd befolyasolja.

Az iitkdzés sordn a becsapod6 ionnak mind az energidja és a mozgdsiranya is megvaltozik,
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rugalmatlan iitkozéskor energiaveszteséggel jaré gerjesztések is torténnek. A 1.4bra bemutatja
paros litk6zés sematikus dbrajat, ahol M, Ey, vo a bombazé ion tomege, sebessége, energidja.

M,, E,, v, pedig a meglokott atomé; v, €s v, a szordsi szogek.

1.abra paros iitkozések sematikus 2’1brélja13

Az i1on-elektron kolcsonhatdsok rugalmatlanok mivel ionizaciot és atomi gerjesztést
eredményeznek. Mindkét esetben a gerjesztett ill. ionizélt atom visszatérhet alapdllapotéba,
melynek sordn el6fordulhat rontgen sugarzas, foton vagy elektron kibocsatasa.

Ellentétben az ion-elektron kodlcsonhatdsokkal az ion-atommag kolcsonhatdsok zommel
rugalmasak. Eléfordulhat rugalmatlan {itkdzés is, mely a magok gerjesztéséhez és fékezési

sugarzashoz vezet. Az 1. tablazat 6sszefoglalja a Coulomb erd vezérelte lehetséges hatdsokat.

1. tablazat Coulomb erdk vezérelte ion-szilard test kolcsonhatdsok

Kolcsonhaté partnerek Kolcsonhatas tipusa
Ion-elektron Ionizéacid
Ion-elektron Atomi gerjesztés
Ion-atommag Rugalmas széras
Ion-atommag Rugalmatlan iitk6z¢és
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2.1.2. Ionok fékezodése
A behatol6 ion a céltargy atomjain szamos iitkozést szenved, mig végiil megall. Ezt a

folyamatot személteti a 2.4dbra, mely Si-ba implantlélt bor ionok ttjat mutatja be Monte Carlo

szimulacioval szamolva.

40

80

120 +

160
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200

240 |

-120  -80  -40 0 40 80 120
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280

2.4abra 50 keV Bér ionok palydja sziliciumban Monte Carlo szimulécié szerint'*

Két kiilonbozd iitkozési folyamatot kiilonboztethetiink meg. Az egyik a magokon
tortént fekezddés, melyet rugalmas szorassal kozelitenek, a masik az elektronos fékezddés,
mely a céltargy elektronjaival torténd rugalmatlan titkozés. Elmondhaté tehét, hogy az eredd
fekezddési energia, mely a behatold ion energiavesztesége egységnyi tavolsagra vonatkozatva

két komponensbdl, azaz nuklearis és elektronos fékez0désbdl tevodik dssze. (1.egyenlet)

(1)

. dE aE
teljes= (ﬁ) nuklearis (ﬁ) elektronikus

A két komponens jarulékat az energiaveszteséghez az ion sebességének (az ion energia
monoton fiiggvénye) fiiggvényében a 3.abrdn mutatom be. Lathatd, hogy az dbra hirom
tartomdnyra oszthatd. A kis energidk tartomdnyaban - néhany szdz keV- a nukledris fékezddés
domindl. A gyakorlatban ebben a tartomdnyban végzik az ionimplantaciét. Kozepes energidk
esetén a bombdzd ion sebessége meghaladja a céltargy elektronjainak sebességét, igy az

elektronos fékezddés fog domindlni. A nagy energiak tartomanyéaban az elektronos fékez8dés
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ismét lecsokken, mivel a becsapodd ionok sebessége annyira megnd, hogy lecsokken a

kélcsonhatési id6 a céltargy atomjainak kozelében. '
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3.abra A nukledris és elektronikus komponens jarulék az energiaveszteséghez az ion

sebességének fiiggvénye’:ben14

2.1.3. Ion becsapédds okozta viltozdsok a céltdargyban
Az ionbecsapddas szamos valtozast idéz eld a céltargyban, tobbek kozott az ionok

implantdlodnak a mintdban; a céltirgy atomjai fogynak (porlddds) és az ionok rétegek
Osszekeveredését, esetleg vegyliletképzddést okoznak. A tovébbiakban ezt a harom

kovetkezményt ismertetem részletesebben.

2.1.3.1. Ionimplantdcio
Az ionimplantédcié egy olyan technika, mely nem igényel magasabb hérmésékletet, a

mivelet soran gyorsitott részecskék bombazasival adalékolést ériink el. A mddszer Schockley
és Noice 1957-es szabadalmén és Lindhard elméleti vizsgalatain alapszik. A félvezetd iparban
a legfontosabb adalékolési eljards, mivel nagyobb rugalmassdgot biztosit, mint az atomi
diffizié. Tovabbi eldnyei a gyorsasag, kitind homogenitds az egész szeleten, lehetdség kis

eszkozok eloallitasara.

A miivelet soran az adalékanyagot elparologtatjdk, ionizéljdk, gyorsitjak, tomeg/toltés
szerint szeparaljék és a céltargyra irdnyitjdk, mely leggyakrabban szilicium vagy egy maésik

félvezetd. A folyamat sordn a behatolé ionok ugynevezett kaszkddos iitkozések sorozata
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kozben fokozatosan veszitenek energidjukbol és végiil egy adott mélységben jellegzetes
eloszlasuk alakul ki, melyet az adalék, a céltirgy és az energia hatdroznak meg. Az

implantacids paraméterek széles tartomdanyt dlelnek fel:

e A besugirz6 energidk 20 keV-200 MeV
e A fluencidk 10"°-10"® atom/cm?

e Behatoldsi mélység < 10 nm-10pum

Az implantdlt ionok meghatdrozhatjdk az anyagunk elektromos tulajdonsédgait, ezt
hasznaljak ki a félvezetdiparban. Sok esetben egy nagyobb koncentracidban bevitt szennyezo
akdr 4j réteget is létre tud hozni. Erre példa a 150 keV-os oxigén ionokkal implantélt Si,

melynek koszonhetSen egy szigetelé SiO, réteg jott 1étre a Si feliiletén.

Az anyagban az implantdlt ionok Gauss eloszldst mutatnak a mélység (x) szerint, igy az

implantalt ionok koncentrécio profilja a 2. egyenlettel irhat6 le:

n(x)=

e L Cvr R B E)

ahol Rp az ion behatoldsi mélysége az anyagba, ARp a kozepes eltérés. 12.14.15

2.1.3.2. Ion porlédas
Az ionbombdzds egy masik kovetkezménye az anyagfogyds, azaz a porlodas. A

céltargy atomjai {litkdznek a bejovo ionokkal, illetve sajat meglokott ionjaikkal, melynek sordn
a feliilet kozelében 1évé atomok annyi tobblet energidhoz juthatnak, hogy kiléphetnek a

feliiletbdl semleges vagy ionizalt formaban. A folyamat sematikus dbrdjat a 4.4bra szemlélteti.

Bejovo ion i
J L3 Porlasztott részecske
Vakuum

Céltargy }\ ‘(/ f

Behatolasi melyseg R,

4/.,,.& |

Implantalt ion

2, . . 1 .. 14
4.4bra a porlasztds sematikus dbrdja
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Az ionporlasztds természetének vizsgdlatandl altalanosan hasznéljdk jellemzésre az
ugynevezett porlasztasi tényezot (Y), amely lényegében megadja az anyag porlasztisra
mutatott érzékenységét. Definicié szerint az eltdvolitott atomok szdma (jsp) osztva a bejovo
ionok szamaval (j;).

_Jsp
Y= Ji ©)

Ertéke tipikusan 0-10 kozott mozog és szamos paraméterdl fiigg, mint példaul:

e bejovo ion energia

e bejovo ion tdmegszama

e bejovo ion irdnya

e acéltargy tomegszdma és kristalyszerkezete

e primer ionok és céltargy atomjai kozti kémiai reaktivitds

Ennek a paraméternek az ismerete igen fontos az ionbombdazdssal kapcsolatos
eljarasokban. Nagy szerepet jatszik olyan szerkezetek élettartamanak eldrejelzésében melyek
alkotéelemei ionbombdzdsnak vannak kitéve. Ilyenek a reaktorok belsd alkatrészei, a
miholdak ionhajtomiivei, gyorsitok stb. A kiilonbozd anyagvizsgalati modszereknél is
sziikséges e paraméter értékének és viselkedésének ismerete, példdul a Transzmisszios
Elektronmikroszképia (TEM) ionporlasztidsos mintakészitésnél és mélységi feltérképezésnél
(mélységi profilirozds). Fontos szerepet jatszik még vékonyrétegek eldallitasanal, gondoljunk
csak a kiillonb6z0 porlasztasi modszerekre, illetve a félvezetOiparban a mardsi eljardsoknal. A
kordbban ismertetett implanticiondl is fontos szerepe van a porlasztasi tényezdnek. A
nagyobb besugdrz6 fluencidkndl a céltargyban jelentds anyagfogyas Iéphet fel, azaz a
maximadlisan implantdlhat6 anyag mennyiségét a porlasztasi tényezd hatarozza meg. Minél
nagyobb a céltargy porlasztasi tényezdje, annadl kisebb az implantdlhatdé anyag

o 12,1415
mennyisége.

2.1.3.3. Ionkeverés
Az ionkeverés az ionimplantacié egyik fizikai kovetkezménye. A konkrét céltdl fiigg,

hogy a gyakorlatban melyiknek van jelentdsége. Az implantdci6 esetében a cél az volt, hogy
moédositsuk a szilard anyag Osszetételét €s tulajdonsdgait idegen ionok hozzdaddsdval. Az
ionkeverésnél azonban a becsapddo ion csak, mint lokélis energiaforras szerepel, azaz csak a

.. P TP 1
tdmege és energidja jut szerephez.
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Itt a besugdrozand6 anyag felszinén kialakitott vékony rétegekben vannak jelen azok
az atomok, melyeket a becsapddo ion kaszkadjanak szerepldinek szanunk. Az ionbesugérzas
hatdsara a két szilard anyag hatdran atomi keveredés, vagy roviden ionkeverés torténik. A
keveredés sordn alapvetden két mechanizmus révén Iéphet fel. Az egyik a ballisztikus
keveredés, amely — mint a neve is mondja — a kaszkadbeli kinetikdt jelenti és 1ényegében az
iitkdzéses implantacid kozvetlen rokona. Ez a f6 mechanizmus az Un. ,ritka” kaszkddokban.
A masik mechanizmus akkor all eld, amikor a kaszkad olyan ,,forré” , hogy abban az anyagot
rovid iddre (cc. 10 ps-ig) olvadéknak lehet tekinteni. Ekkor, e magas hdmérsékletli olvadék
allapotban a gyorsan mozgo6 atomok nagyfoku, kémiai hajtéerdk altal okozott keveredése jon
létre. A gyors lehiilést kovetden — amennyiben termodinamikai okok is motivaljak — uj, az

egyensulyi termodinamikdban ismeretlen fazisok is keletkezhetnek.

A ballisztikus keveredésre Sigmund és Gras Marti (1981), a hdcsticsokra, Vineyard (1976),
Johnson és tarsai (1985) Klatt és tarsai (1989) alkottak modelleket. A tovabbiakban

részletesebben bemutatom a két tipusu keveredést.

2.1.3.3.1. Ballisztikus keveredés
Ekkor a keveredés binaris ilitkozések révén zajlik és az atlagos elmozdulds négyzetének

varhato értéke:
Dt=ked<r>/pEq4 “4)

Ahol D a (kémiai) diffuzids egyiitthato, t az 1d6, € az ion altal egységnyi Uton leadott energia,
p az atomi stirliség, < r > a kaszkadbeli atomok atlagos ugrési tavolsaga, Eq az dthelyezési
kiiszobenergia, k konstans. A ballisztikus keverés jol irja le pl.: fém kettosrétegek esetében a

folyamatokat, ha az atlagos rendszdm < 20.

2.1.3.3.2. Ionos keveredés hocsucs esetén
A nagyobb atomszamu anyagok esetében a keveredés jelenségét az alacsony

homeérsékleti 3d-5d és 4d-5d fém multirétegekben sikeriilt a legjobban lefrni. Itt a
termodinamika jelentds szerephez jut a becsapodas utan mintegy 100 fs id6 alatt kialakulo

kaszkadokban ill. azok lehtilésekor. A leirasban a kovetkezo feltételezésekkel éltek:

a. csak kéttest iitkozések 1épnek fel . a mozgd atomok csak 4ll6 atommal {itkdznek (
»linedris” kaszkad) c. a targy amorf d. a kimozdit4si folyamat ledll, ha az ion energidja SeV

ala esik. A Vineyard modell feltételezi, hogy az ionpalya mentén a hdmérséklet-eloszlas o-
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fliggvény alakt és ez hdvezetéssel terjed, alakul. A termikusan aktivalt diffuzids ugrasok a

hécsucs helyén és tartama alatt a kdvetkezo i gyakorisaggal jonnek 1étre:
n=Acxp (-Q/KT) (5)
Az ugrasok teljes szdma ekkor n= A &* /8nkCQ? (6)

Ahol € az ionpalya mentén, egységnyi hosszra es6 energia, C a fajhd. Kimutattak, hogy a Q

‘ (s > 12,14
paraméter a kohézids energidval korreldl. "=,

2.1.3. Ion-szildard test kolcsonhatdsok szamitogépes modellezése
Az els6 ilyen szimulaciok fejlesztése j6 50 évvel ezeldtt kezdddott el. Bredov és

Goldman ® egymastdl fiiggetleniil kezdtek el Monte Carlo szimuléci6t alkalmazni behatolds és
porlasztads szdmoldsdra. Ehhez a korabban ismertetett paros (bindris) iitkozés — kozelitést
(BCA) alkalmaztak az ,ion — atom” kolcsonhatds modellezésében. Nem sokkal késObb
Gibson " a sugarkdrosodds lefrdsara molekula dinamikai szdmitdsokat (MD) haszndlt fel.
Ezzel kialakult az ion - szilardtest kolcsonhatds leirdsanak ma is érvényes két f6 iranya. A
BCA kozelitést alkalmazé Monte Carlo mddszer {6 elénye, hogy gyors és igy gyakorlati
problémdk esetében is alkalmazhat6. Ugyanakkor a szdmos alkalmazott kozelités miatt
megbizhatésdguk nem nagy, igy ellendrizni kell az eredményeket. Ezzel szemben a MD
modszerek pontosabbak, mivel a szdmitds sordn félempirikus potencidlokat haszndlnak. A
molekuladinamikai szimuldcidkban a molekuldk mozgdsat explicit médon veszik figyelembe.
A szimulaci6 soran rovid id6lépésenként ,,mintdt” vesznek és a részecskék helyzetét, valamint
elmozdulédsat az el6z6 1épésben kapott eredménybdl Newton klasszikus mozgasegyenlete
alapjan szamitjak. Eldszor meghatarozzdk az egyes atomokra haté erdket a gyorsulést, a
végsebességeket, az egyes atomok helyzetét, és kiszamitjdk a rendszer potenciélis €s kinetikus
energidjiat. Ennek alapjan meg tudjak josolni, hogy a rendszerrel mi fog torténni egy kis
id6tartammal késObb. Ezt a procedurat ismételgetik minden egyes id6lépésben. A szimulaciok
alapvetd paraméterei a kiindulasi szerkezet, a rendszer energidja illetve homérséklete, az
1d6lépések hossza, valamint a tanulmanyozott id6tartam. A pontossidgnak azonban megvan az
ara, mivel a szamitasok igen hosszu 1d6t igényelnek. Egy klasszikus porlasztdsi folyamat,
amikor csak néhdny nm anyagot tavolitunk el, még nagy eréforrasti szamitégépeken sem
modellezhetd. fgy ezt a médszer jelenleg inkdbb csak a folyamatok jobb megértéséhez tudjuk

csak haszndlni '*'8.
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Munkdm sordn a besugdrzas hatdsainak eldrejelzésére két édltaldnosan ismert BCA
kozelitésre épiild Monte Carlo szimuldciés programot (kédot) alkalmaztam. Az ionok
behatoldsi mélységének szamitogépes meghatirozaséara a J. F. Ziegler, M.D. Ziegler és J. P.
Biersack 4ltal fejlesztett SRIM (The Stopping and Range of Ions in Matter) programot
haszndltam. '* A SRIM program szerves része a J. P. Biersack és W. Eckstein dltal leirt
TRIM.SP (TRansport in Matter: SPuttering) kéd mely az anyagok porlasztasat irja le. Az
ionindukdlt atomi keveredés leirdsara ellenben a W. Moller és W. Eckstein altal kifejlesztett
dinamikusan valtozd Osszetételii céltargyra alkalmazhaté TRIM kéd tovabbfejlesztett
valtozatat, a TRIDYN Monte Carlo kodot alkalmaztam. 20 A kdvetkezOkben bemutatom a két

szimuldcids programot.

2.1.3.1. SRIM program
Ez a program a Monte Carlo szimuldcion alapszik. A Monte Carlo szimulédcidk

lényege, hogy a fizikai kisérlet tényezdéihez véletlen szamot rendeliink egy adott
eloszlasfiiggvény alkalmazdsaval. Harom lényeges véltozé van, amit a BCA kozelitésnél
véletlenszerlire kell valasztanunk: 1. az egymast kovetd litkozések kozotti tavolsagot, 2. a

.. .. = P o sz 4oz oz o201
kélcsonhatdsi paramétert, 3. poldris koordinatarendszerben a szérds irdnyszogét.'®

A meglokott atomok szempontjabol a program megkiilonboztet elsddlegesen (PKA-
Primary Knock-on Atom) illetve madasodlagosan meglokott atomokat (SKA- Secondary
Knock-on Atom). Ha az ion-atom iitkdzés kovetkeztében egy atom energidja egy eldre
megadott energiaértéket (ez legtobbszor az dthelyezési energia) meghalad, akkor kimozdul a
helyérdl, ekkor beszéliink elsddlegesen meglokott atomrol. A mozgd atom kovetkezd
itkozése ugyanilyen feltételekkel mar masodlagosan meglokott atomot eredményez. Az ion és
a meglokott atomok kaszkddjanak kovetési folyamata akkor all le, ha minden egyes atom
energidja az eldre definialt érték (athelyezési illetve feliileti kotési energia) ala esik, vagy a

meglokott atom tdvozik a céltargybdl.

A programmal szdmolhaté az ionok behatoldsi mélysége illetve a porlasztasi tényezo.
Fontos paraméter a behatoldsi mélységek szdmoldsandl a longitudindlis straggling. Az angol
kifejezést szandékosan nem forditottam magyarra, mert véletleniil sem akartam, hogy a
statisztikai szords mennyiségre asszocidljunk. A paramétert a kovetkezOképp értelmezziik.
Tudjuk, ha a besugiarz6 ion behatol a céltirgyba a céltirgy atomjaival vald iitkozések

kovetkeztében szorodik. Ez azt eredményezi, hogy minden egyes behatol6 ion végsd helyzetét
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a céltargyban csak bizonytalansaggal tudjuk meghatdrozni. A straggling egy komplex
folyamat, mely szamos tényez6tol fiigg pl.: ion energia, céltargy tulajdonsagai, hoémérséklet,

kristdlyszerkezet. Ertékét a behatoldsi mélységek mellé fel kell tiintetni. 2

2.1.3.2. Dinamikusan valtozo osszetételii céltargy — TRIDYN kod
Az eléz6 fejezetben leirt TRIM program a céltargyat minden ionbecsapddasnal

valtozatlan Osszetételliként értelmezi. Ebben az esetben csak kis fluencidk esetén kaphatunk
pontos eredményt. Ugyanakkor, nagyobb fluencidknal jelentds atrendezddések mennek végbe
az ionbombazds hatdsira az anyag belsejében, ez lokdlis koncentracidvaltozasokhoz hibahely
felhalmozdédashoz vezet. Rdaddsul, a magasabb koncentriciéban felhalmozddott bombidzéd

(implantalédott) ionok is jelentds szerepet jatszhatnak az {litkozési kaszkddok kialakitasdban.

A TRIDYN kéd a TRIM ko6dbol mér jol ismert kozelitéseket alkalmazza a bombazo
ion és a meglokott atomok kodlesonhatdsanak modellezésére. A céltargy dinamikus fejlddését
(Osszetétel valtozasat) viszont a program a céltargy N darab Ax vastagsagu rétegre bontva

kiszamitja a teljes fluencidbol erre a rétegre jutd A fluenciat:

Ap=p2 (D)

ahol @ a teljes fluencia, Ny a behatol6 ionok szama. A A¢ hatdsara, minden i tipusii atom
elmozdulasa vagy eltdvozasa a Ax vastagsagi rétegben vi; lokalis stirliségvaltozast okoz.
Miutdn egy pseudobehatold ttja véget ér minden réteg Osszetétele q;; ujraszamolodik, azaz:

Gij==d—  (8)

— v3
Yk=1Vk,j

Mivel el6fordulhatnak fizikailag lehetetlen siirliségértékek, ezért minden rétegben a teljes n;
stiriség j irdnyban relaxalhat egy Littmark és Hoffer altal felirt kozelités alapjan. A kozelités
alapjdn az ionbombdzas hatdsira megvaltozott n; siirliségbdl kapjuk a megvaltoztatott réteg

AX; vastagsagat:
AX=Xj=1 VMo (9)

Egy 0j ion behatolasa el6tt a 10. egyenlettel szamitott 0j, az el6z6 ion altal megvaltoztatott

szerkezet ismételten felosztodik az eredetileg beallitott Ax vastagsagl szakaszokra.

Természetesen a fenti eljards a porlasztas €s az atrendezddés eredményeképpen a minta

folyamatos fogyasat (Ar) eredményezi, melyet egy behatol6 ionra vonatkoztatva igy kapunk:
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A=NAx-Y %, (10)

Lathattuk tehat, hogy a TRIM kdéddal ellentétben a TRIDYN program figyelembe veszi
minden egyes ion behatolasa kovetkeztében végbemend Osszetétel valtozasokat és a minta
iddbeli fogyasat is. Ezt az anyagfogydst a program visszatdpldlja a minta aljan, ezéltal a teljes
vastagsdg megmarad. A programban sok kezdeti paraméter véltoztathatd, példaul a feliileti
kotési energia, a koncentraci6 relaxdcidjanak tipusa, a bombazott anyag kezdeti stirtisége, stb.
Nagy eldny, amit a munkdm keretén beliil kihaszndltam, a kezdeti szerkezet szabad

, .18
valasztasa.

2.2. Bevonatok
A bevonatok kiilonb6zé hordozora felvitt rétegek ¢és kiilonbozé funkcidik vannak.

Léteznek szerves illetve szervetlen bevonatok. A szerves bevonatok csalddjdba sorolhatdk a
festékek és a polimerek. A szervetlen bevonatok kozé a fém, por, festék, zomdanc, beton,
keramia €s az iliveg bevonatok tartoznak. Felhasznéldsi szempontbdl 1éteznek dekoracids és

funkcionalis bevonatok.

2.2.1. Védorétegek
A funkciondlis bevonatok egyik tipusat képezik a véddrétegek. A védoréteg feladata,

hogy megvédje a hordozét a kdrnyezeti hatdsoktol és ezaltal megnovelje annak élettartamat.
Megvaltoztatja a hordozo tulajdonsagait pl.: adhézio, nedvesithetdség, surlodas, keménység és
korr6zids ellendlld képesség. Ezek a bevonatok egyre nagyobb jelentdséggel birnak, feladatuk
egy adott késziilék vagy berendezés miikodéséhez sziikséges funkcid ellatasa, mint pl. a

keménykrém, réteg, amelynek feladata a munkadarab kopasallésdganak novelése.

A korr6zid okozta karok és a megeldzés a nyugati vildgban a nemzeti Ossztermék
tekintélyes hdanyadét teszik ki. A fémek korrozi6 elleni védelmének két {6 elve létezik: az
aktiv illetve a passziv védelem. Az aktiv korr6zié elleni védelem sordn a fémet egy masik
reakcioképesebb fémmel vonjdk be, igy az elektrokémiai reakcid sordn ez fogja az anddot
képezni, a védendd fém pedig a redukcid helyszinét képezd katdd lesz (katdodos fémvédelem).
Erre példa az acélfeliiletek galvanizdldsa, amikor is a feliiletet reakcidképesebb cinkbevonattal
vonjék be, ezzel a médszerrel védik a gépkocsik alvdzat. 2> Mdsik példa acélok és aluminium
otvozetek védelme magnézium alapu bevonatokkal, ahol a magnézium a korroziv kézegben

anddosan oldddni fog.23
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Gyakori megoldas a passziv védelem, melynek sordn kiilonb6z6 védébevonatokat
visznek fel a feliiletre, melyek fizikai gatat képeznek a fémfeliilet és a korroziv kdrnyezet
kozott. Ertelemszerlien ezeknek a védébevonatoknak stabilabbaknak kell lenniiik, mint a
védendd anyag. A bevonat lehet egy természetes passzivdlé oxid vagy hidroxidréteg. Erre
példa az aluminiumon vagy kromon kialakulé oxid véddréteg. Gyakran valamilyen mads
passziv réteget alkalmaznak, pl.: mikor vékony kromréteggel vonjék be a kiilonb6zd fém

alkatrészeket.

A véddbevonatok eldallitdsdra szdmos modszer 1étezik. A teljesség igénye nélkiil
felsorolom a legismertebbeket. Egy nagy csoportot képeznek a fizikai (PVD) és kémiai
levélasztasok, ahol fizikai vagy kémiai modszerrel allitjuk eld a gdz, illetve folyadék fazist.
Mindegyiknek szamos fajtdja ismert. A kémiai gézfazist levalasztasokndl (CVD) a réteg
levalasztdsa a hordozora heterogén kémiai reakcioval torténik, mely magas hémérsékleten
jatszodik. Mig a PVD eljarasokndl a hordozé hémérséklete csak ritkdn éri el az 500 °C-ot,
addig a CVD esetében tipikusan 500-1000 °C-os feliiletre torténik a levalasztas.

A szérasos modszerek magas homérsékleten torténnek, ahol nagy hémérsékletii és
sebességli részecskéknek a kezelendd feliiletre szorasaval, termomechanikai uton jon létre
bevonat.

A legrégebben haszndlt eldallitdsi moddszerek az elektrokémiai technikdk pl.: az
elektrolizis és a galvanizdlds, melyeket az 1800-as évektdl alkalmaznak és
szobahOmérsékleten mennek végbe. A kolloidkémiai eljarasok lehetévé teszik nanostruktirak

2 2 N1 Ik Lg L 242
és porusos anyagok eldallitasat is. 6

Végiil, de nem utols6 sorban kovetkeznek az ionbesugarzason alapulé moddszerek. A
modszer jelentdsen eltér az eldbb bemutatottak sordbdl, mivel egyensilytdl tdvoli dllapotban
torténik a vegyiiletképzddés, ezaltal lehetséges metastabil anyagok eldallitasa is. A lecsokkent
aktivalasi energia tovdbba lehetdveé teszi, hogy reakcidk szobahdémérsékleten valosuljanak

meg. Ez a lehetdség héérzékeny hordozok szempontjdbdl nagy jelentdséggel bir.

A rétegek eldallitasara alkalmazott médszer kivalasztasdsra tobb szempont is hatdssal
van. Meghatédrozza az alkalmazandé hordozd, a levélasztand6 réteg kémiai tulajdonsagai, a
felhaszndlasi igények és a koltségek. A tovdbbiakban az ionbesugirzdson alapuld
véddbevonat eldallitasi modszereket és az elért eredményeket fogom sorrendben targyalni,

Ugymint ionimplantacid, ion-nyaldb parologtatds (IBAD), illetve ionkeverés.

Az eddigiekben felsorolt technikdkat €s altipusaikat a 2. tablazatban foglalom 6ssze.
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2. Tablazat Véddbevonat eloallitdsi modszerek

Kémiai levalasztas Fizikai levalasztas (PVD) Szoras Elektro Kolloid Ion
kémiai kémia besugarzas
levalasztas

Kémiai Kémiai Pdrologtatdsos | Porlasztdsos | Termiku | galvanizdlds | Langmuir- | lon
gozfazisu Sfolyadék modszer modszer S SZOras Blodgett implantacid
levdlasztas fazisi -elektrolizis | tipusu film
(CVD) levdlasztds -Plazma -lon-nyaldb
-CVD - Termikus -DC diédés szords Martésos parologtatas
epitaxia pérologtatas porlasztas technika (IBAD)
-plazma -elektron- -Triédas DC -Spin -lonkeverés
segitett CVD nyaldb porlasztas coating
(PE CVD) parologtatas

-Magnetron
-Alacsony molekulasugara | porlasztés
nyomasu s parologtatas
CVD (LP -ionsugaras
CVD) -reaktiv porlasztas

parologtatas

Fém radidfrekven
organikus cids (RF)
CVD porlasztas
(MOCVD)

-reaktiv ion
Atmoszfériku plating
s nyomdsu
CVD
(ACVD)

2.2.1. Védobevonatok elidllitisa ionbesugdrzdssal
A kordbbiakban elméletben ismertetett ionimplantdcié hatdsit a besugdrzott anyag

korr6ziés tulajdonsdgaira csupan a 70-es években, Anglidban kezdték vizsgdlni. Az elsd
konferencidt, melyet teljes mértékben ennek a témakorben szenteltek 1978-ban tartottdk
Manchesterben. Az évek sordn sok szerzd talalta ugy, hogy ionok implanticiéjaval javult a
fémek korr6zids tulajdonsdga. A hatdst szdmos fémen és besugiarzd ionon mutattdk ki.
McCarrty 2001-es tanulmanydban széleskoriien 6sszefoglalja a vason és aluminiumon, illetve
otvozeteiken végzett implantdcidkat és eredményeket a korr6zids tulajdonsdgokra. Lévén a
vas ¢és 0tvozetei szamtalan felhasznalasi teriilettel birnak és nagy mennyiségben gyartjak dket,
tulajdonsagaikat szdmos csoport probdlta kiilonboz6 ionokkal javitani (Cr, Mo, Ta, Ti, C, Ni,
B, Cu, Y, Zr...). *’ Az 5.abra példaként bemutat egy kiilonboz6 ionokkal (Ti+C, Ti+N, Ta)
implantalt acél mintan végzett potenciodinamikus korrézids teszt eredményeit 0,01M-os NaCl
oldatban. A korr6ziés potencidlok jobbra tolddésa és a csokkend cseredramok jol mutatjak az

implantécid pozitiv hatésait.
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5.abra potenciodinamikus korr6ziés teszt nem-implantélt, Ta-, Ti+C-, Ti+N-, implantalt

acélra 0,01M-os sé6oldatban®

Vizsgaltdk, hogy titdn réteget implantdlva nitrogén ionokkal a feliileten titdn-nitrid réteg
képzddik és ez javitotta a korr6zids tulajdonsdgokat. A javuldsnak még oka lehetett a feliilet
szerkezetének megvéltozasa, illetve a krisztallitok orientdcigjdnak megvéltozdsa, mely

2

befolydsolja a korrézié kinetikdjat. *° Mas szerz6k a titan tulajdonsagait kalcium ionok

implantéldsdval javitottdk, melynek sordn CaO és CaTiO3; komplex képzédstt. *° Magnézium

korrézi6s tulajdonsdgait Al implantdldsaval javitottdk. *'
A médszer eldnyei a kovetkezok:

1. Ugyan a minta feliiletén 1étrehoznak egy korr6zidallé réteget, de a tombi tulajdonsidgok

megmaradnak.

2. Mivel a médszer nem-egyensulyi, olyan metastabil és amorf fazisok is létrehozhatok,

melyek hagyomanyos 6tvozési eljarasokkal nem.

3. Ritka és draga anyagokat alakithatunk ki a feliileten.

4. Az adalék mélységi koncentréci6 eloszldsa bizonyos tartomanyok kozott kontrolldlhato.
Legnagyobb hdtrdnya a keskeny mélységi tartomany, ahol ezeket a valtozdsokat 1étrehozzuk.

Egy maésik ionbesugarzason alapulé moédszer az ion-nyaldb pdrologtatds (IBAD),

melyet a 90-es évektdl kezdve alkalmaznak rétegek korr6zios tulajdonsagainak javitasara.
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Ennek sordn a bevonatot felviszik porlasztidssal vagy parologtatdssal a hordozéra, de
parhuzamosan ionokkal is bombdzzdk a levalasztott réteget. A modszer sematikus vazlatit a

6.4bréan mutatom be. >

6.abra ion-nyaldb parologtatas (IBAD) vazlata

A miivelet sordn azt tapasztaltak, hogy a levélasztott réteg és a hordoz6 keveredik, igy
javul az adhézié és a korr6zids tulajdonsag is. A mddszer alkalmazasanak kiemelt szerepldje
ismét az acél volt. Tulajdonsigait javitottdk aluminium és titdn alapu filmekkel. A
parologtatassal 1étrehott aluminium réteg bombazasahoz 6 keV argon iont alkalmaztak. AIN
filmeket is kialakitottak a feliileten, ehhez a parologtatott aluminium réteget 12 keV nitrogén

ionokkal bombaztak.

A modszer multirétegek 1étrehozasat is lehetdveé teszi. Egy védd Ti/TiC/a-C multiréteg
rendszert az acél feliilletén tobb 1épésben alakitottak ki. Els6 Iépésként titdn réteget
parologtattak a minta feliiletére 12 keV argon bombdazas alatt, a mésodik lépésben etént
vezettek a vakuum kamraba, mely az argonos bombazassal 2pum vastag titdn-karbidot hoztak
1étre. Utols6 1épésben 200 nm szenet parologtattak, a kamrat Gjra eténnel toltotték €s ismét
argonnal bombdztak. > Mas szerz6k az acél tulajdonsagait SiC réteg kialakitdsdval javitottdk,
ehhez 160 keV-es Ar ionokkal bombéztdk a porlasztdssal levalasztott SiC réteget. ¥ WC-Co
rétegek korr6zids tulajdonsigait szintén SiC-al javitottdk, amikor is az elektronsugarasan

levalasztott SiC réteget 70 keV 1 x 10" nitrogén ionokkal bombaztak.™

24



Az ionkeverés a harmadik modszere az ionbesugarzdson alapuld védoréteg
l1étrehozasnak. Kikiiszoboli az ionimplantacié legnagyobb hétranyat, amely a tal keskeny
mélységi tartomdny. A mddszert az 1980-as évektdl kezdve hasznaljak vegyiiletek
eléallitasara. *° Akkoriban nagyenergidji (MeV) ionokat alkalmaztak; a rétegek tobb tiz
nanométer szélesek ¢és a feliilettdl tobb tiz nanométer tavolsagban keletkeztek. Vasra 30 nm
krémot péarologtattak, majd 150 keV Ar** jionokkal bombéztak a rendszert. Potenciodinamikus
korr6zids teszt sordn a korr6zids tulajdonsidgok javulasat mérték ki. 37 Szintén krém / vas
illetve aluminium/vas kombindcidjat bombaztdk 150 keV, 5 x 10" N*em® —el. A
hatarfeliileten képzddott metastabilis nitrid réteg lehetett az oka a korrézids tulajdonsagok
javuldsdnak. *® Fe-Cr 6tvozetetre pallddiumot pdrologtattak és 50/150/170 keV 1-10 x
10"°Ar*/cm*-el sugdroztik be. Kimutattdk a besugdrzds pozitiv hatdsait a korréziéra. *° 50 nm
szenet parologtattak szilicium hordozora és besugéroztak 100 keV-es 1-10 x 10"°Ar*/cm*-el,
melynek hatdsara SiC keletkezett. A korr6zids tulajdonsidgokrol és a SiC réteg vastagsagarol

azonban nem kapunk informéciét. *°

A besugarzoé ion energidjat csokkentve a feliilethez kozelebbi rétegek hozhatok 1étre.
Ha pedig multirétegeket alkalmazunk, nemcsak a hordozé-bevonat hatarfeliileten lesz

keveredés, hanem akar egy mélységben homogén kevert réteg is kialakithato. i

T6bb multiréteg elempar — Si-Ge*, Ni-C®, Si-Cr* - keveredését vizsgaltdk kis
energidju (20-30 keV gallium) besugéarzasara. Ezekben a munkakban inkabb a keveredés
elméletén volt a hangstly. Potencidlis véddrétegként TaC-ban gazdag réteget allitottak eld
Ta/C multirétegek szintén 2-30 keV galliummal torténd besugarzasaval, de a réteg ellenallo
képességét nem jellemezték. ** Tobben probalkoztak még SiC elballitasaval Si/C multirétegek
ionbesugarzasaval, ezeket késdbb részletesebben ismertetni fogom. Itt is hidnyoztak azonban
a kevert réteg jellemzésére tett erdfeszitések. Ellentétben az ionimplanticié és az IBAD
irodalmdval a multirétegek keveredésével eldallitott potencidlis védorétegek korrdzios

vizsgalatai és a védoképesség kvantifikalasa teljes mértékben hianyzik az irodalombol.
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2.3. Szilicium-karbid

A SiC egy atomracsos szerkezetli szervetlen vegyiilet, melyet szilicium és szénatomok
épitenek fel. Az atomok kozott kovalens kotések taldlhatdk, igy kialakitva egy tetraéderes

alapegységet. (7.4bra)

7.4bra a SiC szerkezete *°

Szobahdmérsékleten kékeszold, fekete kristdlyos anyag, mely mind mechanikailag,
mind kémiailag igen ellendll6. Elényds tulajdonsagaink kdszonhetéen szamos alkalmazési
teriilete ismert. Kivald ellendlld képessége és széles tiltott sdvja miatt széleskoriien
alkalmazzak félvezetoként a mikroelektronikdban és az optikai elektronikdban. Alkalmazzdk
nagyfesziiltségli, magas hémérsékletli és teljesitményli berendezésekben, késziilékekben.
Elektromos tulajdonsédgai sok paraméterben nagysdgrendekkel jobb értéket mutatnak, mint az
egyeb elterjedt félvezetok (Si, GaAs, GaN). Az optikai elektronikdban is nagy jelentdsége van
a szilicium-karbidnak, f6ként a LED diodak kiilonféle felhasznalasat tekintve. Az elektronikai
felhasznalas mellett koszoriilé-anyagként alkalmazzdk az iiveggydrtasban, kovek tisztitdsahoz
és csiszolasdhoz. Tovabba alkalmazzdk a porcelangyartasban, tlizallo téglak adalékaként,
kemencékben h84llo bevonatként és csiszolopapir készitéséhez is. *’ Biokompatibilis anyag
1évén, nanokristaly forméajaban bioldgiai jelzérendszert is probalnak fejleszteni belSle. ** Egy

madsik nagy alkalmazasi teriilete véddrétegként torténd felhasznaldsa.

A SiC rendelkezik mindazokkal a tulajdonsagokkal, amellyel egy jo védorétegnek
rendelkeznie kell: kopasallosag, héallosag, korrdzivallosag, nagy keménység. Lathattuk, hogy

alkalmaztak mér vasotvozetek és WC-Co védelmére. Mivel egyre inkabb novekszik az igény
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olyan szenzorokra, melyeket 300 °C felett, gyakran szélsdséges koriilmények kozott is lehet
hasznalni (olajipar, repiilégépek gdzturbindja) védorétegként alkalmazzdk MEMS/NEMS

. 49—
rendszerekben is. 4078

A SiC egy rendkiviil stabil vegyiilet, eldallitisdhoz magas
homérsékletek sziikségesek. Tombi formaban magas homérsékletii (>1800 °C) szintereléssel

allitjak el adalékok jelenlétében. >

Vékonyrétegként torténd eldallitasara szamos modszert haszndlnak, zomiik a
fizikai/kémiai levalasztds technikdjat alkalmazza. A fizikai levalasztds alkalmazésédra példa a
radio frekvencids (RF) magnetron porlasztds. Xu és tarsai SiC target porlasztasaval allitottak
eld Si (100) hordozén SiC nanorészecskéket, a miivelet soran a hordozé hémérséklete 350 °C
volt. % Chung és Wu C/Si/C multiréteg rendszer 700-900 °C-ra torténd flitése soran
tapasztalta SiC nanorészecskék keletkezését. A kialakult részecskék mérete és stirtisége
fliggdtt az alkalmazott hémérséklettdl, a Si rétegek vastagsagatol és a rétegek szamatol. ©
Flores és tarsai publikdltak, hogy magas C tartalmua Si (111) hordoz6t melegitettek 660—810
°C-ra, melynek hatdsdra a szén atomok a feliiletre szegregdlodtak, ahol reagalva a Si-mal SiC
nanorészecskéket képeztek. ® Kametani és tarsai kémiai gbzfazist levalasztast alkalmaztak
600 °C-on, hogy kialakitsdk a SiC nanorészecskéket. A prekurzor ferrocén volt, a Si (111)
hordozét 600-800 °C-on tartottak. * Daves 400 °C-on torténd plazma segitett kémiai
gbzfazist levalasztast alkalmazott és tanulméanyozta a levalasztds paramétereinek hatasat a
film tulajdonsagaira. o4 Mukherjee B-SiC és a-SiC-ot vélasztott le Si szeleteken szintén kémiai
gbzfazisu levalasztast alkalmazva. A rétegek vastagsidga 650-1000 nm volt. ®Ezek az
ismertetett modszerek azonban mind magas hémérsékletet igényelnek, mely nem kedvezd
héérzékeny hordozok esetén. Az eldallitdsi homérsékletek csokkentése a MEMS

folyamatokban haszndlt integralt &ramkorok szempontjabdl is fontos lenne. 49

A részleteiben és példakkal bemutatott ionkeverés jo alternativa lehet a SiC
szobahOmérsekleten torténd eldallitasara, mivel lehetdvé teszi az aktivalasi energia
csokkentését. Az osztdlyunkon mar éllitottak el SiC-ot Si/C multirétegek galliummal torténd
besugarzdsaval, fokuszilt ionsugaras mddszert alkalmazva. 66 Azt taldltdk, hogy az
ionkeveréssel eldallitott SiC rétegek szilicium marokra nagysagrendileg nagyobb ellenallast
tandsitottak, mint a szilicium. ¢’ Erré] a modszerrél magas dra és a besugdrozhaté teriilet kis
nagysdga miatt attértek a nemesgazzal torténd besugarzasra. ® SiC eléallitasara nemesgazzal
torténd besugarzassal tobb példat is taldltam. Harbsmeier és tarsai Si/C kettds réteget
sugaroztak be 350 keV-os Xe' ionokkal, melynek hatdsara 6H-SiC keletkezett, abban az

esetben, ha a kettés réteget minimum 600 °C-ra melegitették. ® Prakash és trsai egy Si(3
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nm)/C(2.5 nm) multiréteg rendszert bombdztak 40 keV-os Ar" ionokkal. Nagy alkalmazott
fluencia (10" Ar*/cm?) a rétegek teljes dsszekeveredését okozta és SiC is keletkezett. Erdekes
médon az elért rétegvastagsagrél nem kaptunk informacié6ét. ° Kumar Si/C rendszert
bombdézott argon ionokkal (100-1500 eV) és epitaxidlis SiC keletkezett. A karbid keletkezését

sz0gfiiggd XPS vizsgélatokkal bizonyitottak. 71

2.4. Feliileti nanostrukturdk
A kiilonb6zOo anyagi rendszerek és strukturdk tarsitdsa az anyagtudomany egyik

alapvetd eszkoze az Gjszert, egyedi tulajdonsagokkal rendelkezd anyagok eldallitdsdhoz. Az
utébbi évtizedben a nanoanyagok és tervezett morfol6gidji anyagok kialakitdsa a
nanotechnoldgia egyik legfontosabb teriiletévé valt. A kiilonbozd eldallitasi technoldgidkkal
lehetséges egy, két, illetve haromdimenziés szerkezetek kialakitdsa. A feliileti
nanostruktirdkat szdmos teriileten alkalmazzdk, nagy szerepikk van pl. a heterogén
katalizisben, szenzorikdban, valamint antibakteridlis, korrézidgatlo, szuperhidroféb és

szuperhidrofil feliiletek teriiletén.”* "

Nanoszerkezeteket két alapelv szerint lehet eldallitani, az egyik a top-down, azaz

fentrdl lefelé és a bottom-up, vagyis lentrdl felfelé halado épitkezés.

A top down épitkezés csoportjdba a fotolitografia, pdsztdzo sugaras litografia, pasztazo
szondds litografia, sajtolds és dombornyomds, illetve a lagy litografia kiilonb6zé modszerei
sorolhatok. Ezen mddszerek tetszOleges mintazatok, szerkezetek kialakitasat teszik lehetove,
kozos jellemzdjiik, hogy az elsddleges struktira egyes objektumait sorban egymas utan
alakitjak ki, ezért iddigényes eljarasok. Szintén a top-down kategéridba sorolhatok az
egyszerl, periodikus nanostruktirak kialakitasara alkalmas holografikus litografia és

éllitografia médszerei.

A bottom up mddszerek lehetdséget nyujtanak az elsddleges feliileti struktira egy
1épésben torténd kialakitasara makroszkopikusan nagy feliileteken. A top-down technikaval
Osszehasonlitva a bottom-up inkdbb kémiai és bioldgiai megkozelités, mellyel konnyedén
létrehozhaték akar 10 nm alatti dimenzidju nanostruktirdk is. Az ilyen modszerekkel
egyszerl, periodikus szerkezetek alakithatok ki. A modszer f6 1épése kiilonbozo, kisméretii
egységek (atomok, molekuldk, nanorészecskék, stb.) Onszervezddése nagyobb méreti,
komplex struktirakba. Az onszervezodés végbemehet spontdin mddon, vagy iranyitottan is. A
kolloid nanorészecskék oOnszervezddését tobbnyire az irdnyitott onszervezddés csoportjdba

soroljdk, amikor az onszervezddés folyamatat valamilyen kiilsé hatas (a feliilet fizikai vagy
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kémiai tulajdonsagai, térbeli hatdsok, kiilonb6z6 erdk, terek, stb.) szabja meg. Az
irdnyitottsdgnak fontos szerepe van mind a nagyobb teriiletii hibamentes részek kialakitasa,

mind a nagyobb rendezettség szempontjabal. 7273

2.4.1. Nanogomb litogrdfia (Nanosphere Litography, NSL)
A kolloid nanorészecskék onszervezddése egy konnyen megvaldsithaté lehetdséget

nyujt maszkoldsra. Eldnye, hogy a feliilet és a struktira jellemzd mérete tdg tartomanyban
megvdlaszthaté. Az ezen alapuld eljardst nanogomb litografidnak nevezziik. A mddszer
eldnye, hogy gyors, olcsé és viszonylag nagy feliilleteken alkalmazhaté. A kialakitando
struktira mérete €s periodicitdsa az alkalmazott nanorészecskék méretével szabalyozhat.A
nanorészecskékbol allé rendezett szerkezetek kialakitdsdra szamos modszer 1étezik, ezek
egyike a Langmuir-Blodgett-technika. Ezzel az eljirassal egy lépésben, jol kontrolldlhato
modon, rendezett monoréteg alakithaté ki a szilard hordozé feliiletén. Mivel az eljaras
tetszOlegesen ismételhetd, alkalmas a rétegenkénti épitkezésre (layer-by-layer assembly,
LBL) is. Széritds utdn a részecskék hexagondlis szoros illeszkedésti (hexagonally close
packed, HCP) mono-, vagy multirétegét, azaz a maszkot kapjuk. Ezt kovetden, a mésodik
lépésben a maszkot a feliillet szelektiv megmintizdsdra haszndljdk, oly moédon, hogy a
struktira kialakitdsdra alkalmazott anyagot a gombok kozotti hézagokba juttatjdk. Végiil
eltavolitjdk a maszkot, pl. egy megfeleld oldoszerben torténd ultrahangos kezeléssel, vagy

pedig mechanikai tton. 3

A nanogOmb litografiaval kapcsolatos els6 kozlemény Deckman €s Dunsmuir nevéhez
kothetd, bar 6k (mivel a maszk kialakitdsa onszervezddéssel, és nem fotolitografidval tortént)
még természetes litografidnak (natural litography) nevezték az eljardst. Rendezett
monoréteget alakitottak ki 497 nm 4atmérdjli polisztirol-részecskékbdl, forgotarcsas
rétegképzési technikdval. A kialakitott réteget maszkként alkalmaztik szilicium hordoz6

. , s 2 .. . - . s s 2 75
ionmarasahoz és eziist mintazat kialakitasara.

A modszert 1994-ben Hulteen és Van Duyne nevezte el végiil nanogdmb litografianak.
Munkdjuk sordn 264 nm atmérdjli, ugyancsak polisztirol-részecskéket alkalmaztak eziist
szigetek kialakitdsdra, nemcsak egyrétegi maszkot készitettek, hanem sikeriilt kétrétegli
maszkot is kialakitaniuk forgétarcsas technikaval. A kétrétegli maszk jelentdsége az volt,
hogy a szoros illeszkedésili struktirat képezd részecskék kozott maradod kisebb hézagok révén

lehetove tette az egyrétegli maszk esetében kialakulé nagyobb, haromszoges mintdzathoz
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képest a kisebb potty mintdzat kialakitdsdt. (8.dbra) ">® A struktdrdk kialakitdsanak

elsddleges célja a feliileterdsitett Raman szoras (SERS) tanulmanyozasa volt.
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8.abra a nanogdmb litografia sematikus vazlata (a) egy és (b) kétrétegii részecskemaszk

esetén, illetve a kialakitott nanostruktiurak AFM felvételei 76

Az évek sordan a nanogomb litografia egyre jobban elterjedt, annak koszonhetden,

hogy lehetdséget nytjt, egy-, két-, illetve haromdimenzids, véltozatos feliileti nanostruktirdk
kialakitdsdra. "’

A modszer legnagyobb elénye az, hogy nagy feliilletek megmintazasat teszi lehetdveé
gyorsan ¢s rendkiviil koltséghatékony modon. Az eredményezett szerkezetek jellemz6 mérete

és periodicitasa pedig az alkalmazott részecskék atmérdjével valtoztathato.
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2.4.2. Nanogomb litogrdfia és ionbesugdrzds egyiittes alkalmazdsai
A kolloidrészecskék nagy, jellemzéen MeV nagysidgrendbe esO energidji

7881 4 2000-es évektdl kezdve ismert. A

ionbesugarzas hatdsira végbemend deformécidja
nanoméretli részecskékbdl felépiildé bevonatok ionsugaras litogrdfiai maszkként torténd
alkalmazdsdra azonban kevés példa taldlhat6. A nanoméreti részecskékbdl felépiilé maszkon
keresztil  torténd  ionbesugdrzast  sikeresen  alkalmaztdk  laterdlis = periodikus
adalékkoncentraci6 és rendezett felilleti mintdzatok kialakitdsara szilicium szeletekben. % A
besugdrzds hatdsdra a részecskemaszk nyildsain keresztiil lokdlis duzzadés is végbemegy, igy
lehetévé valt a sziliciumfelilletek megmintazasa. **' A médszer alkalmazhatésagat
bemutattdk pdrusos anyagokon, ahol periodikus feliileti morfologiaval rendelkezd,
mezopodrusos SiO, bevonatokat sikeriilt kialakitani Langmuir Blodgett tipusd film és
ionbesugarzas egyiittes alkalmazasaval. 8 Olyan esetre nem taldltam példat, ahol a nanogémb

litografia és az ionbesugdrzds egyiittes alkalmazdsa vegyiiletképzddést is eredményezett

volna.

Nanostruktarak egy Iépésben, szobahdmérsékleten torténd létrehozasa jelentdséggel birhat
a technologidk egyszertsitésénél. A gyakorlatban példdul SiC nanostruktirdkat gy
alakitanak ki, hogy magas homérsékleten eldallitjak a SiC-ot és a top down elvet alkalmazva
kiilonb6z6 marasi technikdkkal allitjak eld a nanoszerkezeteket. A SiC MEMS folyamatokba
valo integralhatosdganak szempontjabol igen fontos lenne a nanostruktarak eldallitasi

wo s 7 ’ . , 4
hémérsékletének csokkentése. >

2.4.3. Feliileterdsitett Raman spektroszkopia (SERS)
Nanostruktardk kialakitdsanak gyakori célja a feliileterdsitett Raman spektroszkopia.

A Raman spektroszkdpia egy jol ismert és sz€les korben hasznalt médszer molekuldk rezgési
és forgdsi energiaszintjeinek tanulmdnyozdsara a megvilagito 1ézerfény rugalmatlan szérédasa
kovetkeztében. A Raman spektrum informdciokat hordoz a vizsgalt mintaban taldlhaté kémiai
kotésekrol és szimmetridkrol, amelyek alapjan a minta anyagi mindsége és keverékek esetén
az alkoték koncentriciéja megadhatd. Szerves molekuldk esetén ezek a karakterisztikus
csticsok jellemzéen az infravorés spektrum 500-2000 cm' kozotti  hullimszam-
tartomanyaban helyezkednek el. Madas spektroszkopiai technikdkkal Osszevetve gyors,
roncsoldsmentes vizsgélatot tesz lehetdvé, mindemellett a vizsgalt minta csak csekély
elokészitést igényel. Mikroszkoppal/leképezd rendszerrel kombindlva jo lateralis felbontés
(koriilbeliil 1— 2 um) érheté el. A moddszer hatranya ugyanakkor, hogy a detektalhato

molekuldk csoportjat, valamint koncentraciojuk mérhetd mennyiségét jelentdsen korlatozza a
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Raman szérds kis hatdskeresztmetszete (dltaldnosan a Raman jel intenzitdsa nagysagrendekkel
kisebb a rugalmas Rayleigh sz6r6dasbol szarmazoé fényintenzitdsnal). A Raman erdsitést
1974-ben mutattdk ki, amikor is piridint adszorbeéltatva érdes feliiletli eziist elektrodra
rendkiviil intenziv Raman szérast észleltek. A jelenséget R. P. Van Duyne feliileterdsitett
Raman szérasnak nevezte el a ra ¢épilé tudomanyadg pedig a feliileterdsitett Raman

spektroszkopia (Surface Enhanced Raman Spectroscopy, SERS) nevet kapta.

Ugyan a SERS elméletének még nem tisztdzott minden részlete, a legtobben
megegyeznek abban, hogy két fo effektus jatszik szerepet az intenzitds novekedésében: a
térerdsités (field enhancement) és a kémiai erdsités (chemical enhancement). A térerdsités
alapfeltevése szerint a megvilagitds hatdsdra a lokalizdlt feliileti plazmonok (Localized
Surface Plasmon, LSP) gerjesztédnek, ami a tdltéshordozd objektumhoz kotott elektromos
kozeltér térerdsségének novekedését vonja maga utdn. A kémiai erdsités a térerdsitéssel
Osszhangban, d4m azt kiegészitve irja le a jelenséget. Eszerint a vizsgalt molekuldk
kemiszorpcioval a feliiletre kotddnek, majd a fém feliilet és a bekdtddott molekula kozotti
elektrontranszfer eredményeképp olyan elektronszerkezetbeli véltozdsokat szenvednek,
amelyek kovetkeztében a legmagasabb betoltott €s a legalacsonyabb betdltetlen
molekulapalya kozotti atmenet athidalhatova valik a gerjesztd fotonok energidjaval. A kémiai
magyardzat azonban csak azokban az esetekben alkalmazhat6, amikor a vizsgélt anyag kémiai
kolcsonhatdsba 1ép a feliilettel, fizikai adszorpcié esetén az elektromdgneses elmélet
onmagaban is megbizhaté leirdst szolgéltat. Becslések szerint a kemiszorpcié a szorasi

hatdskeresztmetszetet koriilbeliil 10-100-szoros faktorral ndvelheti meg.86

Leggyakrabban rezet, eziistot vagy aranyat hasznalnak a SERS effektus kivéltdsahoz.
Egy SERS hordozé létrehozdsandl alapvetden két féle moddszert alkalmaznak. Egy sima
feliilet hordozon fém nanostruktirakat alakitanak ki vagy egy nanostrukturdlt hordozoéra

fémet visznek fel. ¥’

Az utébbi idében olyan SERS hordozdkat is szeretnének 1étrehozni, melyeket szélsdséges
koriilmények kozott is lehetne alkalmazni.*® Szilicium-karbid alapat SERS hordozdok
kialakitdsdval eddig csupdn két csoport foglalkozott, pedig stabilitdsa lehetdvé tenné
molekuldk detektalasat szélséséges koriilmények kozott. Kuntumalla és tarsai megmutattdk,
hogy eziisttel boritott nano-8-SiC SERS aktiv. ** Zhang és tdrsai SiC alapi mikrofluidikai

szenzort hoztak 1étre, mely arannyal boritva SERS aktiv volt. %
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3. Célkituzések

Multirétegek keveredésével eldallitott potencialis védorétegek korrdzids tulajdonsdgait
nem vizsgaltdk kordbban. A kevert rétegek gyakorlati szempontbdl térténd mindsitése tehat
egy hidnyz6 teriilet. Mindezek tudatdban célomul tlizém ki C/Si multiréteg rendszer
keveredésének €s a kialakult SiC rétegek korr6zios tulajdonsdgainak vizsgdlatat. A multiréteg
rendszert nemesgdzzal sugdrzom be, mivel olcs6bb, mint az osztidlyon kordbban alkalmazott
galliumos besugdrzds és szelet méretli besugarzdsok is megvaldsithatok, mely egy védoréteg

létrehozasdnak szempontjabdl elengedhetetlen.

A munka sordn vizsgdlom a Si/C rétegek hatarfeliiletén keletkezd SiC mennyiségének
fliggését a nemesgaz besugarzas paramétereitdl. Ehhez valtoztatom a besugarzo6 ionok (argon
illetve xenon) tipusat, fluencidjat, energidjat és a besugarozand6 rétegszerkezetet. Az argon
esetében az alkalmazott energia 40 keV, a fluencia 0.25 — 6 x 10'¢ Ar+/cm2, a xenon esetében
120 keV, illetve 0.25-3 x 10'® Xe*/cm? volt. A rétegszerkezetek a rétegek sorrendjében €s
vastagsadgdban kiillonboznek. A kialakult SiC réteg mélység szerinti eloszlasdnak
meghatarozasdhoz Auger-elektron spektroszkopia mélységi profilirozast kivdnok végezni. A
létrehozott rétegek kémiai ellenallé képességének vizsgalatahoz potenciodinamikus korrzids
tesztet végzek 4M KOH oldatban. Remélem egy esetleges korreldci6 feldllitasat a besugarzas

modja és a korr6zids ellenalloképesség kozott.

Az ionbombdzds modellezésére léteznek a kordbban ismertetett SRIM és TRIDYN
szimuldciés mddszerek. Célom, hogy megvizsgdljam szimuldciés moddszer alkalmazdsival
megjosolhaték-e a rétegek korrézidés tulajdonsdgai. Ezdltal leegyszeriisithetd és
meggyorsithaté lenne a véddréteg tervezés folyamata. Ehhez az Osszes megvaldsitott
besugirzashoz lefuttatom a TRIDYN szimuldciés programot ¢és kiszdmolom az
eredményekbdl a SiC mennyiségét. Szintén remélem egy esetleges korreldcié felallitdsit a

szimulaciobdl nyert informaciok és a korr6zids ellenall képesség kozott.

"o

Lenne igény a SiC nanostrukturdk eldallitasi homérsékletének csokkentésére €s a bevett
eljardsok egyszeriisitésére. Célomul tiizom ki tehat SiC nanostruktarak egy 1épésben torténd
kialakitdsat. Ehhez ionbesugarzast és maszkol6 anyagokat egyiittesen alkalmazok, igy a
vegyliletképzddés €s a mintdzatképzodés egyszerre fog torténni. Feliileti nanostruktirdk

"o

kialakitdsa lehetévé teszi specidlis tulajdonsagokkal rendelkezd anyagok eldallitasat.
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Megvizsgalom, hogy a nanostrukturélt feliilet arannyal bevonva mutatja-e a feliileterdsitett

Raman tulajdonségot.

Az eredmények és értékelésiik fejezet a fenti sorrendben fogja bemutatni a célok

megvaldsitasat.
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4. Kisérleti modszerek

4.1.1onbesugdrzds
A SiC-ban gazdag rétegek eldallitasahoz C/Si multiréteg rendszeren argon illetve xenon

besugarzast alkalmaztam. Az argon besugérzds esetében az alkalmazott energia 40 keV, a
fluencia 0.25 — 6 x 10'°® Art/cm® volt, mig a xenon esetében az energia 120 keV, illetve a
fluencia 0.25-3 x 10'® Xe*/cm® volt. Az argon besugdrzds egy Varian tipusd implanterben
tortént. A beesO sugarzas 7°-os beesési szogben (a feliileti normdlishoz viszonyitva) érkezett a
mintdra.

A xenon besugarzdst a Wigner Fizikai Kutatékdzpontban, a Részecske és Magfizika
Intézetben egy nehézion kaszkdd implanterben végeztiik. Mindkét esetben a minta homogén
besugarzasianak érdekében a jellemzden milliméteres atmérdjii ionsugdr x és y irdnyban
végigpdsztizta a mintdk teljes feliiletét. A pasztazé sugar aramerdssége kb. 70 nA/cm? volt. A

xenon besugarzasra haszndlt implanter a 9.4dbrén lathaté.

9.abra az alkalmazott xenon implanter

4.2. Auger elektron spektroszkopia

Pierre Auger francia fizikus rontgensugarzdssal gerjesztett argon atomok gerjesztési
folyamatainak Wilson — féle kodkamraban torténd tanulmanyozasa folyaman fedezte fel a réla
elnevezett effektust 1925-ben. Ezt kovetden csak kb. 40 év utdn kezdddott el az AES modszer
széleskorli gyakorlati felhaszndldsa. Napjainkban az AES modszert elsdsorban szilardtest
feliiletek vizsgdlatara alkalmazzak. Ennek folyaman a vizsgédlando feliiletet valamilyen primer

gerjesztés hatasanak tessziik ki, ami els6sorban 1 — 10 keV-os elektronnyaldbbal val6
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bombazast jelent, de elektromagneses sugarzas vagy ionnyaldb is lehet a gerjesztd hatas. Az
ekkor végbemend Auger — folyamatot az 10.4brdn mutatjuk be és az aldbbiak szerint

értelmezziik.

Vakuumnivo
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L
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"~

) -

Egy KLiL: Auger-itmenet sémija

10.4abra Az Auger dtmenet sémdja °'

Egy belso, példaul a K-héjon 1évo elektront a primer részecske eltavolit az atomi
kotelékbdl. Az igy szabadda valo energianivora egy magasabb, példaul az L nivordl belép
egy elektron. Illetve egy L, nivon 1évd elektron egy jol meghatarozott, karakterisztikus
energidval kilép a feliiletbdl. Ezt az elektront nevezziik KL;L,, vagy &ltalanosabban KLL
Auger-elektronnak. Itt jegyezziik meg, hogy a gyakorlat szdmdra legfontosabb, nagy
elektronhozammal rendelkezd Auger-elektronok esetén az Auger-folyamatban résztvevod
masodik és harmadik elektronhéj egybeesik, igy az anyagok zoménél a KLL, LMM vagy
MNN Auger-elektronok a leggyakoriabbak. Az Auger effektus és a sugarzdsos rekombinécié
versengd folyamatok. Alapelvként azt mondhatjuk, hogyha a rekombinéciéban felszabadul6
energia 1000 eV alatt van, akkor az Auger rekombinéci6 valdszinlibb, mig ha ezen energianal
tobb szabadul fel, akkor sugdrzdsos rekombinacio valosul meg. Mivel a kiilsé héjakbdl ez az
energia mindig elérhetd, az Osszes elem, amiben van legalabb harom elektron megfeleld
gerjesztéssel Auger elektront emittdlhat. Egy tetszdleges, K, L, és L, elektronhéjak 4ltal
megvalodsitott Auger folyamatban keletkez6 Auger — elektron Ekpp energidja fiigg az
elektronhéjak ionizdcids energiditdl, amelyek természetesen fiiggenek az illetd elem Z

rendszdmatdl. Figyelembe kell azonban venni, hogy:
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a.) Az Ex, Er; és Ep, értékek az egyszeresen ionizalt dllapothoz tartozd ionizacids energidk,
mig az Auger — folyamatnal a végsé allapot kétszeresen ionizdlt.

b.) A szilardtesteknél az elektronnak a vdkuumba vald vitelekor az energiamérlegnél
figyelembe kell venni az elektron kilépési munkajat () is.

c.) A matrix — kornyezet megvaltozdsa esetén az atomok elektrondllapota véltozik. Emiatt az
Auger elektronok energidja és spektruma is mds lesz. Ezeket a szempontokat figyelembe

véve, az Auger — elektron energidja az aldbbi félempirikus Osszefiiggéssel adhaté meg:

EKLL=EK*'EL1*‘EL2*‘(P (11)

ahol a * atom ionizalt dllapotat jelenti. Megjegyezziik, hogy a toltésszam korrekcidja is egy

gyenge kozelités, ezért a (12) képletben kiszamithato energia csak tdjékoztatisra hasznélhato.

Egy AES mérésbdl nyerhetd kozvetlen informéci6 a detektalt elemek Auger elektron arama.
Az i. elem WXY Auger atmeneténél ez az Auger elektrondram (vagy intenzitas) a kovetkezd

alakban adhaté meg:

a=looa (Bp) [14ru(EA®)] TE) [, Ny (D exp [=L=|dz  (12)

z
0s 0 Ay

ahol Iy a primer elektronaram erdssége €s E, a primer elektronok energidja, oa (Ep) a W-héjon
torténd Auger atmenet hataskeresztmetszete, rm(Ea,0), az elektron visszaszoérdsi tényezd
Ea az Auger energia (az adott Auger atmenetbdl szarmazo elektronok kinetikus energidja,
T(Ea) a berendezés transzmisszids egyiitthatdja, Na(z) az A atom z mélység szerinti
eloszlasa, Ay az 1. elembdl kilépd elektron kdzepes szabad uthossza, ® az elektron palyajanak

a szoge a feliilet normalisdhoz képest.

Néhany paraméter jelentése kiilon magyarazatot igényel. A kdzepes szabad uthossz az
az 4atlagos uthossz, amennyit az Auger elektron mds részecskével vald iitkozés nélkiil
megtesz. Az ry paraméter azt a jelenséget irja le, amikor nemcsak a primer elektron, hanem a
szOrasi kaszkddban csokkentett energidju elektron is tud Auger elektront kelteni, tehat a

tobblet Auger dramot irjuk le vele.

Altalaban elmondhat6, hogy a fenti Osszefiiggésben szereplé tényezOk a kisérleti
koriilményeknek és a matrix-kornyezetnek bonyolult fiiggvényei, €s a mennyiségek utini
zarojelekben csak a legfontosabb paraméterek szerepelnek azok koziil, amelyektdl ezek a

mennyiségek fiiggenek.
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A gyakorlatban a fenti egyenletet kozelitésekkel egyszerlsitjiik a koncentracid
szamitishoz. Homogén minta esetén, azaz feltételezve, hogy a koncentricié nem fiigg a

mélységtdl, az integralas konnyen végrehajthato, igy az osszefliggés a kovetkezoképp irhato:

Ia=Io si N X (13)

ahol N az analizalt anyagban 1év0 atomsiiriiség és X; az i. elem koncentracidja (atomtortben),

mig s; tartalmazza az 6sszes fennmaradd paramétert.

A paraméterek szamolasa nem egyszerii és késziilék, alkalmazott mérési eljaras fiiggd. Ezek a
paraméterek azonban dallandéak, igy ha egy alkalmasan vélasztott mintdn (homogén,
egykomponensii, stabil, nagy Auger jel, pl.: eziist) megmérjiilk az intenzitdst (s.f) akkor
konnyebb helyzetbe keriilink. Ugyanis megtehetjik hogy az aktudlisan mért minta
intenzitdsat mindig a kivdlasztott mintdhoz hasonlitjuk. Ekkor bevezethetjik a relativ
érzékenységi tényezOd mennyiséget, amely Si=si/srt. S; nem tartalmaz mar késziilék fliggd
paramétereket és adott késziilékre megtalalhaté kézikdnyvekbe foglalva.92 Mivel a mintdim
valtakoz6 egykomponensii rétegekbdl alltak, ezért itt minden esetben belsd referenciaként
hasznélva az ezekbdl emittalt intenzitdsokkal szdmoltam relativ érzékenységi tényezot. PL: A
szén és szilicium érzékenységi faktorat a tiszta szén és szilicium rétegekben mért
intenzitdsokbdl hatdroztam meg. Ez kedvezd, mivel kizdrja azt a hibat, hogy a kézikonyvben
kozolt spektrumok felvételéhez esetlegesen alkalmazott elektron energia analizdtor mads

atviteli fiiggvénnyel rendelkezett.
A 14. 0sszetiiggésbol az adott elem koncentracioja (atomtortben) kifejezve:

L(WXY)/s;

Xi= /A

ahol a k szerinti 0sszegzés a minta Osszes detektdlhatd elemére terjed ki. Végigosztva a
szamlalot is és a nevezot 1S Syr-vel:
L(WXY)/S;

Xi— ol
Z;‘. ILIZ.[I' }L} ."IS-F; (15)

Ez az Osszefiiggés a gyakorlatban 10-15 % pontossdggal alkalmazhaté Osszetétel
meghatdrozasra. A moddszer érzékenysége 1-5 at %, ami egyéb kémiai analizissel
Osszehasonlitva igen szerénynek tlinhet. Azonban vegyiik figyelembe, hogy a mddszer
rendkiviil feliiletérzékeny. Az a térfogat amibdl az informécié szdrmazik néhdny tized nm

vastag réteg, kozepesen jol fokuszalt primer elektronnyalab (4tmérd: ~lpm esetében)
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~10"® cm? teriiletli tartomanyabol. Az atomi siiriséget 10* atom/cm’-nek véve 1%

‘o2 e Py ‘1. 2 . P . 91.93—
érzékenységgel szdmolva ez néhdnyszor 10° atom kimutatdsat jelenti. 91.93-95

A mért spektrumokat kezelhetjiik integrdlis (direkt) vagy derivdlt formdéban.
Hagyomdényosan a derivalt format alkalmazzdk, mivel lecsokkenti a mérés hatterét. Az
intenzitasokat egyszerlien a maximum ¢és minimum-helyek kozti szintkiilonbséggel jellemzik.
Abban az esetben azonban, ha egy csucs tobb komponensbdl tevodik Ossze, kedvezdbb az
integralis forma haszalata a csucsok felbontasdnak érdekében. A 11.4bra az Osszehasonlitas
érdekében egy integrdlis és egy derivdlt spektrumot mutat be, melyet ausztenites

. . 96
rozsdamentes acélon mértek.
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11.4bra integralis és differencialis AES spektrum ausztenites rozsdamentes acélra’®

Az AES csak a vizsgalt anyag legfels0 néhany atomsornyi vastag (az Auger
elektronok rugalmatlan szabad uthossza) rétegérél ad informacidt. Abban az esetben, ha a
vizsgalt minta mélyebb rétegeirdl is informaciot szeretnénk kapni el kell tavolitsuk a
megvizsgalt fels6 réteget. Mérve az Auger elektron spektrumok intenzitdsait minden adott
vastagsagu réteg eltdvolitisa utdn megkapjuk a detektdlt elemek mélységbeli atomi
koncentracié eloszlasat. Kordbban nagy problémat jelentett, hogy az ionbombédzds nem
kivanatos véltozdsokat okoz (feliileti durvulas, keveredés, vegyiiletképzddés) a vizsgdlt anyag
feliileti rétegeiben. Igazi A4ttorést a jelenség megértése és ezutdn a kisérleti feltételek
megvaltoztatadsa hozta meg. Az elsd ilyen valtoztatds volt a feliileti morfologiafejlodés
97 4

(feliileti durvulas) visszaszoritasara a Zalar Ital 1985 — ben bevezetett porlasztds kozbeni

mintaforgatis. A mélységi felbontas jelentds javulasat eredményezték még a Barna Arpad és
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Menyhard Miklds 4ltal bevezetett wjitdsok. Barna 1984 — ben publikalta a strlodd szogii
ionbombézds alkalmazdsat leir6 munkdjat, amely szintén az ionbombdézds indukdlt feliileti
durvulds visszaszoritisa érdekében tett nagy lépéseket. Barna és tarsai az ionbombézds
indukdlt atomi keveredést vizsgdlva rdjottek, hogy csokkentve az ionok energidjit csokken az
atomi keveredés dltal okozott mélységi felbontds romldsa. ** Alkalmazva a fentebb felsorolt

valtoztatiasokat a jelenleg elért legjobb mélységi felbontds 1 nm. 18.98

Az éltalam hasznélt kisérleti berendezést, a 12. és 13. dbrdk mutatjak be.

CMA
lA (E\\x) )

13.4bra az AES-XPS berendezés fényképe '®

A méréseim sordn az Auger elektronok gerjesztését egy STAIB EKM 11 gyartméanyud 5 keV
gyorsito fesziiltségre beallitott elektronagyuval végeztem. Az elektronaram a 20 — 100 nA

tartomanyban valtozott. A gerjesztett teriilet atmérdje altaldban nem haladta meg az 50 pm-t.
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A minta feliiletérdl kilépd Auger elektronok intenzitds — energia eloszlast egy STAIB
DESA150 gyartmanyu el6fékezéses hengertiikor analizator (CMA) regisztralta, melynek
relativ energiafelbontdsat 1%-ra Aallitottam. A minta dontésével tudjuk bedllitani az
ionbombdzds beesési szogét 7° — 90° tartomdnyban, a méréseim sordn 80°-os beesési szoget
hasznaltam. A mérések sordn a mintdk porlasztds kozben minden esetben 6 fordulat/perces
sebességgel forgatva voltak. Kordbbi vizsgdlatokbdl tudhatd, hogy az ionbombdézés
energidjanak csokkentésével csokken a roncsolédds mértéke. *° Az ionbombazéshoz igy 1
keV energidju Ar" ionokat alkalmaztam. Ezzel az energidval elfogadhat6 porlasztdsi sebesség

/ ioninduk4lt roncsolédds ardnyt lehetett elérni.

4.2. Korrozios teszt
Elektrolittal érintkezd anyagok korrézidja elektrokémiai folyamatok 0Osszességének

tekinthet6. Legfontosabb folyamata a toltésatlépés, mely az elektrod/oldat hatarfeliileten

jatszodik le.
A korr6zi6 2 alapfolyamata:

e anddos oldddas, oxidacid
M—=>M"+ze
e pirhuzamosan lejatsz6do katédos (redukcids) folyamat, mely leggyakrabban
o hidrogénfejlodés
2H"+2e¢ —H, savas, ill.
2H,O+2e —>Hy+2O0H semleges vagy lugos oldatban
o vagy oldott oxigén redukcidja
O, +4H"+4e —>2H,0  savas, ill.
0,+2H,0 +4e —>40H  semleges vagy ligos oldatban
A két reakci6 (anddos és katddos folyamat) parhuzamos lejatszodasanak sziikséges feltételét a

két reakci6 Osszesitett szabadentalpia-véltozdsanak negativ értéke adja.

A korrozios sebesség mérésére kiilonbozd technikdk 4llnak rendelkezésre. A
tomegmérésen alapuldé modszer a fém korr6zidja soran fellépd tomegvaltozds mérésén
alapszik. A mddszer hatranya, hogy tobb napos esetleg tobb hetes mérés sziikséges ahhoz,
hogy jol mérhetd tomegvaltozast kapjunk. A mddszer alapjan kapott korrézidésebesség egy

integralis érték, mely nem veszi figyelembe, hogy a korrdzidsebesség iddben valtozik.
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A elektrokémiai médszerek lehetnek DC (egyendramu), ill AC (valtéaramu) technikdk.
Elénytlik, hogy gyorsabbak, mint a tomegmérésen alapulé moddszer. Alkalmazasukkal a
korrézidsebesség pillanatnyi értéke hatarozhat6 meg, vagyis differencialis érték.

A korr6ziés kutatdsban legelterjedtebben alkalmazott DC mddszerekre alkalmas
berendezés a potenciosztat. A miszer alkalmas potencidl ill. &ram mérésére konstans dram,
illetve fesziiltség fenntartdsa mellett. A méréseket un. elektrokémiai celldban végezziik, mely
klasszikus esetben harom elektrédot tartalmaz és eletkrolit oldatba meriil, mely a korroziv
kozeg, valamint az ionvezetés funkcidjat is betoltheti. A munakelektréd (WE) a vizsgalt fém,
ellenelektrodként (CE) idedlisan polarizdlhat6 nemesfémet haszndlnak, mely gyakran Pt, Au.
Refenciaként (RE) pedig nem polarizdlhaté eletktrédot alkalmaznak, mely leggyakrabban
masodfaji eletkréd, konstans potencidllal (pl. telitett kalomelektréd). A munkaelektrod
potencidljat a referencidhoz képest mérik. Az dramkor vazlatit a 14.sematikus dbra mutatja

be.

Potentiostat

EWE vS. RE Iw]z - ICE
WE

RE [O\I CE
N

2, ~ .. . R LI|
14.abra Az dramkor sematikus dbrdja '

A potenciodinamikus korr6zids tesztet széles korben alkalmazzdk korrdzié-sebesség
meghatdrozasdra. A korr6zids potencidlon (Ey,) brutté dram nem folyik, vagyis a katddos és
anddos folyamatok sebességének abszolit értéke megegyezik. A mérés sordn a korr6zids
rendszert kimozditjuk kvazi-egyensulyi helyzetébdl, vagyis a mintdnk potencialjat eltoljuk a
korr6zids potencialtdl anédos vagy katddos irdnyba, ezt nevezziik polarizacionak. Ekkor a

tényleges potencial:

E= Ekorr+1:] ( 1 6)
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Ahol 1 a polarizécios tulfesziiltség

Lényegében potencidl-aramsiiriség karakterisztikakat vesziink fel, melyek az un. polarizacios

gorbék. A mért dramsilriiség €és a polarizacids tulfesziiltség kapcsolatit a Butler-Volmer-

Erdey-Gruz egyenlet irja le:

j = Jo{exp (Sm) —exp (-2 0)} (a7

RT

Ahol jjy a korrozids aramsiirliség, o az anddos €s katdodos folyamat toltésatlépési egyiitthatdja,
z az anddos és katddos folyamat soran atlépo toltések szama, # a polarizacios tilfesziiltség.

Az aramstriiség logaritmusat abrazolva a potencial fiiggvényében jutunk az un. Tafel-
gorbékhez. (15.4bra) A korrdzids sebességgel ardnyos korrdzids dramsiiriség (jeorr)

meghatdrozhat6 a Tafel-gorbék extrapolacidjaval.

RT

Katddos ag N Anddos ag

Y

E, E

15.abra Tafel gorbe'"’

A korr6zié dinamikus folyamat, melyet kinetikai alapon szoktunk targyalni. A

gyakorlatban a korr6zié sebességét a fém mennyiségének csokkenésével jellemezziik és
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mértékét um/év; mm/év egységben adjuk meg. Minden elektrokémiai modszer a Faraday

torvényen alapszik, mely a korrdzios aramsiiriiség és tomegaram kozotti osszefiiggést irja le:

ZI—; % = Ah (18)
ahol 7 a korréziés dram, t a korr6zidé idOtartama, z a korr6zids folyamatban résztvevo
eletkronok szdma F a Faraday dllandé (96485 Cmol™), M és d a moltomege és siirlisége a
korroddl6do anyagnak A a feliilet és i a vastagsag valtozdsa a korr6ziés folyamat alatt.

Az egyenlet atrendezésével jutunk a korr6zids sebességet (veorr, CR) szdmol6 egyenlethez,

ahol jcorr a cseredram.

jc()rr M

=v,, =CR (19)
zF d

Az egyenlet egyszerisitett formaja az alabbi:

y =cze=k@ (20)

ahol (EW) az egyenérték tomeg, mely az M/z ardny foglalja magaba és k egy konstans, mely

magdba foglalva a Faraday dlland6t adott mértékegységre szamolja 4t az adatokat.

A potenciodinamikus korr6zids teszthez egy Faraday kalitkdban elhelyezett Autolab
PGSTAT 30 tipusu potenciosztitot haszndltam. A harom elektrodos cellam vazlata a 16.4bran
lathat6. Kalomel elektroddt haszndltam referenciaként, mely egy Luggin kapillarisba
csatlakozott és egy platina halét segédelektrédként. A mintamat (feliilete 0,8 cm?) - mely a
munkaelektrdd volt - egy rozsdamentes acéltartora ragasztottam szén ragasztoval. A mintat a
mérés elbtt hig HF-os oldatban tisztitottam, hogy eltdvolitsam a nativ SiO, réteget. A minta
az un. figgd-meniszkusz technikat alkalmazva keriilt kapcsolatba az elektrolittal. A 4M-os
KOH oldatot mindig frissen készitettem ¢és a mérés eldtt fél oran keresztiil
levegdmentesitettem argon gédzzal. Az alkalmazott potencidltartomédny -1,5-0,4 V volt,
SmV/perc 1éptetési sebességgel. A mérést az egyensulyi potencial elérése utan kezdtem el. A
kapott gorbékbdl a korabbiakban ismertetett Tafel extrapolacidval meghataroztam a korr6zios

cseredramot, illetve abbdl a korr6zids sebességeket.
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Argon

buborékoltatd Referencia elektrad

Segedelektrdd = , (Kalomel elektréd)
ps Munka elektrod
Pt hala - _
——— |
—l
D Luggin kapillaris B
S .

16.abra a korr6zios teszt mérési elrendezése

4.3. Mikroszkopia
4.3.1 Padsztdzo elektron-mikroszkopia (SEM)

A hagyomdnyos optikai mikroszkép felbontoképessége a diffrakcids korldt miatt
optimadlis esetben sem jobb (200 — 300) nm-nél. A 20. szazad elején a tudomany fejlédése
azonban ennél jobb felbontdst igényelt, és ekkorra mar a technikai feltételek is adottak
voltak az elektronmikroszképok kifejlesztéséhez. A fejlesztések két irdnyban indultak el.
Ennek eredményeként 1933-ban mitkddni kezdett az els6 transzmisszios elektron mikroszkép
(TEM), amely az optikai mikroszkép képalkotasanak megfeleléen miikodik. A mdsik irdny a
pasztizd technika elvét alkalmazza, amely a soros, pontrél-pontra létrehozott képképzést
hasznalja. Az elsd pasztdzo elektronmikroszkopot (scanning electron microscope = SEM)
Max Knoll hozta 1étre 1935-ben. Az elsd kereskedelmi pasztazé elektronmikroszkép azonban
csak az 1960-as években jelent meg. A nehézségeket elsdsorban a pontos pasztazod
elektronika létrehozasa jelentette. Az6ta a SEM rendkiviil elterjedt eszkdzzé valt, tobb tizezer
példany miikodik szerte a vilagon. A népszerliség oka egyrészt az, hogy a vizsgalandé minta
nem igényel elOkészitést. Masrészrol, bar jobbara csak a minta feliiletének kozelébol
kaphat6 informécid, a legjobb mikroszképokkal szerkezeti, j6 felbontdsu topografikus és

Osszetételbeli adatokat is nyerhetiink.
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A SEM-ben éaltalaban a szekunder elektronokat (SE), a visszaszort elektronokat (back-

scattered electron = BSE) és a rontgen fotonokat haszndljuk a kép képzésére.'”

A dolgozatban bemutatott SEM felvételek egy SEM-LEO 1540 XB berendezéssel késziiltek,

a képalkotashoz a szekunder elektronokat detektaltuk.

4.3.2. Transzmisszios elektron mikroszkopia (TEM)

A gyakorlatban hasznalt els6 TEM-et Albert Prebus és James Hillier allitotta el 1938-ban
Kanadaban a toront6i egyetemen, a Max Knoll és Ernst Ruska altal eldzetesen kifejlesztett
alapelveket kovetve.

A transzmisszids elektronmikroszkop (TEM) miikddése sok szempontbdl analdg az
ates6 fényt alkalmazdé (alsé megvildgitisi) optikai mikroszképéval. A mintdn &thaladé
elektronokkal, képalkot6 lencsék segitségével, valddi, nagyitott képet allitunk eld. A TEM-
ben leggyakrabban alkalmazott elektron energia a 100-400 keV tartomédnyba esik, bar
léteznek TEM-ek egészen 3 MeV-ig. A tipikus vizsgdlhaté mintavastagsag <200 nm,
nagyfelbontasu vizsgalatoknal < 10 nm.

A TEM a vékony minta egyik oldalan elhelyezkedd megvildgité rendszerbdl, és a
minta masik oldalan elhelyezkedd képalkoto-, wvetitd rendszerbol 4all (17.4bra). Az
elektronforrasbol kilépd elektronok az dgyd gyorsitd fokozatdban nyerik el jol meghatdrozott
energidjukat. Ezt a monoenergids nyaldbot a megvildgité rendszer kovetkezd elemei, a
kondenzor lencsék gyljtik Ossze és teritik szét egy adott méretli folton beliil kozel
homogén megvilagitdssd. A megvilagité nyaldb lehet kozel parhuzamos, azaz sikhulldm
(képalkotasnal), vagy fokuszalt, azaz konvergens (analitikai alkalmazdsndl). Ez a nyalab
vildgitja meg a mintdt. Az els6dleges leképezést végzd objektiv lencse képét a vetitd rendszer
tovabbi lencséi kozvetitik a képrogzitére (film, CCD vagy imaging plate. A kapott kép
nagyitisa fiiggetlen a megvilagitott teriilet nagysdgitdl, egyediil att6l fiigg, hogy az
objektiv lencse képsikjaban megjelend rogzitett nagyitasu (30—40-szeres) valodi képet a vetitd

rendszer hdnyszorosara nagyitva vetiti tovabb a képrogzitdre.
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Elektronagyi L

Megvilagito rendszer: T

Kondenzor lencsék
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Csak TEM/STEM-ben:

Objeltiv lencse -

Vetitd lencsek S
< | o

" "1 Detektorok
EELS, BF, ADF,
Kamera, film, IP

17.abra TEM sematikus dbrdja'®

A transzmisszids  elektronmikroszkopban az  elektronoptikai  kép az
elektronoknak a szilard test atommagjain vald rugalmas szorddasat ill. elhajlasat kovetden
jon létre. A minta Osszetételétdl és vastagsagatdl (pld. replika, amorf anyagok, bioldgiai
anyagok, stb.) filiggben egyes elektronok abszorbealodnak, ezek okozzdk az
amplitidé kontrasztot.

Mis elektronok a minta Osszetételétol fiiggden (f6képp bioldgiai mintdkban)
viszonylag kis szogekben szérddnak és faziskontrasztot idéznek eld. Kristalyos anyagokban
az elektronok meghatdarozott, a kristdlyos szerkezettdl fliggd irdnyokba szérdédnak ezt
nevezzilk diffrakcids kontrasztnak, vagy elhajlasi kontrasztnak.

Az anyagon dathalad6, de az anyag - elektron iitkozések kovetkeztében energidt
veszitd elektronok energiaveszteségi spektrométerekkel detektalhatok. Ezek az elektronok
elemanalizisre hasznalhatok (EELS), de megfeleld lencse kombinaciokkal képalkotdsra is
felhaszndlhatok. Az atvildgithatd mintdkban kivaltott karakterisztikus rontgensugarzas
hulldmhosszdnak (WDS) ill. energidjanak (EDS) mérése alkalmat ad a mintdk
elemanalizisére.'”

A TEM mérésekhez a mintdk ionsugaras Kkeresztvékonyitdssal késziiltek.
Vékonyitdshoz minden esetben a Technoorg Linda 4ltal gyartott ionsugaras vékonyit6t

hasznaltak. Kozvetlen mintatartoként egy titdn gytriit alkalmaznak. A feldarabolt mintat a
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gylriiben 1évo téglalap alakt kivagasba agyazzdk hére kotd grafit alapu ragasztoval. A
ragasztd segiti a vezetoképességet és stabil (tartds) az ionsugarral szemben.

A ragasztds utdn mechanikai vékonyitas kovetkezik mindkét oldalrdl. A végsd
polirozds utdna minta vastagsdga dltaldban 50 — 100 pm. A mechanikai vékonyitds utdn
kovetkezik az ionsugaras vékonyitds. Ezzel a mddszerrel lehet a minta vastagsagat 20 — 100
nm- re csokkenteni. A hdterhelés soran kialakuld belsd fesziiltségek viszont repedéseket
okozhatnak a mintdn. A bombdzé Ar * ionok energidja 10 keV és drama néhany tiz pA. Ilyen
energidn a sirl6do beesés ellenére is roncsolddik (amorfizdlddik) az elkészitett minta feliilete.
fgy célszerli az ionsugaras vékonyitést kisebb 0.2 — 2 keV energidji ionokkal befejezni. Az
alacsony energids porlasztds megvéd a visszaporlédott (lerakddott) anyagtdl is. A strlédo
beesés és a minta forgatdsa a feliileti durvuldsat akaddlyozza meg, igy kevésbé kell tartani a
mintdn zavar6 kontrasztot ad6 durV;':lsélgt(’)l.18

A dolgozatban felhaszndlt TEM és HRTEM felvételek egy Philips CM20 200kV (0.27
nm pontfelbontds, 0.14 nm racsfelbontds), illetve egy JEOL3010 300kV (0.17 nm

pontfelbontas, 0.14 nm racsfelbontds) gyorsitd fesziiltségii mikroszkoppal késziiltek.

4.3.3. Atomi erd mikroszkopia (AFM)

Binnig, Quate és Gerber 1986-ban publikélta az ,,Atomic Forces Microscope” c.
cikkét, mely az atomi erd mikroszkop sziiletését jelentette. A moddszer nevében szerepel
ugyan a mikroszkop szo, de ez a miiszer nem sorolhaté a hagyomanyos értelemben vett, az
optikai leképezés elvén miikodé mikroszképok kozé. A mechanikus rendszer egy igen
hegyesre kiképzett tlit (szondat) pasztdiz a minta vizsgalt feliilete felett néhany angstrom
magassdgban, mikozben a érzékeli a tii és a minta kozott fellépd erdhatasokat és ennek
segitségével alkot nagyitott képet a mintardl. Az érzékelt jelet a jelfeldolgozo rendszer a kép
szineibe kddolva jeleniti meg, igy ad képi format a detektalt informacionak. A kép nagyitdsa
abbdl ered, hogy a minta feliiletén pdsztazott teriilet kisebb mint a megjelenitett kép mérete. A

mérési elrendezést a 18.abra mutatja be.
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Szabédlyozd

fotodioda

/Iézer

) == kantilever
minta

18.4bra AFM mérési elrendezés'™

A mikroszképban a szabdlyzast vezérld kolcsonhatas a minta és a szonda kozott hatd

erd. Ez az erd a szonda mintdhoz valo kozelitése soran eldszor vonzo, majd taszito jellegt,
melyet a 19.4bra mutat be.

Potencial

Minta-td tavolsag

19.4bra Potencial a minta-t{i tivolsag fiiggvényében'®*

Nagyobb tavolsdgban a tliszonda és a minta kozott hatdé Van der Waals erék vonzoak,
ebben a taromdnyban un. nem-kontakt tizemmoda AFM képek készithetOk: a szonda nem
érinti a minta felszinét, de ha sikeriil az dlland6 cantilever-lehajlds tartomanydban tartani a
szonda-minta tavolsagot, az AFM feltérképezi a minta domborzatit. Ezt a tartomanyt

altaldban rezgetett szonddval lehet stabil képalkotasra haszndlni (,,nem-kontakt” tizemmod).
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Tovébb kozeledve a minta feliiletéhez, a taszitd erdk keriilnek tulsulyba az erdgérbén. Ebben

az erOtartomanyban miikodik a normal, ,,kontakt” illetve a kopogtatd (,,tapping”) iizemmaod.

Az AFM képekbdl a mért feliilet durvasagat meg tudjuk hatarozni, melyet kiillonbozo
paraméterekkel jellemezhetiink. Az R, aritmetikai 4tlagos magassdg, az R, négyzetes
kozépmagassag (RMS), R, és R, a legnagyobb volgy mélysége €s a legnagyobb domb
magassaga, stb. A dolgozatban mindig az R, értékeket vettem figyelembe, mely a

kovetkezOképp szamolhatd. ™

1
RepXLH @D

ahol N a nanoszerkezetek szdma €s H; a nanoszerkezetek magassaga.

crer

jellemzésére haszndltam. A bemutatott AFM képek egy Bruker Multimode 8 tipusti miiszerrel
késziiltek tapping iizemmoédban. A képeket minden esetben a Gwyddion szoftverrel'?

értékeltem ki.

4.4. Mintdzatok

A mintazott feliilet eldallitdsara két kiilonb6zé maszkot is kiprobaltam. Az egyik
eléallitisa a Langmuir-Blodgett technikdval tortént, a madsik hagyomdnyos litografiai
eljarassal.

A kolloid részecskék rendezésére szolgdl6é egyik modszer a Langmuir-Blodgett (LB)-
technika, melynek alkalmazéasdval egy I1épésben, jol kézbentarthat6 moédon rendezett
monoréteg készithetd. Az eredetileg molekulas filmek eléallitdsara kifejlesztett technika az
iranyitott Onszervezddésen alapuld eljards, ami elvben tetszéleges alkalommal ismételhetd,
igy megvaldsithaté a rétegenkénti épitkezés, az un. Layer-By-Layer Assembly (LBL)
viszonylag nagy feliileteken is. A technikdt 1937-ben alkalmazta Langmuir és Blodgett,
amikor is vizfelszini molekulds filmet vitt 4t szilird hordozéra. '% A miivelet soran (20. abra)
a filmmérleghez tartozd, mozgathat6 korlat segitségével tomoritjiikk a vizfelszini filmeket. A
tomor szerkezetli filmet azutdn attelepitjiik a filmen 4thuzott szilard hordozé (pl. mikroszkép
tairgylemez vagy Si-lapka) mindkét oldaldra. Az eljards szinte tetszOleges szamban
ismételhetd. Ezaltal tetszéleges vastagsagu és szerkezetli nanoméretii bevonatokat allithatunk

!
els. 177
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Wilhelmy
lemez
hordozo

LB film

korlat

20.abra Langmuir Blodgett filmek eldallitasa

Esetemben az eldallitott Langmuir-Blodgett tipusd film Stober szilika részecskékbol
allt. A részecskék eldallitasa szilicium-alkoxidok un. kontrolldlt hidrolizisén alapszik. A
Stober-eljaras szilk méreteloszlas (kozel azonos méretll), izometrikus részecskék
diszperzidjat eredményezi. A részecskék mérete 10 nm-t6l gyakorlatilag a kolloid
mérettartomany felsé hatardig megbizhatdéan tervezhetd. Minél nagyobbak, annal inkabb
szabalyos gomb alakuak.

Az altalam hasznalt szilika részecskék eldallitdsanak a menete a kdvetkezo volt:
Modositott beoltdsos technikat alkalmaztunk, mellyel finomhangolni lehetett a részecskék
atmérdjét. 192 ul szilika részecskék (LUDOX AS, 40 m/m% szuszpenzié formdban, Sigma-
Aldrich) higitott (10000-szeres) oldatat, 45 ml etanolt (99,97 %, VWR International Ltd.),
1,17 ml ultratiszta vizet és 7.05 ml NH4OH oldatat (28-30%, reagens-arany, Sigma-Aldrich)
osszekevertiik egy reakcidedényben és 20 percen keresztiil intenziven razattuk. A szilika
prekurzort (tetraetil-ortoszilikdt TEOS, 98%, Sigma-Aldrich) 3 1épésben adagoltuk hozza a
reakcidelegyhez: 1.35 mL TEOS 24 6ran keresztiil, mialatt az elegyet tovdbbra is razattuk. A
gdmbok atmérdje SEM mérés alapjan 595 + 9 nm volt. Az ammonia feleslegét forralassal
tavolitottuk el mindaddig, amig a szol kémhatdsa semleges nem lett. Az elparolgott etanolt
folyamatosan visszavezettik az elegybe, hogy megdrizziik a nanorészecskék kezdeti
koncentraciojit. A részecskéket centrifugédltuk (3000 rcf, 5 perc) és visszadiszpergéltuk az

EtOH:CHCl; elegyébe (1:2 térfogatardny) ¢és Wilhelmy filmmérlegben levegd/viz
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hatarfeliiletre teritettiik. A film 6sszenyomasa és relaxdcidja utdn a monoréteget 7 mm/perces
huzasi sebességgel a multiréteg rendszerre telepitettiik.

Ezutén a rendszert 120 keV, 3 x 10'® Xe* /cm? besugérzasnak vetettiik ald. A 120 keV Xe*
ionok behatoldsi mélysége a SiO,-ban 58 nm,I ? igy a Si0, —al fedett részre a besugdrzas nem
volt hatdssal. Ezutdn az LB filmet Scotch tipusti ragasztéval eltdvolitottuk a besugarzott
mintar6l. A kapott mintdzat besugarzott (ionkevert) és besugarozatlan (Si) teriiletekbdl all. Ezt
a 2D struktirat, ha sziikséges 3D struktirava vadltoztathajuk. Az ionkevert réteg a
vegyszereknek kitiinden ellenall.®’ fgy ha a mintat HF/HNO; elegyében marjuk 10 percig,
akkor egy szilicium réteget tavolitunk el, mig ez a kezelés a kdvetkezd szén réteget nem
bantja. A mivelet egy lyukat eredményez, melynek atmérgjét a szilika részecskék atmérdje
hatdrozza meg (cc. 600 nm), a lyuk mélysége 20 nm és az aljan szén taldlhatd. Ezt kovetheti
az érintetlen szén réteg eltdvolitisa mikrohulldmu plazmdban 10 perces kezeléssel, melynek
eredménye egy 30 nm-es mélységli lyuk szilicium aljjal. Igénytdl fliiggden a folyamatot
megismételhetjiik, mely kiillonb6z6é mélységi lyukat eredményez szén vagy szilicium aljjal,

melyek kiilonb6z6 3D struktarak.

A 2 pme-es peridodicitasu rics egy fotoreziszt réteg, melynek vastagsdga 1,3 um,
melyet egy 10-10000 tipusu tiszta térben vittek fel. A besugarzas utan a racsot fiistolgo
salétromsavban és mikrohulldmud plazméban tavolitottdk el. A 3D struktirdkat az LB filmmel
tortént mintdzdshoz hasonléan HF/HNO; elegyében és mikrohullimu plazmaban végzett
mardssal hoztuk 1étre. A konnyebb érthetdség érdekében a sematikus 21.4bra bemutatja a 3D

strukturak 1étrehozasanak menetét.
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si mikrohulldmu
plazma LTI
Si

Si hordozé Si hordozé

21.abra A 3D mintdzatok 1étrehozdsdnak menete

4.5. Raman spektroszkopia

Az LB film segitségével kialakitott 3D struktirdn (arany illetve arany bevonat nélkiili)
és nem-mintdzott mintdn (arany bevonattal) végeztiink Raman méréseket. A 10 nm-es arany
bevonatot egy ATC ORION 8-E UHV tipusu elektronsugaras parologtat6 rendszerben 10 As
—es levalasztdsi sebességgel vittiik fel a minta feliilletére. A Raman mérés soran 10° M
koncentracidju rhodamin 6G szerves festéket detektaltunk, mely cseppentéses mddszerrel (15
ul) lett beszaritva a minta feliiletén.

A mérést egy egyrészecskés spektrométerben végeztik. Az optikai rendszer egy
sotétlatoterli mikroszkopbol (Olympus BX-51) és egy 100 x-os objektivbdl (aperttira=0.9)
allt. A minta egy argon lézerrel lett besugarozva (SpectraPhysics 165, A = 514.5 nm). A
teljesitménye 0.53 mW volt, a foltdtméré pedig 670 nm. A szordsi spektrumot egy
aberraciokorrigalt képalkoté spektrograffal (Princeton Instruments Isoplane SCT320)
kombinalt nagyérzékenységli hiitétt CCD kameraval (Princeton Instruments PIXIS:400BRX)
detektaltuk.
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5. Eredmények és értékelésiik

5.1. Korroziédllo réteg kialakitdsa ionkeveréssel

Célom egy védoréteg kialakitdsa volt ionbesugarzds utjan. Kordbbi kutatdsokbdl tudhato,
hogy C/Si multirétegek ionbesugarzdsdnak hatdsara a rétegek keverednek €s SiC keletkezik.
Elészor galliumos besugdrzast alkalmaztak, de ez a megoldds til driga lenne, illetve a
besugdrozhat6 teriilet is csupdn 100 mikrométeres nagysagrendii volt. Ezen okok miatt
attértek a nemesgazzal torténd besugarzasra. A mivelet sordn 4-6 inches szeleten torténd
besugarzasok is megvaldsithatok, mely egy tényleges alkalmazds szempontjabol
elengedhetetlen.

Ezen szempontokat figyelembe véve, munkdm sordn vizsgidltam C/Si multiréteg
rendszerek keveredését nemesgazzal torténd besugarzasanak hatdsara, illetve jellemeztem a

kevert réteg korr6zidallosagat.

5.1.1. Kisérletek elokészitése

A korrdzi6dllo rétegnek a kialakitdsa tobb 1épést igényelt. A munka menete a kovetkezd
volt.

Hérom kiilonb6z6 multiréteg rendszerbdl indultam ki. A mintdk a rétegek vastagsagaban
és sorrendjében kiilonboztek, melyek magnetron porlasztissal lettek kialakitva a ljubljanai
Jozef Stefan Intézetben egykristalyos szilicium hordozon. A konnyebb azonositds érdekében
roviditett jelolésekkel lattam el oOket. Az alkalmazott rétegszerkezetek és jeldlésiik a

kovetkezo volt:
° C (20 nm)/Si (20 nm)/ C (20nm)/Si (20 nm)/ C (20 nm)/ Si 20-20

o C (10 nm)/S1 (20 nm)/ C (10nm)/S1 (20 nm)/ C (10 nm)/ S1 10-20
. S1 (20 nm)/ C (10nm)/S1 (20 nm)/ C (10 nm)/ S1 20-10
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A kiinduldsi rétegszerkezet vizsgdlatdhoz és a tényleges rétegvastagsdgok
meghatidrozasdhoz  keresztmetszeti  transzmisszidés  elektronmikroszképia  (XTEM)
vizsgalatokat végeztiink. Minden esetben a tényleges rétegvastagsdgok csak néhiny nm-el
tértek el a nominalis értéktol.

A szén és szilicium rétegek keveredésének megértéséhez véltoztattam a besugédrzd ion

tipusat, energidjat, fluencidjét és a besugarozando rétegszerkezetet.

A munka sordn mindharom kiilonb6z6 mintaszerkezet kiilonb6z6 ionbesugarzasokkal
kezeltem. Mivel célom az volt, hogy kiilonbozd Gsszetételli, vastagsagu rétegeket hozzak
létre olyan ionenergidkat kellett vdlasztanom, hogy legaldbb harmadik rétegbe is bejussanak.
A besugdrzé energidkat igy az ionok behatoldsi mélységének megfeleléen a SRIM szimuléci
segitségével valasztottam ki. A besugarz6 energia az argon ionok esetében 40 keV, a fluencia
0.25-6 x 10'® Ar*/cm? volt. A xenon esetében az energia 120 keV, a fluencia pedig 0.25-3 x
10'® Xe*/em?.

Az étlathat6sag kedvéért a 3. tablazatban dsszefoglalom, hogy milyen rétegszerkezetii mintan

milyen besugarzds tortént.
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3.Tablazat A kiillonboz6 rétegszerkezeteken végzett besugarzasok paraméterei

Rétegszerkezet

Besugarz6 ion tipusa,

energiaja

Besugarz6 ion fluencia [cm™]

20-20

Argon, 40 keV

1 x10"°

3x 10"

6 x 10'°

Xenon, 120 keV

1x 10"

3% 10"

10-20

Argon, 40 keV

0.25 x 10"

0.5% 10"

1x 10

3x 10"

20-10

Xenon, 120 keV

0.25 x 10"

0.5 x 10'°

1x10"°

3% 10"

3% 10"
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A besugarzast minden esetben AES mélységi profilirozds kovette, mellyel a kialakult

rétegszerkezetet hatdroztam meg.

Mindezek utdn egy parhuzamos mintdn kovetkezhetett a besugarzott mintdk kémiai
védoképességének mindsitése. Ehhez a rétegek korrézidsebességét a széles korben hasznalt

potenciodinamikus korr6zids teszttel hatdroztam meg.

Az attekinthetdség érdekében a 22.folyamatabran Ossze is foglaltam a munka menetét.

Magnetron
porlasztas
l - Besugdrzas
SRIM, XTEM Multiréteg 40 keV, 0,25-
AES rendszerek 6x10%6 Art/cm?
* 120 keV, 0,25-
3x10¢ Xe*/cm?
Besugarzott * AES mélységi profil
minta * + Potenciodinamikus

korrozios teszt

22.4abra A korr6zi6allé rétegek 1étrehozdsanak és vizsgalatanak menete

5.1.2. SRIM

A SRIM szimul4ciét haszndltam arra, hogy kivalasszam a besugarzo ion energiajat. A
program a céltidrgyat ionbecsapddds sordn mindig valtozatlan Osszetételiinek feltételezi, ez
keveredés esetén nyilvanvaléan nem igaz. Arra a program viszont alkalmas, hogy megtudjuk
a kiilonb6zd energiajii ionok behatoldsi mélységét az anyagba, tovabba a tiszta szén és
szilicium rétegek porlasztdsi tényezdjét. A kapott behatolasi mélységeket a kiilonbozd

rétegszerkezetekre a longitudindlis stragglingel a 4. tdblazatban foglalom Ossze.
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4.Tablazat Kiilonb6z6 ionok SRIM-mel szamolt dtlagos behatolasi mélységei (Rp) a

longitudindlis stragglingel a kiilonboz0 rétegszerkezetekben

Argon, 40 keV [nm] | Xenon, 120 keV [nm]

Rp straggling Rp straggling

20-20 40 13 55 10
10-20 43 14 57 14
20-10 55 12

A 23.4abra szemléltetésként bemutatja 40 keV-os argon ionok 23a dbra) és 120 keV-os
xenon ionok keltette iitkozési kaszkadot (23b dbra) egy 20-20-as rétegszerkezetli mintdban. A
szimulacié 1000 behatol6 ion utjat mutatja, melyek elsédlegesen és masodlagosan meglokott
atomokat eredményeznek. Az argon ionok esetében jol litszik, hogy a besugarz6 ionok az
utolsé szén réteget mdr alig érik el. A szamolt dtlagos behatolasi mélység 40+13 nm. A xenon
ionok elérik ugyan az utolsé szén réteget, a szilicium hordozét azonban csak kis részben. A
szamolt behatoldsi mélység 55+10 nm. Meglepdnek tlinhet, hogy hdromszoros novekedés a
besugérz6 energidban, csupdn 27,8 % novekedést jelent a behatoldsi mélységben. Figyelembe
kell venni azonban azt is, hogy a xenon atomtomege tobb, mint haromszorosa az argonénak.
Ez azt jelenti, hogy a nagyobb tomegli ion lassabban tud haladni a céltargyban, ezért erésebb
a fékezési kolcsonhatdsa, igy hamarabb le fogja adni az energidjit, mint egy konnyebb ion. Ez

jOl magyarazza, a nagy energidjd, nehezebb xenon ion hatdsat a behatoldsi mélységre.
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— Target Depth — — Target Depth -

23.abra SRIM szimuldciéval szamolt titk6zési kaszkad a. 40 keV argon b. 120 keV xenon

besugdrzasra a 20-20 rétegszerkezetli mintara

5.1.3. XTEM vizsgdlatok
Az XTEM vizsgélatok pontos informéciét adnak a vékonyrétegek lokalis

szerkezetérdl. A kiindulasi, besugarozandé mintdkon XTEM méréseket végeztiink, hogy
meghatdrozzuk a tényleges magnetron porlasztott rétegvastagsdgokat. A besugarzott mintdkon
is végeztiink XTEM méréseket, hogy megnézziik a besugarzas milyen valtozasokat okozott a
mintdban. A besugarzott mintdn torténd XTEM vizsgalat azért is sziikségszeri, mert
ellendrizni kell, hogy a besugarzas nem okozott-e feliileti durvuldst, mely a késdbbi AES
mérések szempontjabdl kulcsfontossdgi. Egy durva felilleten mért AES mérés esetén egy
tobb atomi rétegbdl szarmazott jelet latunk, mely elvileg sem kiilonbdztetheté meg az
jonkeverés sordn kialakult koncentricié eloszldstdl. Igy ha rétegek keveredését vizsgéljuk
fontos elkiiloniteni, hogy a mért eredményeket a feliilet durvasidga vagy a keveredés okozta-e.
A 24.abra besugarozatlan (24a édbra) és egy 120 keV, 1 x 10" Xe*/em®el besugarzott (24b
abra) 20-20 minta XTEM felvételeit mutatja be.
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24.4bra a. besugdrozatlan és b. 120 keV, 1 x 10'® Xe*/cm? besugarzott 20-20 minta XTEM

felvétele

A kiindulasi mintan az 6sszetevok (Si és C) kiilonbozd rendszamainak kdszonhetden
sotétebb €s vilagosabb tartomanyokat kiilonithetiink el, melynél az eldbbi a Si-hoz az utébbi a
szénhez rendelhetd. JOl latszik, hogy a szén vastagsaga nagyrészt megegyezik a sziliciuméval
és a kristdlyos szilicium hordozén egy par nanométeres réteg (a képen vildgos csik) van jelen,
mely nativ szilicium-oxid rétegnek tulajdonithato. Ezt az oxid réteget a kés6bbi AES mérések
sordn azonositottam. Nézziik meg a besugarzott mintardl késziilt felvételt is! Lathatjuk, hogy
a besugirzds és a keveredés ellenére, néhdny eredeti réteghatir helye azonosithat6. A
réteghatdrok viszont mar nem olyan élesek, kiilonosen az 1. és a 2. C/Si hatarfeliilet esetében.
Ez a keveredés okozta anyagtranszportnak kdszonhetd. Azt is l4thatjuk, hogy a besugarzas

nem okozott szamottevd feliileti durvulast.

A mintén torténtek XTEM felvételek diffrakcids tizemmaddban is, melyeket kiillon nem
mutatok be. Diffrakciés pontokat nem sikeriilt azonositani, tehidt elmondhat6, hogy nem

keletkezett kristdlyos anyag a besugarzas hatdsara.

5.1.4. AES mélységi profilirozds

A besugirzott mintdkon bekovetkezett kémiai valtozdsokrdl az XTEM felvételek
alapjan kevés informdaciét kaptunk, ezért az alkotéelemek mélységi eloszlasanak
meghatdrozasdra AES mélységi profilirozast végeztem. A mérések sordn argon ionos

porlasztést alkalmaztam és minden egyes porlasztasi 1épés utdn mértem a szilicium, a szén, az
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oxigén és a besugarz6 ionok Auger spektrumat. A mélységi profilok kinyerése a mérésbol

tobb 1épésben tortént.

Elsoként fontos volt a kotésallapotok meghatarozasa, mely az Auger csiicsok alakja és
pozicidja alapjan volt lehetséges. A SiC keletkezését onnan észleltem, hogy a szilicium és
sz€n Auger csicsa megvaltozott. Ezt a védltozdst mutatja be a 25. dbra a szilicium és a szén
derivdlt spektrumdn keresztiil. Lathatjuk, hogy a karbidos kotésdllapot csucsalakja

szamottevoen kiilonbozik a tiszta komponensek alakjatdl. A csticsalakok jo egyezést mutatnak

mds SiC vékonyrétegeken mért Auger mérések eredményeivel.'”
Szilicium Auger csucsa Szén Auger csucsa

@ L

w
5 [——Karbid o
~ N
% —=—tiszta szilicium *%
¥ Y

/0 75 8 8 30 9 100 250 255 260 265 270 275 280 285 290
kinetikus energia (eV) kinetikus energia (eV)

25.abra a szilicium és szén derivalt spektruma: karbidos kotésallapotra és tiszta
komponensekre, a karbidos kotésdllapot egy 40 keV, 6 x 10'® Ar* /em” 20-20 besugarzdson

lett mérve

Vilagos, hogy ahhoz, hogy a mért Auger spektrumokbdl az egyes porlasztdsi 1épések
utdn meghatarozzam a minta alkotéelemeinek koncentricidjat sziikség van a mért spektrumok
komponensek szerinti felbontdsdra. A csucsokat az osztdlyon fejlesztett programmal
bontottam fel, mely az integrdlt spektrumot veszi alapul. Az 26.4bra a csiicsfelbontds
eredményét mutatja be a 6x10'® Ar*/cm* 20-20 besugarzasra a szén és a szilicium Auger
csucsan keresztiil. Lithatjuk, hogy a mért csics két komponensre volt bonthat, azaz a
karbidos kdotésallapotban és a grafitos kotésallapotban 1évd szén csucs 0sszege. A program
lényege, hogy tun. referencia spektrumok segitségével megkeresi a legjobb illeszkedést a mért

spektrumra a legkisebb négyzetek mddszerének segitségével. A referencia spektrumokat a
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mérés azon szakaszaibdl allitjuk eld, ahol csak a tiszta karbidos illetve grafitos komponens

van jelen.
(a) (b)
420000
. 360000 4 —mért
400000 - .
7 - —illesztett
E 380000 — illesztett ’;320000' —hattér
d ] hattér K —SiC
: g T o 5 230000 —szilicium
. ] — grafit 2
_g 340000 : g
g ] § 240000
¢ 320000 3 3
E : E
= 300000 i 200000
280000 160000 -
260000 . TTTT | TTTT | T TTT | T TTT | T TTT | ; ; ; T !
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Energia (eV) Energia (eV)

26.abra a. szén és b. szilicium Auger spektruma és komponensekre bontdsa a 6 x 10"

Ar*/ecm® 20-20 besugdrzasra

A csticsok komponensekre bontdsat kovette az Osszetétel meghatdrozdsa. A mért
intenzitdsokbdl az atomi koncentraciok meghatdrozdsahoz a kordbban ismertetett relativ
érzékenységi faktoros mddszert alkalmaztam. A szén és szilicium érzékenységi faktordt a
tiszta szén €s szilicium rétegekben mért intenzitdsokbol hataroztam meg. A nemesgazokét ugy
véalasztottam meg, hogy az ezzel kapott koncentracio eloszlas teljes integrdlja megfeleljen az
implantalt anyagmennyiségnek. A karbid érzékenységi faktora egy 30 keV, 12 x 10'® ion /ecm®
galliummal besugérzott mintdbdl lett meghatdrozva, melynek soran 1étrejott olyan tartomény,
mely csak karbidot és galliumot tartalmazott. Ismervén a gallium érzékenységi faktorat, a
karbidé szamolhat6. Minden AES spektrum esetén ugyanazokat az érzékenységi tényezoket

alkalmaztam. A szamolds eredménye egy koncentrdcio-porlasztdsi idé gorbe lett.

A mélységi profil mérése sordn minden egyes porlasztasi 1épésben eltavolitunk
valamennyi anyagot a mintdbol. A kovetkezd feladat, hogy a porlasztasi idoket eltdvolitott
anyagmennyiségekké alakitsuk és megtudjuk az aktudlis mélységet, hogy ezdltal a szamolds

végére egy koncentracio-mélységi eloszlas gorbéhez jussunk.
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A vizsgalt vékony rétegek vastagsidga az XTEM felvételekbdl ismert. Ugyanezt a teljes
rétegvastagsagot (atomszdmot) kell eltavolitani az AES mélységi profilirozas alatt is. Ha az
eltavolitas kiilonallo 1épésekben torténik, ezt a teljes rétegvastagsagot (d;) ki lehet szamolni az
egyes At 1épések alatt eltavolitott Ad; vastagsagok osszegzésével. Igy a Ad; vastagsdgokat az
alabbi képlettel szamithatjuk:

i
Nt

Adi=
Patl

(22)

ahol N ét egységnyi feliiletrdl At porlasztasi id6 alatt eltavolitott i tipusd atomok szdma, €s ps

az eltavolitott réteg atlagos tombi atomi stirtisége.

Az atlagos atomi slirliséget csak kozelitéssel tudjuk kiszdmolni. Azt feltételezve, hogy az
azonos atomok kozott ugyanolyan a kdlcsonhatds, mint a kiilonbozok kozott, a keverék
atlagos atomi slrliségét egyszerii keverési szaballyal szamoltam, azaz a komponensek

térfogatdnak koncentracid szerint sulyozott dtlagaval.

Tehat a keverék atlag atomi siirlisége a 24. egyenlettel szamolhato.
1 X
— =)= (23
patl 2i pi 23)

ahol p; és X az 1 tipusu elem tombi atomi slirlisége illetve koncentracigja.

Az 23-as egyenlethez ismerniink kell még az eltavolitott atomok szamat, melyet a kovetkezo

osszefiiggéssel szamolhatunk:
Ni =X Yr-AtJ (24)

ahol Xj az 1 tipusu elem tombi koncentricidja, Yt - az eltdvolitand6 anyag teljes porlasztasi

hozama, J - az ionaram stirisége.

Yt szamoldsa nem kézenfekvd. A kevert tartomanyokban 1évd porlasztasi tényezd (Y)
meghatdrozasdhoz kozelitések sziikségesek, mivel ionbombdzds indukalt atomi keveredés
(rétegdtmenet) esetén a teljes porlasztdsi hozam egy a koncentraciéval valtoz6 paraméter. A
teljes porlasztasi hozam szamitdsa itt rendkiviil bonyolult lenne, hiszen egy keverék vagy
otvozet porlasztasa sordn bonyolult, egyideji atomi transzport folyamatok (atomi keveredés,
diffazid, fazisok kialakuldsa, porlasztds) eredménye a kialakulé szerkezet. Olyan kisérleti

alkalmazdsndl, ahol a porlasztds sordn olyan éllapotban (egyenstlyi vagy nem-egyensulyi)
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van az anyag, amelyrdl nincs irodalmi informaci6, gyakran hasznalnak egyszertsitett

szamitasokat. Ilyen egyszeriisités a kovetkezd egyenlet:
Y1=X; X;Y; (25)

ahol Y;és X;az i tipusu elem porlasztdsi hozama tiszta anyagra.
Esetiinkben, a szilicium-karbidban gazdag rétegre az 0sszefiiggés

YT:Xsi'Ysi+ XC'YC (26)

ahol a tiszta szén (Y¢) és szilicium (Ys;) porlasztdsi hozamdt az ismert vastagsidgi réteg

elporlasztasdhoz sziikséges 1d6bdl hataroztuk meg.

Reméljiik, hogy a fenti feltételezés alapjan szdmolt Y értékek kozotti kiillonbség az altalunk

vizsgalt anyagok esetére nem tobb mint 20%. '

A kisérleti berendezésiinkben a J iondram kisérleti meghatdrozdsa nem volt lehetséges, de
feltételezve, hogy a mérés sordn az ionaramsiriiség nem valtozik, visszaszdmolhat6 a teljes
mélységi profilbl. Igy ez a paraméter illesztési paraméternek adédott. Valtoztatdsaval azt
figyeltem, mikor lesz egyenld a kiinduldsi atomszamunk az Auger spektrumokbol szdmolt

atomszammal, illetve mikor kapom meg a nem keveredett réteg eredeti rétegvastagsagat.

A bemutatott paraméterek szamolasdval €s a 23-as egyenletbe val6 behelyettesitéssel, illetve
az iondram hangoldsdval az egy porlasztdsi 1épésben eltdvolitott vastagsig és ezdltal a
mélység szamolhaté. Igy jutunk a koncentrdcié-mélység diagramokhoz, melyeket més sz6val
mélységi profiloknak vagy mélységi koncentracié eloszldsoknak hivjuk. A dolgozatban
szerepld Osszes AES mélységi profil az ismertetett szamoldsi menettel késziilt. Az
attekinthetdség érdekében 27. folyamatdbra bemutatja, hogyan jutottam az AES mélységi
profilokhoz.
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27.abra Az AES mélységi profilok szdmoldsdnak menete

5.1.5. AES mélységi profilok bemutatdsa a besugdrzdsok fiiggvényében
A kovetkezOkben a kiilonb6zé mintaszerkezeteken végzett kiillonféle besugarzasokon

kapott AES mélységi profilon fogom bemutatni az ionbesugarzds hatdsait.

A 28.4bra bemutatja egy 20-20-as mintan tortént 6 x 10" Ar*/em? |, 40 keV besugdrzas
hatdsait. A 28a dbran lathatjuk a besugdrozatlan mintardl felvett AES mélységi profilt, mig a
28b a besugirzott mintdn kapott profilt mutatja be. A besugdrozatlan mintarél kapott
mélységi koncentracié eloszldson jol lathatd, hogy minden hatérfeliilet éles, egyforma
vastagsagu C és Si rétegek valtogatjak egymast. Ez jo egyezést mutat a kordbban bemutatott
XTEM felvétellel. Az is latszik, hogy a hatarfeliilet kiszélesedése 2-3 nm. Ez azt jelenti, hogy
az argon ionos porlasztds és a mintakészités okozta hatarfeliilet kiszélesedés ebbe a
tartomdnyba esik. Ebbdl kovetkezik, hogy besugarzas utdn mért ennél nagyobb kiszélesedést
az ionbesugdrzds indukdlta keveredés okozza.

Nézziikk most meg a besugarzott mintarél késziilt AES mélységi profilt (28b dbra) is!
Lathatjuk, hogy a besugdrzas drasztikus véltozasokat idézett el a mintdban. Az elsd illetve a
masodik C és Si réteg Osszekeveredett, csak a harmadik szén réteg maradt tobbé-kevésbé
érintetlen. Az els6 Si réteg (a szén réteg alatt) nagyrészt el is fogyott és SiC keletkezett beldle.
Ezzel ellentétben a 2. szilicium rétegnek csak egy részébdl keletkezett SiC. Ez a kiilonbség
annak koszonhetd, hogy az argon ionok a 40 nm-es atlagos behatoldsi mélység mellett méar
csak kis mértékben okoztak keveredést a 60-80 nm kozott 1évo Si rétegben. Elmondhatd, hogy
az argon ionok keverd hatasa az elsé és masodik hatarfeliileten volt a legintenzivebb. Ez a

megfigyelés j6 egyezést mutat a kordbban bemutatott XTEM felvétellel is. Megfigyelve a SiC
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mélységi eloszlds menetét 60 és 70 nm-nél az is elmondhatd, hogy a SiC a hatarfeliileteken

kezdett el noni.

(3) (b)

1.0
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28.4bra a. besugdrozatlan (20-20) minta és b. 40 keV 6 x 10'® Ar*/cm” minta AES mélységi
profilja

Természetesen a SiC mélységi eloszlasa erdteljesen valtozik a besugarzasi paraméterek
valtozatasdval. A kovetkezokben ezt a tényt tobb példan keresztiil mutatom be. Az energia
meghatarozza a keverd ion behatoldsi mélységét az anyagban, tovdbba az ion haladasi
sebességét, azaz a szilardtesttel valé kolcsonhatds mértékét. Ezek egyiittesen befolydsoljdk,
hogy milyen mélységben lesz a legintenzivebb a keveredés. A fluencia a behatolé ionok
szamdt hatarozza meg, mely a keletkezett SiC mennyiségével all kapcsolatban. A 29.4bra
bemutatja egy 20-20 tipusi minta kiilonb6z6 fluencidkon végzett argon (29a) és xenon (29b)
besugarzasait. Mivel a keveredés €s a porlddds befolydsolja az anyag vastagsagit, a mélységi
profilok a nomindlis 100 nm-es rétegvastagsdgra vannak normalva a konnyebb

0sszehasonlitas érdekében.
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29.4bra a. argon besugdarzasu és b. xenon besugarzasu 20-20 mintdk AES mélységi profiljai

Ha 0sszehasonlitjuk a 3 x 10'° Ar*/cm® besugdrzast az 1 x 10'° Ar*/cm? besugarzdssal a
karbid mennyiség jelentds ndvekedése figyelhetd meg a nagyobb fluencia alkalmazdsa esetén.
Ez annak koszonthet, hogy az 1 x 10'® Ar*/cm® besugarzas még csak az elsé elérhetd
szilicium réteg felét fogyasztja el, igy a tovdbbi fluencia novelés karbid mennyiség
novekedést okoz. Ez a tény figyelhetd meg a mélyebben elhelyezkedd Si/C hatérfeliileten is.
Eszreveheté azonban, hogy a 6 x 10" Ar*/cm® nem néveli tovabb a karbid mennyiségét. Ez
annak koszonhetd, hogy a szilicium nagy része elreagilt.

A xenon besugdrzdsok esetében az 1 x 10'® Xe*/cm® —os besugdrzas eleve tobb karbidot
termel, mint az 1 x 10'® Ar*/cm®-os, mely a xenon ionok 55 nm-es behatoldsi mélységének
kdszonhetd. Nagyobb fluencia esetén a két karbid gazdag tartomany kezd atlapolni, kezdiink
mélységben folytonos eloszlast elérni, mely szintén a nagyobb behatoldsi mélységnek
tulajdonithaté.

Eszrevehetd, hogy az eddig bemutatott besugarzasok esetében nagy mennyiségii szén
maradt elreagdlatlanul. Ez annak kdszonhetd, hogy a 20-20-as mintdk esetében a szén atomi
strtisége (112.8 atom/nm?) kétszerese a sziliciuménak (49.9 atom/nm?), ezért a szén réteg
kétszer annyi atomot tartalmaz. Igy ha az 6sszes szilicium el is reagil, a szén atomok fele
akkor is elreagdlatlan marad. Ha relative tobb SiC-ot akarunk létrehozni, a szén réteg
vastagsagat felére kell csokkenteni, igy jutunk el a 10-20-as és a 20-10-es mintdkhoz. 30.abra
ezeken a rétegszerkezeten végzett besugarzasok mélységi eloszldsait mutatja be. Az argon

behatoldsi mélysége erre a szerkezetre 42 nm, a xenoné pedig 57 nm.
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30.abra a. 0.5/1/3 x 10'° Ar*/cm®és 1 x 10'°Xe*/cm? b. 3 x 10'°Xe*/cm” besugérzasi 10-20
c. 3 x 10'°Xe*/cm” besugéarzasi 20-10 mintak AES mélységi profiljai

A 0.5 x 10" Ar*/cm® besugdarzds kb. feleannyi karbidot eredményez, mint a 1 x 10'
Ar*/em?® —os. Ha 6sszehasonlitjuk az 3 x 10'® Ar*/cm? —os besugdrzast 1 x 10'® Ar/cm?*-al
lathatjuk a karbid mennyiség jelentds novekedéseét €s az eloszlas mélységben folytonossa
valasat. Tehat ennél a rétegszerkezetnél mar a 3 x 10" Ar*/cm*—os besugarzds is mélységben
folytonos eloszlast eredményez. Azt is lathatjuk, hogy az 1 X 10" Xe*/cm? besugarzas
eloszldsa tobbé-kevésbé megegyezik a 3 x 10'® Art/cm® besugédrzdséval (30a dbra). Azaz a
kisebb energidjui argon besugdrzasndl a nagyobb fluencia eredményez ugyanolyan eloszlést,
mint a nagyobb energidju xenon esetében.

A 30b abra egy mélységben teljesen folytonos karbid réteget mutat be, melyet 3 x 10'

Xet/em®—os besugérzassal lehetett elérni.
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A 30c 4bra szintén egy 3 x 10'® Xe*/cm®—os besugdrzast mutat be, de mar a 20-10-es mintan.

Lathatjuk, hogy a karbid réteg ebben az esetben is mélységben folytonos.

Megmutattam tehat, hogy a SiC mélységi eloszldsa hangolhaté a besugidrzd ion,
fluencia, energia és rétegszerkezet valtoztatdsdaval és igen véltozatos karbid eloszldsokat lehet

elérni.

5.1.6. Korrozios ellendllo képesség

Ahhoz, hogy jellemezzem a  kiilonb6z6  besugarzasokkal,  kiilonb6zo
rétegszerkezeteken kialakitott SiC réteg kémiai védoképességét potenciodinamikus korrdzios
tesztet végeztem 4M-os KOH oldatban. (1d. 4.2. Korrozids teszt fejezet)
Felvettem a kiilonbozd rétegszerkezezetek a kiilonbozd besugdrzasokkal kialakitott kevert

rétegek polarizacids gorbéit, melyeket a 31.4brdn mutatok be.
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31.4bra polarizaciés gorbék a.20-20 és b. 10-20-as mintdkra

Lathatjuk, hogy minden esetben a besugdrzott mintdk Tafel gorbéi jobbra tolodtak és
alacsonyabban futnak, mint a szilicium esetében. Azaz a cseredramok csokkenése és a
potencidlok pozitiv irdnyba toléddsa a besugdrzott mintdkon a sziliciumhoz viszonyitva
egyértelmiien mutatjdk a besugarzds pozitiv hatdsait. Az anddos €s katédos Tafel gorbe

metszéspontjabol meg tudtam hatdrozni a cseredramot, mely fontos informdcidkkal szolgaltat
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a minta korrézids ellendlld képességét illetden. Mint kordbban bemutattam a korr6zids

sebesség ardnyos a cseredrammal és a levezetett 20. egyenlettel szdmoltam ki.

Irodalmakat felhaszndlva, azt feltételeztem, hogy csak az elreagélatlan szilicium vesz

részt a korrézidban, igy a f6 korrdzios reakcio a kovetkezo:

Si=Si*" + 4e

110,111

Eziltal az alkalmazott egyenlethez felhasznalt anyagi jellemz6k: d = 2330 kgm™, and M =

0.028 kgmol ™ and z =4 —nek adédtak.

A kapott cseredram és korr6zids sebesség értékek az 5. tdblazatban taldlhatok.

5.tablazat Korrdziés cseredram, korrdzids sebesség értékek és a keletkezett SiC mennyiség a

kiilonb6zben besugdrzott mintakra és rétegszerkezetekre

Réteg Besugdrzo feltételek | Korrozios cseredram | Korrozios sebesség| Keletkezett SiC
szerkezet Jeorr ( ,uA/cmZ ) Veorr (UM/EV) mennyiség
(Si-C kotés/nm?)
1% 10" Art/em? 3.09 x 107" 3.1 860
3% 10" Art/em® 1.02 x 10" 1.0 1465
20-20 6 x 10"° Art/em’ 1.04 % 107 1.0 1508
16 v +,. 2 2
1x 10" Xe /cm 573 x 10 0.57 1607
3% 10"° Xe*fem? 436 % 107 0.44 1790
0.25 x 10'° Art/em? 9.91 x 10" 10 353
0.5% 10" Art/em’ 230 %107 2.3 683
10-20
1% 10" Art/em? 5.93 x 107 0.60 1186
16  +, 2 2
3x 107 Ar'/cm 2.01 x10 0.20 1635
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0.25 x 10" Xe*/em® 1.20x 10" 1.2 1163

0.5 x 10" Xe*/em® 330 x 107 0.33 1453

1x 10" Xe*/em® 1.40 x 107 0.14 1755

3x 10" Xe*fem® 1.31 % 107 0.13 1874

20-10 3x 10" Xe*fem® 1.15 % 10 0.15 1826
tombi Si besugdrozatlan 3.74 37.6

AES méréssel azt is ellendriztem mi tortént a mintaval a korrdzids teszt utdn. Ezt a

32.4bra mutatja be, melyen egy 20 - 20 minta 40 keV, 6 x 10'® Ar*/cm® besugérzason mért

SiC mélységi profil lathaté Osszehasonlitva a korrézids teszt utdn mért profillal.

Megallapithatd, hogy a karbidbdl csak az a rész hianyzik, ahol koncentriacidja kisebb volt

mint 20 %, tehdt a korr6zios teszt utdn a SiC-dal védett minta 1ényegében sértetlen maradt.

0.7 -
0.6—-
0.5—-
0.4—-

0.3

SiC moltért

0.2 1

0.1+

0.0

—— besugarzott
—— korrézié utan

40 60

meélység (nm)

32.4bra 40 keV, 6 x 10'°Ar*/cm? besugarzott 20-20 minta SiC mélységi profilja a korrézids

mérés eldtt (vonal) és utdn (szimbolum)
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5.1.7. AES profilok és korrozios tulajdonsdgok kapcsolata

Lényegében volt két fiiggetlen méréssorozatunk (korr6zids teszt és AES mélységi
profilok) melyek két adatsort szolgdltattak: korr6zids sebességeket és SiC mélységi
eloszldsokat. Most préobaljuk meg megtaldlni az Osszefiiggést kozottik. A korrdzids teszt
megmutatta, hogy a nemesgaz besugarzas okozta ionkeverés a sziliciumhoz képest jelentésen
javitotta a mintdk KOH-ban mutatott korr6zios ellendllé képességét. A legkisebb alkalmazott
besugarzé fluencia esetében is a mért korr6zids sebesség nagysagrendekkel kisebb volt, mint
a sziliciumé.

A Tafel gorbéket nézve lathatd, hogy a SiC réteg vastagoddsdval mind a katédos és
anddos dghoz tartozd aramsiiriiség értékek csokkennek. Ez azt jelenti, hogy nem maga a SiC
réteg hatdrozza meg az ellendllé képességet, hiszen, igy minden besugarzas esetén hasonld
értékeket kellene kapjunk. Ezt a feltételezést 32.4bra is aldtdmasztja, hiszen lathatjuk, hogy a
SiC réteg sértetlen maradt, azaz az anddos folyamat nem lehet a SiC oldéddsa. A mért
korrézids tulajdonsdgok magyardzataként azt feltételeztem, hogy hibahelyek hataroztak meg
a mért elektrokémiai aktivitist. Kordbbi XTEM (felbontds 0.17 nm) mérések azt is
megmutattik, hogy a kevert réteg nem tartalmazott szerkezeti hibakat. Ez a mérés azonban
nem érzékeny az elreagdlatlan Si-ra, vakancidkra. Ezek az atomi szintli hibdk viszont erdsen
befolydsoljak az elektrokémiai aktivitast. Ilyen esetekben a katédos folyamat (hidrogén
fejlodés) a hibahelyeken megy végbe és a hibahelyek szamdnak csokkenésével a mért
aramstiriség értékek csokkennek. A hibahelyek stirlisége ilyenkor durvéan forditottan aranyos
a rétegvastagsiggal.

A kovetkezokben a két fiiggetlen méréssorozatunkat fogom Osszehasonlitani.
Lathattuk, hogy hosszabb besugarzas tobb karbidot termel, ez jobb korr6zids tulajdonsagokat
eredményez egészen addig, amig el nem ériink egy telitddést. A 20-20 mintdkat nézve a SiC
mennyiség a fluencia 1 X 10" Art/em®16l 3 x 10" Ar'/cm®ra névelésével jelentdsen
megnovekedett, de alig nott tovabbi fluencia ndvekedésre. Ennek megfeleléen a korrozios
cserearam harmadara csokkent az els6 esetben és mindossze csak 10%-al csokkent a 6 x 10'°
Art/cm’ besugarzas esetében.

A nagyobb energidji xenon besugdrzasok esetében a SiC eloszlds szélesebb lesz és
kezd folytonossd valni, melynek a kémiai ellendllé képessége jobb, mint az argonnal
besugdrzott mintdk esetében. Masrészt azt is megfigyelhetjiik, hogy a fluencia 1 x 10'
Xet/em®r6l 3 x 10" Xe*/cm®-re névelése nem okoz szamottevé javulast a korrézids
tulajdonsagokban. Ugy tiinik, hogy van egy kiiszob, ahonnan a korréziés tulajdonsagok mar

nem javulnak tovabb.
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A 10-20-as mintdk esetében hasonlé viselkedést figyelhetink meg. Az 0.5 x 10'°
Art/cm’ —os besugarzds korrdzids cseredrama haromszor akkora, mint az 1 x 10'® Art/cm® —os
besugarzasé, ez a joval kevesebb képzédott karbidnak készonhet. A 3 x 10'® Ar*/ecm*-al
t5rténd besugarzas esetén a korrozids cserearam harmadara csdkken a 1 x 10'® Ar*/cm?-hoz
viszonyitva, mely a SiC mennyiség jelentds novekedésének koszonhetd. Az 1 x 10'® Xe*/cm?
esetében a cserearam kis csokkenése figyelheté meg, mely a 3 x 10'® Ar*/cm®hoz hasonl6
mélységi eloszldsnak tulajdonithat6. Noha a 3 x 10'® Xe*/cm®-os besugdrzds mélységben
teljesen folytonos eloszlast eredményez, ez nem tiikr6z0dik a mért cserearam értékben, mivel
az 1ényegében megegyezik a 1 x 10'° Xe*/cm® besugdrzason mért értékkel.

Ugyanez igaz a 20-10-es 3 x 10" Xe*/em®-os besugarzasra, melynek eloszlisa
nagyrészt megegyezik az azonos besugarzdsu 10-20-as minta eloszlasdval. A mért korr6zids

sebességiik azonos is.

Az AES mélységi profilok és korréziés vizsgdlatokbdl nyert eredmények
Osszehasonlitdsa kapcsdn arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy egy bizonyos pontig a
korr6zids tulajdonsdgok javulnak a SiC mennyiség ndvekedésével, késObb azonban a
cseredram fiiggetlenné valik a karbid mennyiségétl. Osszhangban az elektrokémiai
mérésekbdl levonhatd kovetkeztetésekkel elmondhatjuk, hogy hibahelyek felelések a
kialakult trendért. Az AES mélységi profilokon lathattuk, hogy a mintdk tartalmaztak
elreagalatlan Si és C atomokat a SiC-on kiviil, melyek tdmadasi feliiletet biztosithattak. Ha no
a SiC mennyiség, a Si mennyiség csokken, ezek a szerkezeti hibdk eltlinnek, igy javul a
korr6zids tulajdonsag is.

Az AES-b6l nyert informéaciok ¢és a korrozios tulajdonsagok kvantitativ
osszehasonlitisa nem egyszerti, mivel a SiC eloszlasok kezelése bonyolult. Igy az
ionkeverésben gyakran haszndlt mennyiséggel, a feliileti stirliséggel probaltam jellemezni az
eloszlasokat. Ez a mennyiség az adott elem mélység szerinti integrdldsaval szdmolhato.
213 piovelembe kell venni azonban, hogy a 20% alatti SiC mennyiség nem tud ellendllni a
korréziénak (Id. 32. abra) és az eloszlasok a nagy fluencidju xenon besugarzasokat kivéve
nem folytonosak. Ezeknek megfeleléen bevezetjiik a hatisos feliileti siirliség mennyiséget,
mely a SiC eloszlas integralja a 20% feletti koncentraciotdl addig a koncentracidig, amig az
ismét 20% ald nem csokken.

Az 33.4bra bemutatja a kiilonb6z0 besugarzasokhoz és rétegszerkezetekhez tartozéd
mintdk korr6zids sebességét a SiC hatdsos feliileti mennyiségének fiiggvényében. Annak

ellenére, hogy a karbid eloszlasok igen kiilonbozdek a két mennyiség korrelacidot mutat.
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Lathatjuk, hogy egy bizonyos karbid mennyiség felett a korr6ziés tulajdonsdg nem véltozik.
Ez annak koszonhetd, hogy a karbid mennyiség novekedésével csokken a szilicium atomok
szdma melyek tdmaddsi pontot biztositanak, igy a bevonatunk lényegében datjarhatatlannd
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33.abra A kiilonb6zo besugarzasokhoz és rétegszerkezetekhez tartozé mintak korr6zids
ratdjanak és SiC hatdsos feliileti mennyiségének kapcsolata, az illesztett gorbe csak

szemléltetésként szolgal

Elmondhatjuk, hogy a hatdsos feliileti slirliség mennyiség bevezetésével sikeriilt
kapcsolatot taldlni az ionkeverés eredményeképp 1étrejové SiC és a kialakult réteg korr6zids
tulajdonsdga kozott. A besugdrzdsi paraméterek helyes megvélasztdsaval a rétegek kémiai

ellenallasa tervezhetové valt.

5.2. Ionbesugdrzds hatdsainak leirdsa szimuldcios titon

Ha tudjuk a kivant korr6ziés ellendllds nagysagat akkor a 33.4bra segitségével meg
tudjuk mondani, milyen hatdsos SiC feliileti mennyiséget kell 1étrehoznunk ion keveréssel a
kivant korr6zids ellendlld képesség eléréséhez. Ezt lehet probdlgatdsos alapon kisérletileg
keresni, amely igencsak id6 és pénz igényes. Felmeriilt tehat az, hogy probéljuk leirni a
keverési folyamatot elméleti tton is. Ehhez a kordbban bemutatott TRIDYN szimulécids

programot hasznaltam. A szimuldciéval kordbban tobb anyagpar keveredését vizsgaltdk €s hol
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j61'", hol rosszul® irta le az ionbombézds okozta keveredést. A kordbbi vizsgalatok sordn azt
115

talaltdk, hogy szilicium és szén rétegek keveredését a program j6l irja le.
A szimuldcié haszndlatdndl tobb mindenre is figyelni kellett. A programban sok kezdeti
paraméter valtoztathatd, ugymint feliileti kotési energia, a bombazott anyag kezdeti stirlisége,
atomok athelyezéséhez sziikséges kiiszob energia stb. Ezeket az értékeket eldszor mind a
program daltal javasolt értékeken hagytam és lefuttattam a szimuldcidkat az Osszes
besugdrzdsra. A 34a dbra bemutatja egy 20-20-as mintan tortént 40 keV, 1 x 10" Ar*/cm* —os
besugdrzds TRIDYN szimuldcié eredményeit. A program szdmolja a Si, C és besugarzé ion
mélység szerinti eloszlasat, de a vegyiiletképzddést nem tudja értelmezni. A SiC képzddést a
TRIDYN szimulaciéval kapott Si és C mélységi eloszlasokbdl szamoljuk, az dltalunk alkotott
egyszerll szabaly segitségével. Mivel az Auger mérésekbdl SiC keletkezést lehetett detektalni,
mennyiségét pedig kozelitésekkel szdmolni lehetett, a szimuldcidk szdmoldsdnal azt
feltételeztiik, hogy a Si és C karbidot képez a kisebbségben 1évé komponens
hogy a maximalisan elérhetd karbid mennyiség 80 %. Nézziik meg az 34a dbrét és hasonlitsuk
ossze az AES mélységi eloszlassal (Id. 29a dbra)! Ugy tiinik, hogy a program talzott mértékii
keveredést szamol. A keveredés mértékét az atomok athelyezéséhez sziikséges kiiszobenergia
hatdrozza meg. El6szor ezt a program éltal javasolt 8eV-on hagytam, helyettesitsiik inkabb ezt
az értéket az elméleti Frenkel par energidkkal (13 eV és 15 eV a sziliciumra illetve a szénre)
és futtassuk le Ujra a szimulaciot. Az uj szamolast a 34b dbra mutatja be. Lathatjuk, hogy az

eloszlds menete most mar hasonlit a mintdn mért AES profilra.
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34 .abra TRIDYN-b6I szdmolt SiC mélységi eloszldsok a 20-20-as mintdn 40 keV, 1 x 10"

Ar*/cm® besugarzasra a. default érték b. Frenkel par energiak
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Elmondhatjuk, hogy megfelelden bedllitott szimulacioval elére lehet jelezni a
besugérzas hatdsait. A tovdbbiakban a szimuldcidkbol levonhaté kovetkeztetéseket fogom

targyalni.

A 35.4bra bemutatja kiilonb6z6 xenon besugarzasok szamolt mélységi profiljait a 10-
20-as mintdkra. Lathatjuk az AES mélységi profilokon is megfigyelt jelenséget, miszerint a
fluencia novelésével a hatarfeliileteken képzddott, két fiiggetlen karbidban gazdag tartomany
atlapolédik. A 0.25 x 10'® Xe*/cm? besugdrzas esetében még a SiC koncentriciéja a mélység
szerint erbteljesen valtozik, 4-6 nm vastagsidgd tartomdnyokban a koncentriciéja 20% ala
megy. A 0.5 x 10'® Xe*/cm® besugdrzds esetén azonban megkezdddik az dtlapolds, a
koncentrécié még mindig véltoz6, de nem megy mar 35% ald. A 3 x 10'° Xe*/cm? esetében

mar egy jol definialt SiC réteg képzddik.
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35.abra TRYDIN szimulaciokbdl szamolt mélységi eloszlasok a 10-20 mintakon 120 keV

‘2 . 2 . , . 2
xenon besugarzdsokra, a jelmagyarazatban a fluencia egysége ion/cm

Az AES mérésekbdl azt is lattuk kordbban, hogy a SiC képzddés erdsen fliggott a
kiinduldsi rétegszerkezettdl is. Nézzikk meg, le tudjuk-e vonni ezt a kovetkeztetést a
szimuldcidkbdl is. A 36.4bra bemutatja a harom kiilonb6z6 rétegszerkezeten szamolt profilok
eredményeit. Lathatjuk, hogy egy 20-20, 40 keV, 3 x 10'® Ar*/cm® besugarzéds (36a dbra)
esetén a szén nagy hanyada elreagdlatlan maradt, mivel a kiindulasi rétegszerkezet tobb szenet
tartalmazott, mint sziliclumot a szén nagyobb atomi slirliségének koszonhetéen. Ha meg
akarunk szabadulni a szén feleslegtél a rétegvastagsag csokkentésére van sziikség, igy

jutottunk kordbban a 10-20 és 20-10-es mintdkhoz. Ezeknek megfeleléen lathatjuk a 36b
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abran, hogy ugyanazok a besugérzasi feltételek lényegesen nagyobb karbid koncentraciot
eredményeztek a 10-20-as mintdn. A 36¢ dbra azt is szemlélteti, hogy a 20-10-es minta 3 x
10" Xe*/ecm? besugdrzdsa esetén, hasonléan a 10-20-as rétegszerkezethez, mélységben
folytonos réteget kapunk. Ez azt jelenti, hogy 6t magnetron porlasztott rétegbdl allo szerkezet
besugdrzdsa helyett négy is elegendd a zart karbid réteg kialakuldsahoz. Osszességében
elmondhatjuk, hogy igen vdltozatos SiC eloszlasok érheték el a besugarzasi feltételek
(besugdrz6 ion, energia, fluencia) és rétegszerkezet vdéltoztatdsival. Mindezek a
kovetkeztetések jo 0sszhangban vannak az Auger mérésekbdl levontakkal, azaz a szimulacidok

elvégzésével akar ki is vdlthatjuk a méréseket.
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36.abra Szamolt mélységi profilok az a. 20-20 b. 10-20 c. 20-10 rétegszerkezetekre, fluencia
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A kérdés az tudunk-e, és ha igen, hogyan a szamolt mélységi profilokbdl a rétegek
kémiai ellendllé képességére kovetkeztetni. Az AES mélységi profilok esetében definidltuk a
hatasos feliileti stirlis€ég mennyiséget, mely a SiC eloszlds integrdlja volt a 20% feletti
koncentraciotdl a 20% alattiig. Ez a mennyiség korreldlt a mért korr6zids sebességekkel.
Fennill-e ez a megallapitds a szimuldciékbdl szdmolt mélységi profilokra is? Abrzolva az
adatokat a kapcsolat tovabbra is jo volt, de a kis és nagy fluencidji besugarzasok kiestek a
gorbérol. Figyeljiikk meg tjbol a 35.4brat, 1athatd, hogy a 16-22 nm kozti tartomanyban 20%
ald megyiink, ez mindossze egy 6 nm-es tartomany. Mddositsuk a feliileti slirliség definicidjat
és azt a karbid mennyiséget is vegyiik figyelembe, ahol a koncentricidja 20% ald csokken
ugyan, de vastagsaga kisebb, mint 10 nm. Ez a valtozas csak a kis fluencidji besugarzdsoknal
befolyasolja az eredményt. Az igy szamolt feliileti stiriség - korr6zids sebesség Osszefiiggését

a 37.4abra szemlélteti.
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37.abra A korrdziés sebesség a TRIDYN-bol szamolt hatasos feliileti stirtiség fliggvényében
az Osszes mért adatra, normdl és nagyitott tengely, az illesztett gdrbe csak szemléltetésként

szolgél

Lathat6, hogy két adat kivételével a pontok jol illeszkednek a gorbére. A két kiugro
pont a 20-20-as minta 6 x 10"°Ar*/cm? és 3 x 10'°Xe*/cm? besugarzdsahoz tartozik. Ezeknek
a besugdrzdsoknak a szamolt mélységi profiljait a 38.abra mutatja be, mely

Osszehasonlitdsképp egy-egy kisebb fluenciat is bemutat.
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38.abra TRIDYN szimulaciékbol szamolt mélységi profilok az a. argon és b. xenon

besugérzasi 20-20 mintdkra, a fluencia egysége ion/cm®

Az argon besugdrzéds esetén (38a abra) a 3 X 10" ion*/cm® fluencia az elsé két
hatarfeliileten egy vastag SiC réteget hoz 1étre, melyet két tovabbi SiC-ban gazdag réteg
kovet. A két szakaszt egy 15 nm vastag tartomdny vdlasztja el, ahol a karbid koncentrécigja
kisebb, mint 20%, igy az integrdlasba nem szamitott bele. Az egész szerkezet szénnel boritott,
mivel a karbid képzddéshez az Osszes szenet nem tudtuk felhasznalni. A minta korr6zids
sebessége 1 pum/év, mely jol illik a 37.4bra gorbéjére. A fluenciét 6 x 10'® Ar*/cm*-ra névelve
a struktdra részben kdrosodik, az elsé SiC réteg bekeveredik a belso rétegekbe, koncentracioja
lecsokken. Az integralasnal azonban a hatésos feliileti slirliség definicidja miatt mar a belsd
karbid réteget is figyelembe kell venni. Annak ellenére, hogy a karbid feliileti siirlisége nétt, a
korr6ziés sebesség nem valtozott, 1um/év maradt. Elmondhatd, hogy a tovédbbi besugarzis
nem eredményezett jobb korr6zids tulajdonsdgot, ellenkezdleg, részben tonkretette a jo
védéréteget. Ugyanez torténik a xenon besugarzas esetén. (38b dbra) Az 1 x 10'® Xe*/em?
besugarzasti mintdn a mért korr6zios sebesség 0.57 pum/év. Haromszor akkora fluencia
azonban tOnkreteszi az els0 karbid réteget ¢és a korabban kiilonallo karbid szakaszokat
atlapolja, ezaltal megnoveli a feliileti stirliséget. Ennek ellenére a korr6zids sebesség csupan
0.44 pm/évre javul.

Ezek a példdk jol aldtdmasztjdk kordbbi megfigyeléseinket, miszerint a fluencia
novelésének hatdsiara egy darabig a korr6ziés sebesség lathatéan csokken, de egy bizonyos

fluenciat elérve ez a tendencia megall és a tovabbi fluencia novelés a korrézids tulajdonsdgok
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romlasat eredményezi. A magyarazat egyszerl, a képzodott karbid réteget tonkretessziik a
besugarzdissal.

A korédbbiakban bemutattam, mind AES méréssel és szimuldcidval, hogy 5 magnetron
porlasztott réteg (10-20 minta) helyett 4 magnetron porlasztott réteg (20-10 minta)
besugarzasa is elegendd egy zart karbid réteg kialakitasdhoz. Vajon hany rétegig
csokkenthetjiik a besugdrozandé multiréteg mintit? A kérdésnek szimuldcidval jartam utdna.
Olyan mintaszerkezetet vettem alapul, ahol a szén vastagsidga fele a sziliciuménak, mivel
lattuk a kordbbiakban, hogy ilyen tipusu rétegszerkezet besugdrzdsa zart karbid réteget
eredményez. A 39.4bra sorban mutatja be a rétegszdm csokkenésének eredményeit a szamolt
SiC mélységi eloszldsokon, 120 keV 3 x 10'® Xe*/cm® besugdrzésra. Az alapminta a 10-20-
as minta (39a 4bra) volt, melynek rétegszamat egyenként (39b-d 4dbrak) csokkentettem, mig az
végiil csak egy szén réteget (39e,f dbrak) tartalmazott. A csupan egy szén réteget tartalmazo
minta esetén két szén réteg vastagsdgot is kiprobaltam 10 (39e abra) illetve 40 nm-t (391
abra). A kovethetdség érdekében minden egyes diagram bal oldalan feltlintettem a besugarzott
rétegszerkezet sematikus dbrajat. A szamolt mélységi profilok jol mutatjdk, hogy akar egy
porlasztott réteg (39e dbra) esetén is lehet zart karbid réteget kialakitani. Ebben az esetben
azonban a keletkezett karbid réteg igen vékony, korr6ziévédelmi szempontbol nem hatékony.
Megnéztem igy, hogy a szén réteg vastagsdgdnak novelésével nem lehet-e vastagabb réteget
létrehozni. A 40 nm szén rétegbdl kiinduld besugarzason (39f dbra) jol latszik, hogy a C/Si
hatarfeliileten képzodott SiC réteget egy 30 nm vastag szén réteg fedi, tehat nem sikeriilt a

zart karbid réteg 1étrehozésa.

80



(a:' (b) 104
10- - 10

—Si 034 p*
084 W —‘—SiC‘ [],Brnwm« ’..,"’"' ’ \
' 051 —
08- \\ 08 £ ¢
£ t —C ) i
2 - 2 —-d % 04 i
204 004 — S0 :
B - ¢ -
00 n.n:m){r/ : , 00 ‘ ; ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 8 100 0 W 40 6 8 1m0 0 20 40 60 80 100
melység (nm) mélység (hm) mélység (nm)
(2
1.0 1(f0) . &
) .'-_ + Sj
L] & SiC
v 08 " .
£ E 081 Y SRR i
) % N I N L
=) . i
£ Eoq 20 — 'L
ik - b A‘.“A“‘
o 021 1 LN
o '-.'l
i 00 0.0 Ny ’ - - .
100 0 ] 20 40 60 80 100
mélység (nm)

39.4bra TRIDYN szimuldciékbdl szdamolt mélységi profilok a 120 keV, 3x10'® Xe*/cm?
besugarzasra az a. 6t b. négy c. harom d. kettd e. f. egy magnetron porlasztott réteget

tartalmaz6 multiréteg szerkezetekre, a szén vastagsdga 10 nm, a sziliciumé 20 nm.

A szimuldciok és az AES mérések alapjan azt lathattuk, hogy a rétegsorrendnek nincs
szerepe a karbid képzddésben, hiszen a 10-20-as (39a és 30b) és 20-10-es (39b és 30c) mintdk
esetében a besugarzds utdni eloszldsok lényegében azonosak. Nézziikk meg, hogy ez a
megfigyelés igaz-e egy 20-20-as szénnel illetve sziliciummal kezd6dd mintara is. A 40.dbra
bemutatja egy 40 keV 3 x 10'® Ar*/cm’® besugdrzds eredményeit egy szénnel (40a dbra) illetve
sziliciummal (40b dbra) kezd6dd azonos rétegvastagsagokbol felépiilé multiréteg szerkezetre.
Rogton latszik, hogy az eloszldsok alapjaiban kiilonboznek. Mivel a sziliciummal kezdddd
minta eggyel kevesebb hatarfeliiletet tartalmaz, mint szénnel kezd6dd, az eloszlas
aszimmetrikussd vélt és 0sszességében kevesebb SiC keletkezett. Tehat elmondhatjuk, hogy a

rétegsorrendnek van szerepe és ez a 20-20-as mintaknal jelenik meg.

81



0.6

moltsrt
=

moltért

0 0 40 60 8 100
mélység (nm)

m melység (nm)

40.abra TRIDYN szimuldciékbdl szamolt mélységi profilok a 40 keV, 3 x 10'® Ar*/cm?

besugarzasra 20-20 a. szénnel b. sziliciummal kezd6dé multiréteg rendszerre

5.3. SiC mintdzatok

Célom annak a megmutatdsa volt, hogy ionbesugirzds €s maszk alkalmazdsaval
lehetséges feliileti SiC mintdzatok kialakitdsa. Ekkor a mintdzat- és vegyiiletképzddés egy
1épésben szobahOmérsékleten valosul meg. Ehhez két tipusi maszkot alkalmaztam: az egyik
egy litografias technikéaval eldallitott 2 pm-es periodicitdsd racs volt, a masik egy 590 nm-es
atmérdji szilika golyokbol allo Langmuir-Blodgett tipusu film (1d 2.4.2. Nanogomb litogrdfia
és ionbesugdrzds egyiittes alkalmazdsai fejezet) volt. A besugarzdshoz olyan mintét
vélasztottam ahol az elézetesen lefuttatott TRIDYN szimuldciokbdl tudtam, hogy egy 30-40
nm vastagsagi mélységben folytonos eloszlast, szinte zart karbid réteg képzddik. Ez az igény
a 20-10-es minta 120 keV, 3 x 10'® Xe*/cm® besugdrzdsanal megvalésul (Id. 36¢ dbra), igy
ezzel a mintdval dolgoztam. A SiC keletkezését AES mélységi profilirozassal ellendriztem. A
besugarzas utdn ha eltdvolitjuk a maszkot egy 2D mint4zathoz jutunk, ahol SiC-ban gazdag
(besugarzott rész) és Si (besugdrozatlan rész) tartomanyok valtjdk egymadst. Ezt a 2D
szerkezet mardssal €s oxidaciéval konnyen egy jol definidlt 3D szerkezetté alakithatjuk,
melyeket késébb 3D mintdzott mintdnak fogok hivni. A kialakitott nanomintdzat
morfolégidjat SEM és AFM vizsgalatokkal jellemeztem. Egy lehetséges alkalmazdsi teriilet
szempontjdbol egy arannyal bevont 3D mintdzaton Raman vizsgdlatot is végeztem, hogy

megnézzem a feliilet mutatja-e a feliileterdsitett Raman (SERS) tulajdonségot.
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5.3.1. Morfolégia

A 41. a és b abra kiilonb6z6 nagyitasi SEM képeket - 20 000 x és 50 000 x - mutat
be az LB mintdzott mintdra a maszk eltdvolitdsa és a mards utdn, mely allt HF/HNO;s —ban
torténd marasbol (eltavolitja a szilicium réteget) €s oxidaciobol mikrohulldmt plazmaban
(eltavolitja a szén réteget). Mivel a SiC tartomdnyok ezeknek a kezeléseknek ellendllnak,
ezek a tartomdnyok sértetlenek maradnak, csak a besugdrzdsnak nem-kitett tartomanyok
fognak megvaltozni. A SEM képeken fehér és fekete részek erds kontrasztjat lathatjuk. Mivel
a lehetséges feliileti 6sszetevok — C, Si és SiC — kontrasztja kiillonb6z6 — a SEM képet a
feliileti kémia durva leképezésének is felfoghatjuk.

Esetemben (41a és b dbra) a feliilet all SiC-ban gazdag tartomanyokbdl (fehér) —
érintette a besugdrzds — €s Si tartomdnyokbdl (fekete), ahol a szilika golyok maszkként
szolgaltak ¢és az elsd szilicium és masodik szén réteg maréssal el lett tavolitva. A szilika
goly6k szabdlyos rendje a kiillonb6zd tartomanyok viszonylag szabalyos elrendezését
eredményezték. A kisebb nagyitasu képen jol latszik, hogy a strukturalt feliilet megfeleléen
homogén és nagyobb hibak nincsenek jelen. A hexagondlis elrendezkedés nem tokéletes,
mely nagy valdszinliséggel a szilika golyok polidiszperzitdsdnak és a réteghtizasnak
koszonhetéek. Erdemesnek tartom azonban kiemelni, hogy az LB technika igen hatékony és
véltozatos, mely lehetévé teszi, hogy jo mindségli, cm*-es nagysagrendi feliileteket hozzunk
létre. * Ha alaposabban megnézziik az dbrakat vonalakat is lathatunk a golydk helye kozott.
Ez annak koszonhetd, hogy a besugarzas nyakképzddést okozott a szilika részecskék kozott
SLBLIG  a70k Gsszetapadtak, igy a teriilet besugdrozatlan maradt, tehat SiC nem képzoédott. A
mards igy erre a besugdrozatlan teriiletre mar hatdssal volt. A besugérzott teriilet ardnya () az
ImageJ program''’ haszndlatdval szdmolhaté és 0.42-nek adédott. A mintdn végzett AFM
mérések (41c abra) a kialakitott lyukak mélységét is meg tudtdk adni, mely 32 nm-nek
adodott. Ez az értéke jOl egyezik a varttal, mivel ebben az esetben 1 HF/HNO3z —es marast és 1
mikrohulldma plazméban torténd marast alkalmaztam, mely 20 nm sziliciumot és 10 nm

szenet tavolit el.
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41.abra a.b. SEM and c. AFM képek az LB mintdzott mintarél a maszk eltavolitdsa és

HF/HNOj; oldatban, tovabba mikrohullamt plazmaban torténd marast kvetden

A litografikus racs segitségével késziilt periodikus 3D struktirdn kiilonb6z6
nagyitassal — 10000 x és 20000 x - felvett SEM mérések eredményei a 42a és b dbran
lathatoak. A maszk eltavolitasa utdn a mintan HF/HNO3 —os, majd mikrohulldmu plazméban
torténd marast végeztem, ezeket kovettte egy ujabb HF/HNO3z —os mards. J6l lathatjuk, hogy a
racs jelenlétének kdszonhetden a 3D szerkezet teljesen periodikus és homogén. A besugarzott
teriilet ardnya 0.49-nek adddott. Az AFM mérések (42c dbra) ismét megadtdk a mardssal
kialakitott sdvok mélységét, mely 52 nm-nek adodott. Ez szintén jol egyezik a vart értékkel,
hiszen két db szilicium réteget (40 nm) és egy szén réteget (10 nm) tdvolitottunk el a
mardssal. Ezek a példak jol mutatjdk, hogy a marési folyamatok véltoztatdsaval kiilonbozo

mélységli lyukakat tudunk elérni.
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42.abra a.b. SEM and c. AFM képek a raccsal mintazott mintar6l a maszk eltavolitdsa és
kétszer HF/HNO; oldatban, tovabba egyszer mikrohullamu plazmaban torténé marast

kovetden

5.3.2. AES mélységi profilirozds

Bar a SEM kontraszt fontos informécidkat nyudjt a SiC-ban gazdag réteg geometriai
elhelyezkedésérdl, természetesen nem tudja megmondani az aktudlis feliileti koncentraciot és
a SiC-ban gazdag réteg mélységi eloszlasat. Ezek az informéciék azonban elengedhetetlenek
a minta alkalmazhatésigdnak szempontjib6él. Eppen ezért az egyidejii besugarzassal és
maszkoldssal kialakitott mintdn Auger mélységi profilirozast végeztem a Osszetétel
meghatdrozasdnak érdekében. Az Auger mérésnél nehézéséget okozott, hogy a gerjesztod
elektron sugarunk atmérdje (50 um) sokkal nagyobb, mint a mintazott teriilet nagysaga.
Ezéltal a mért spektrumunk a besugarzott és nem-besugarzott rész linedris kombindci6janak
addédott. Ezt nehezitette még, hogy a porlasztasi tényezd mindkét teriileten mas. Mindezek
miatt a két teriiletb6]l szarmaztathaté Auger spektrum kiilonb6zé mélységekbdl szarmazik.

Mivel ismerjiik a két teriilet porlasztasi tényez6jét és a besugdrozatlan teriilet spektrumat is, ki
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tudjuk szdmolni a besugarzott teriilet Auger spektruméat a mért spektrumb6l. A szdmolds
menete a kovetkezd volt:

A mért mélységi profil koncentraciok sorozata, melyek kiilonb6z6 porlasztasi idokhoz
tartoznak. A besugdrozatlan teriilet mélységi profilja kordbbi mérésekbdl ismert, melybdl
kiszdmolhat6 a porlasztiasi id6khoz tartozo koncentracid. A SEM képekbdl tovdbba meg
tudjuk hatdrozni a besugdrozatlan rész teriiletardnyat az Image] program segitségével (1-0).
Ezéltal a kiilonb6zd porlasztasi idokhoz tartozd mért koncentriciokbdl le tudjuk vonni a
besugdrozatlan rész hozzdjiruldsat. Az eredmény a besugarzott részhez tartoz6 koncentracio-
porlasztasi 1d6 gorbe lesz, melyet Osszehasonlithatunk egy szintén 20-10-es, de nem maszkolt
mintdn végzett 120 keV, 3 x 10'® Xe*/cm?® besugérzds AES koncentricié-idé gorbéjével. A
43.4bra bemutatja a 2D szerkezetre végzett szamolds eredményét. Lithatjuk az LB mintazott
mintardl (mintdzott besugérzott) a maszk eltavolitdsa utan késziilt Si1C mélységi profilt, illetve
egy nem-mintazott besugirzott minta profiljat is. Mivel a szilika golydk helyén nem érte a
mintdt besugirzds, igy a besugdrozatlan minta SiC mélységi profiljat is feltiintettem. A
mintdzott besugdrzott profilt nézve megdallapithatjuk, hogy nem hasonlit sem a
besugdrozatlan, sem a nem-mintdzott mintdk besugédrzott profilokra. Masrészrdl néhany elem,
példaul az éles koncentracié ugrasok az elébbi, illetve az eloszlas menete pedig az utobbi
mélységi profilra emlékeztet. Remélhetjiik tehét, hogy a két mélységi profil kombinécidja ki
fogja adni a mért mélységi profilt. A besugdrozatlan mintdn mért SiC mélységi profilt
beszorozva (1-0)-val és kivonva a mintdzott-besugarzott profilb6l megkapjuk a besugarzott
teriilet S1C mélységi eloszlasat (szamolt besugarzott), mely egy mélységben kevéssé valtozo
eloszlds. A kapott gorbét Osszehasonlithatjuk a tetdval beszorzott nem-mintizott minta
mélységi profiljaval. Lathatjuk, hogy az egyezés kitlind. Ezt azt jelenti, hogy a mintdzas nem
befolyésolta a besugarzott rész mélységi eloszlasit, melyet valgjaban reméltiink is. Ennek
koszonhetden a besugarzott teriileten egy majdnem homogén, SiC-ban gazdag réteg
képzddott. Elmondhatjuk, hogy sikeriilt 1étrehozni egy SiC-bdl és Si-bdol 4ll6 mintazott

feliiletet egy jol definidlt geometriai elrendezésben.
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43.abra SiC koncentracio-porlasztasi ido gorbék. A feliratok jelentése a
kovetkezd: mintdzott besugérzott: besugdrzott és mintdzott minta az LB
film eltdvolitdsa utdn, besugdrozatlan: a besugdrozatlan mintan mért,
szamolt besugdarzott: besugdrozatlan beszorozva 1-6-val (a SEM képbdl) és
kivonva a mintdzott besugirzottb6l, nem-mintdzott besugarzott: azonosan
besugarzott, de nem mintazott minta beszorozva 0-val.

5.3.3. Raman vizsgdlatok

A SiC mintidzatok lehetséges alkalmazdsanak felderitésére Raman vizsgalatokat
végeztem az LB mintdzott mintdn, melynek sordn egy szerves festékmolekuldt, rodamin 6G-t
detektdltam. A Raman spektroszkopia egy viszonylag egyszerti, nem-kontakt anyag jellemzési
moédszer, mely minta-el0készitést nem igényel. A Raman folyamat gyenge, de a
feliileterdsitett Raman spektroszkopia (SERS) lehetévé teszi kis koncentrdciéji Raman aktiv
komponensek detektaldsat. A folyamat érdes fém feliileteken megy végbe, erre a célra
altaldnosan hasznélt fémek az eziist, a réz és az arany. Mivel az arany kémiailag és
bioldgiailag inert anyag, ezt vdlasztottam a Raman erdsités vizsgalatéra.

Erre a vizsgdlatra egy olyan mintdt haszndltam fel, mely az LB-filmen keresztiil lett
besugarozva és utdna marva lett HF/HNOj; elegyében és mikrohulldimu plazméban, hogy egy
3D szerkezet j6jjon 1étre (1d. 41.4bra). A lyukak atlagos mélysége 32 nanométer volt, melynek
alja Si, vékony oxid réteggel. A rendszer Raman szérdsanak vizsgédlatdhoz 10 nm arany
réteget pdrologtattunk a feliiletére, illetve 0sszehasonlitisképp a nem-mintizott besugirzott
feliiletére is. A tovabbi 0sszehasonlitds érdekében 3D mintdzott, arany bevonat nélkiili minta

is vizsgalva lett. A Raman aktivitdst R6G molekuldk detektdldsaval jellemeztem. A minta 7
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kiilonb6zé pontjdn mértiink és a méréseket atlagoltuk. Az arannyal bevonat mintdkon a
fluoreszcens hattér levondsa a Spectragryph programmal118 tortént.

44.4bra bemutatja egy 3D mintdzott minta (a gorbe), egy arannyal bevont nem-
mintizott besugdrzott minta (b gorbe) és az arannyal bevont 3D mintdzott minta (¢ gorbe)
Raman spektrumait, mindegyik minta feliilete R6G-t tartalmazott. Lithatjuk, hogy az arany
jelenléte kulcsfontossagi a Raman erdsités szempontjabdl. Az arany nélkiili 3D mintdzott
minta (a gorbe) esetében csak egy cstcsot figyelhetiink meg 520 cm™-nél, mely a kristalyos
szilicium, azaz a hordozé csucsa. Az R6G csicsai nem lathatok. Azonban mér az arannyal
bevont nem-mintdzott besugirzott minta (b gorbe) esetében is megjelennek a R6G
karakterisztikus csucsai. A spektrum erds vonalakat mutat a 611, 773, 1127, 1183, 1310,
1360, 1507, 1573, and 1648 cm™ Raman eltoléddsokon. Ezek az értékek megegyeznek mds
csoportok aranyon119 illetve eziiston'*® mért értékeivel. A Raman csiicsok tovabbi 3-szoros
novekedését lathatjuk az arannyal bevont 3D mintdzott minta esetében. A Raman erdsités

okainak felderitésére AFM képek késziiltek.

—— (&) 3D mintazott
— (b) nem-mintazott besugarzott Au
—— (¢} 3D mintazott Au
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44.abra Rhodamin 6G kiilonbozo6 feliileteken mért Raman spektrumai a hattér levonasa
utdn: (a) 3D mintdzott feliilet, azaz besugarozva LB filmen keresztiil és marva (b) arannyal
bevont nem-mintdzott besugarzott feliilet (c) arannyal bevont 3D mintazott feliilet. Az
R6G koncentréciéja 5 x 10° M, a gerjesztési hullimhossz 514.5 nm.

A 45.4abra bemutatja az arannyal bevont nem-mintazott besugarzott feliilet (45a 4bra)
és arannyal bevont 3D mintézott feliileten (45b dbra) mért AFM képeket. Jol latszik, hogy a
két feliilet nagyon kiillonb6zd. Az érdességi paramétert (R,) megkaptam a mérésbol, mely 1.8

nm-nek illetve 11.2 nm-nek adddott.
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45.abra AFM képek az a. arannyal bevont nem-mintazott and b. arannyal bevont 3D mintazott

mintdkon

Lathatjuk, hogy a mintazott feliilet érdessége hatszorosa a nem-mintdzottnak. Ezaltal a
mintazott feliileten mért nagyobb Raman erdsités a megnovekedett érdességnek
tulajdonithatd, mely a feliillet megmintazasanak koszonhetd. Ez jo egyezést mutat mas szerzok
tapasztalataival, miszerint az érdesség novelése egy jO mddszer a Raman szOrds

1217124 A 3D mintdzott mintan mért R6G feliileterdsitett Raman cstcsai azt

novelésére.
bizonyitjak, hogy egy olyan minta, mely kémiailag ellenéllé SiC-ot tartalmaz alkalmazhat6
lehet nagy érzékenységli szenzorként, melyet szélsdséges koriilmények kozott haszndlnak.

Tovabba a SiC biokompatibilitdsa lehetdvé teheti biomolekulak detektalasat is.
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6. Osszefoglalas

Munkdm sordn korr6zi6allé SiC alapi nano-védoréteg 1étrehozasaval és jellemzésével
foglalkoztam. A rétegek kialakitasat szobahdmérsékleten C/Si (rétegvastagsagok 10-20 nm)
multiréteg rendszerek nemesgédz ionokkal torténd besugarzasaval végeztem. A miivelet soran
ionkeverés tortént €s SiC is keletkezett. A keveredés megértésének érdekében valtoztattam a
besugdrozandd rétegszerkezetet, a besugarz6 ionokat, energidjukat és a fluencidt. A kevert
rétegben a SiC mélységi eloszlasat AES mélységi profilirozdssal hatdroztam meg. A réteg

kémiai védoképességét potenciodinamikus korrdzios teszttel mindsitettem.

Azt taldltam, hogy a SiC mélységi eloszldsa hangolhat6 volt az ion besugarzasi feltételek
és a minta szerkezetének valtoztatdsaval. A korr6zids teszt kimutatta, hogy még a legkisebb
fluenciat kapott minta korrézids sebessége is nagysdgrendekkel kisebb, mint a sziliciumé.
Bevezettem egy ) mennyiséget, a SiC hatéasos feliileti slirliségét, mely kapcsolatot teremtett a

SiC eloszlas és a szamolt korr6zids sebességek kozott.

Az ionbesugarzds leirdsdra a TRIDYN szimuldcios programot hasznaltam. Minden egyes
kisérletileg elvégzett besugarzasra szimulaciot végeztem, melynek eredményébol
kiszdmoltam a keveredés utdn kialakult mélységi eloszlasokat. Sikeriilt egyszerli szabalyt
alkotni, mely a SiC képzddését leirja, igy megkaptam a SiC eloszlasokat a szimulacioval is.
Ezek jo egyezésben voltak a kisérletileg mért eloszlasokkal. Erre tdmaszkodva tetszéleges
rétegszerkezetre €s besugdrzasi koriilményre a SiC mélységi eloszldsdnak szdmoldsa
elvégezhetd. A szamolt eloszlasokbol kapott hatdsos feliileti slirliség mennyiség is
kapcsolatban allt a mintdk korr6zids tulajdonsigaival. Ezdltal sikeriilt bemutatnom, hogy

olcso és gyors szimuldcids technikdkkal megval6sithat6 a korr6zi6allo rétegek tervezése.

Az utols6 téma mintazott SiC kialakitasa volt szobahémérsékleten. Ehhez a besugarzas
elétt maszkot (Langmuir-Blodgett tipusid film és litografikus rdcs) juttattam a multiréteg
rendszer feliiletére. A besugdrzds és a maszk eltdvolitdsa utdn AES mélységi profilirozassal
bizonyitottam, hogy a SiC mintdzott feliilet 1étrehozdsa sikeres volt. A mintdt tovabbi
HF/HNOs—ban és mikrohulldmt plazméban torténd marasnak vetettem ald, hogy eltavolitsam

a besugarozatlan Si illetve C réteget. A miivelet végén egy 3D struktirdhoz jutottam.

Egy lehetséges alkalmazasi tertilet felderitésére a Langmuir-Blodgett tipusu filmmel 3D
mintdzott feliiletre aranyat parologtattam €s Raman spektroszképidval vizsgéltam, hogy

mutatja-e a feliileterdsitett Raman tulajdonsdgot és detektdlja-e a rhodamin-6G reporter
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molekulét. A kisérlet azt mutatta, hogy a mintazott feliileten haromszor akkora jelet sikeriilt
mérni, mint a nem-mintdzotton. Ez a példa a késébbiekben lehetdvé teheti
szobahdmérsékleten egy SiC alapu szenzor létrehozdsit, melyet a SiC nagy ellendlld

képessége révén szélsdséges kortilmények kozott lehetne hasznalni.

7. Tézispontok

T1. Si szeletre épitett kiilonboz0 vastagsagu, darabszamu és sorrendii C/Si nanoréteg
szerkezetek kiilonbozo besugarzasi paraméter(i (energia, fluencia, besugdrzo ion) Ar'/Xe"
besugdrzdsaval megmutattam, hogy a paraméterek €s rétegszerkezet valtoztatdsdval a
képz6do SiC mélységi eloszlasa hangolhato [S1, S2].

T2. Megmutattam, hogy az éltalam alkalmazott legkisebb fluenciét kapott minta korr6zids
sebessége is nagysagrendekkel kisebb, mint a sziliciumé. Megmutattam, hogy a korr6zios
ellendlloképesség nem a teljes keletkezett SiC mennyiségtdl fiigg. Bevezettem egy Uj
mennyiséget, a SiC hatasos feliileti stiriiséget, amely viszont j6 korreldcidban van a kevert
rétegek korr6zids sebességével [S2].

T3. Megmutattam, hogy a TRIDYN szimuldci6 az athelyezési (threshold) kiiszobenergia
helyes megvalasztdsa esetén igen jol lefrja a keveredési folyamatokat. Sikeriilt egyszerii
szabalyt alkotni, mely a SiC keletkezését irja le a kevert rétegben. Igy a TRIDYN
szimuldci6 alkalmassd véalt a SiC hatdsos feliileti siirlis€ég szamitdsara és ezaltal
megvaldsithaté korr6zidallo védorétegek tervezése a rétegszerkezetek, ionok, ionenergidk
és fluencidk széles tartomanyara [S3].

T4. Kidolgoztam egy eljarast nanoméretii 3D mintédzat kialakitasara, ami SiC és C vagy Si
feliileti elemekbdl all. Megmutattam, hogy maszkot téve a Si/C rétegrendszerre az
ionbesugarzas szobahdmérsékleten SiC mintdzatot hoz létre, azaz a vegyiiletképzés és
mintdzat kialakitads egy lépésben torténik. Ez a 2D mintdzat mardsi folyamatok (mards
HF/HNOj3, mikrohullamu plazma) alkalmazaséaval kiilonb6z6 3D szerkezetté alakithato. A
3D szerkezetben SiC van az eredeti feliileten és Si vagy C feliiletiieck a mélyedések,
amelyek atméréi és mélységei a rétegszerkezetnek €s maszknak méreteivel hangolhatdk

[S4].
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9. Summary

In my work I delt with the production and characterization of corrosion resistant SiC
based protective nano-layers. I produced the layers by noble gas irradiation of C/Si multilayer
(the individual layer thicknesses 10-20 nm) systems at room temperature. During the process
ion mixing happened and SiC was formed. For investigating the mixing I changed the layer
structure, the projectile, the energy and the fluence. In the ion-mixed layer the SiC in-depth
distribution was determined by AES depth profiling. The chemical resistance of the layer was

characterized by potentiodynamic corrosion test.

I found that the SiC in-depth distribution could be tuned by changing the irradiation
conditions. The corrosion test has shown that the corrosion rate of the sample subjected to the
lowest fluence was order of magnitude lower than that of silicon. I introduced a new quantity,
the effective areal density which created a connection between the SiC distribution and the

measured corrosion rates.

For predicting the effect of ion irradiation I used the TRIDYN simulation program. For
each realized irradiations I performed simulations from which I calculated the in-depth
distributions. I managed to create a simple a rule which describes the SiC formation, hence I
obtained the SiC in-depth distributions also by simulation. These were in good agreement
with the measured distributions. This means that SiC distributions can be calculated for
arbitrary layer structures and irradiation conditions. The effective areal density obtained from
the calculated SiC in-depth distribution was also in correlation with the corrosion properties
of the samples. Therefore I demonstrated that by applying cheap and fast simulation

techniques the design of corrosion resistive layer is possible.

Afterwards 1 created SiC patterns at room temperature. For this purpose before the
irradiation I mounted a mask (Langmuir-Blodgett film and litographic grid) onto the surface
of the multilayer system. After the irradiation and mask removal I proved by AES depth
profiling that the production of the patterned SiC surface was successful. For removing the
non-irradiated Si and C layer I subjected the sample to etching in HF/HNO3; and microwave

plasma. After the process I got a 3D structure.

For revealing a possible application I evaporated gold on the Langmuir-Blodgett film
patterned 3D sample and investigated by Raman spectroscopy whether the sample shows the

surface-enhanced Raman property and detects the rhodamin-6G reporter molecule. The
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experiment showed 3 times higher signal on the patterned surfaced than on the non-patterned
one. In the future this example could enable the production of a SiC based sensor at room

temperature which due to the high resistivity of SiC could be used in agressive environment.
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