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1. El6szo

A technolodgia XX. szézadi robbandsszerli fejlédése révén a mikro- és nanovilag eszkozei
mara ¢letiink lathatatlan, de elengedhetetlen részévé valtak. Gondoljunk csak a gépkocsink
hirtelen fékezddését detektald mikro-elektromechanikai eszkozokre, magneses adattarold esz-
kozeink kopasallo bevonatara vagy a szemiiveglencsénk feliiletét ovo rétegre. Ezekben az
,»eszkozokben” az ipar egyre novekvd mértékben hasznal amorf szénrétegeket. Az ipari al-
kalmazéasok nagy szama az amorf szénrétegek kiilonleges, a kristalyos modosulatoktdl 6rokolt
tulajdonsagainak koszonhetd. Ezek a tulajdonsagok az eldallitasi koriilmények, a szennyezd
anyagok mindségének és mennyiségének valtoztatasaval széles skalan hangolhatok, igy az
amorf szénrétegek eldallitdsanak, jellemzdinek vizsgalata az anyagtudomény egy ma is inten-
ziven kutatott teriilete.

Amorf szénrétegek laboratoriumi eldallitdsara elterjedten hasznalt technika az impulzuslé-
zeres rétegépités (Pulsed Laser Deposition, PLD). Az impulzuslézeres rétegépités soran a ré-
teg egy lézerfény keltette anyagfelhdbdl épiil. A réteg tulajdonsagait az anyagfelhd dsszetétele
¢s energiaja hatdrozza meg, mely tulajdonsidgok a kisérleti paraméterek (pl. 1ézerimpulzus
hullamhossza, idétartama, alkalmazott hattérgaz) valtoztatasaval viszonylag egyszeriien sza-
balyozhatok. Az irodalombol régéta ismert, hogy PLD segitségével nemcsak hidrogénmentes,
hanem hidrogénezett amorf szénrétegek is konnyen eléallithatok, hidrogéntartalmu céltargyak
¢és/vagy hidrogént tartalmazé hattérgazok alkalmazasaval. Mégis a hidrogént tartalmazo hat-
térgazban végrehajtott kisérletek esetén a rétegépiilés folyamatai nem teljesen tisztazottak,
illetve a hidrogént tartalmazé céltargyak esetén a ns-nal rovidebb impulzusok hatasa sem is-
mert. Ezért doktori munkam sorvan célul tiiztem ki hidrogénmentes és hidrogénezett amorf
szénrétegek impulzuslézeres rétegépitéssel torténo elddllitasat hidrogént tartalmazo hattér-
gazban, illetve hidrogént tartalmazo céltargybdl kiindulva. Célom volt a rétegek tulajdonsa-
gainak meghatarozdsa.

A rétegek alkalmazasi teriiletének megfelelden — ilyen pl. iiveg feliiletek transzparens ré-
teggel torténd feliiletkeményitése — a rétegek egyik kritikus jellemzdje, hogy optikai tulajdon-
sadgaik miként valtoznak a lathat6 tartomanyban. Az optikai tulajdonsdgok mérésére az egyik
legalkalmasabb modszer a spektroszkopiai ellipszometria, amelynek segitségével a rétegek
vastagsdga, torésmutatoja €s extinkcios egyiitthatdja is meghatdrozhatd a réteg roncsoldsa
nélkiil. Az ellipszometriai mérésbol az optikai adatok modellezési eljarassal szamolhatok ki.
Az igy nyert optikai tulajdonsagok kismértékben fiigghetnek az alkalmazott modelltdl. Ezért

doktori munkam soran célul tiiztem ki annak vizsgalatat, hogy az ellipszometria segitségével



meghatarozott optikai tulajdonsdagok miként fiiggnek az alkalmazott modellektdl, illetve, hogy
a rétegek mads modszerekkel meghatarozott fizikai és kémiai jellemzoi milyen kapcsolatban
dllnak az optikai tulajdonsagaikkal.

Dolgozatomat ezeknek megfelelden hat fejezetre bontottam. Az eldsz6 és a dolgozatban
hasznalt jelolések Osszefoglalasa utan a 2. fejezetben a kutatasaimhoz kapcsolodo eddigi iro-
dalmi eredményeket, illetve az alkalmazott mérdmoddszerek elvét mutatom be. Mivel a doktori
munkam sordn vizsgaltam az amorf szénrétegek impulzuslézeres eldallitasat, a rétegek tulaj-
donségait, azok koziil is kiemelkedd mértékben az optikai tulajdonsdgaikat, ezért az irodalmi
bevezetd ezt az Osszetettséget tiikrozi. A 3. fejezetben bemutatott célokat a 4. fejezetben az
alkalmazott kisérleti elrendezések €s eszkozok leirasa koveti. A kutatdsaim soran elért ered-
ményeket részletesen az 5. fejezetben mutatom be. Eredményeimet magyarul és angolul a 6.

¢és a 7. fejezetben foglalom Ossze.



1.1. A dolgozatban hasznalt jelolések osszefoglalasa

£ lézerimpulzus energidja

D 1ézerimpulzus energiastiriisége

I lézerimpulzus intenzitasa

la optikai behatoldsi mélység

o abszorpcids egyiitthatd

Ir hédiffizios hossz

D hédiffuzios egyiitthaté

2 1ézerimpulzus ideje

4h egy lézerimpulzus altal ablalt réteg vastagsaga

¢ 1ézerimpulzus keltette anyagfelhd részecskéinek sebessége

M 1ézerimpulzus keltette anyagfelhd részecskéinek tomege

A hullamhossz

£ komplex dielektromos allando

¢, & komplex dielektromos allandé valos és képzetes része

E fotonenergia

n komplex torésmutatod

n k a komplex torésmutatd valos és képzetes része — torésmutatod €s extinkcios
egyiitthato

Ar a savél Tauc-féle leirasa soran hasznalt valtoztathatd paraméter

Erc Tauc-féle tiltottsav-szélesség

Eoq optikai tiltottsav-szélesség

C koncentracio

Lo 7, illetve o kotések gerjesztéséhez tartozd & struktirak helyzete

d rétegvastagsag

7 A ellipszometriai szogek

Aspr R beesd és reflektalt fény térerésségének s, illetve p komponense

S, pir Ovr,pr beesd és reflektalt fény s, illetve p komponensének fazisai

EPES ZS ZP beesd és reflektalt fény s és p komponensének komplex térerdssége

75T s €s p komponensekre vonatkozd komplex reflexios egyiitthatok

6, 6 beesési €s torési szog




teljes térerdsség

MSE atlagos négyzetes eltérés

L illesztési paraméterek szama

N mérési pontok szama

o atlagos eltérés

Ac, Be, Ce Cauchy-modell illesztési paraméterei

Ay, By, Cy Urbach-féle exponencialis tag illesztési paraméterei

Ap Cp, Ep Lorentz-oszcillator oszcillator amplitidoja, kiszélesedése, energiaja

ATL; CTLa ETL

Tauc—Lorentz-oszcillator amplituddja, kiszélesedése, energija

Er tiltottsav-szélesség a Tauc—Lorentz-oszcillator esetén
Arp, Crs, Brg Forouhi-Bloomer-modell illesztési paramétere

Erpg Forouhi—Bloomer-modell tiltottsav-szélessége

46, Co, Eg Gauss-eloszlas amplituddja, szélessége, pozicidja

f térfogathanyad az effektiv kozeg kozelitésben

Ip/lg Raman-spektrumok D és G savjanak intenzitdshanyadosa
T transzmisszio

4 abszorbancia

H keménység

Ey effektiv Young modulus

P terhelés

F érintkezési feliilet terhelésre merdleges vetiilete

h benyomddasi mélység

S leterhelési gorbe meredeksége

/4 keménységmérd mérdfejének geometridja altal meghatarozott konstans
A szabad uthossz

X céltargy €s hordozo tavolsaga

Q itk6z¢ésszam

P striiség

p nyomas

Mimax maximalis torésmutato

Emax maximalis torésmutatohoz tartozé fotonenergia-érték
An

a maximalis és minimalis torésmutatok kiilonbsége




2. Irodalmi attekintés

Ebben a fejezetben a dolgozatomban bemutatott kisérletek értelmezéséhez sziikséges iro-
dalmi attekintést adom meg. A dolgozatban bemutatott mintasoroknak tobb k6zds vonasuk
van. Az egyik az, hogy a mintak 6 alkot6 eleme a szén, igy az elso alfejezetben a szén, illetve
a szén kristalyos és amorf modosulatainak jellegzetes vonasait emelem ki. Egy masik kdzos
vonasuk, hogy a mintasorok jelentds része impulzuslézeres rétegépitéssel késziilt, igy a maso-
dik alfejezetben ezt a technikat mutatom be. A harmadik az, hogy minden mintasor esetén
vizsgaltam a rétegek optikai tulajdonsagait ellipszometridval. Ezért a harmadik alfejezetben
Osszefoglalom az amorf szénrétegek optikai tulajdonsagait, majd ismertetem az ellipszometria
alapjait, és a szénrétegek ellipszometriai vizsgéalatdval kapcsolatos kordbbi eredményeket.
Végiil kitérek az altalam alkalmazott tovabbi vizsgalati modszerek irodalmara, bemutatom

azokat az eredményeket, melyeket kisérleteim értelmezésekor felhasznaltam.

2.1. A szén

A korom, a gyémant, a grafit, és a foldi élet ugyanazon elem, a szén kiilonleges elektron-
szerkezetének koszonheti 1€tét. A szén a peridodusos rendszer hatodik eleme, atomos allapot-
ban 1s” 2s* 2p*-es elektronszerkezet jellemzi, a sziliciumhoz hasonléan négy vegyérték elekt-
ronnal rendelkezik. Kotések kialakitdsakor azonban a szén elektronszerkezete megvaltozik,
hibridizalt allapotba keriil. Hibridizalt allapotaban a szén az s és p palyak kombinacidja révén
molekulapalyakat hoz 1étre. A kémiai kotéseket ezek a hibrid palyak alakitjak ki [1]. A szén-
vegyiiletek sokszintiségiiket annak koszonhetik, hogy a szén tobbféle hibrid allapot kialakita-
sara képes, és az eltérd hibridizacios allapotban eltérdé mindségii és irdnyitottsagli molekulapa-
lyakat hoz létre. A hibrid palyéakat az alapjan kiilonbdztetjiik meg, hogy hany s, illetve p palya
kombinaciojaval jonnek létre. fgy megkiilonbdztetiink sp, sp® és sp” hibridizalt szénatomokat

(1. abra).

sp sp?

1. abra: A szén kiilonb6z6 hibridizalt allapotainak sematikus rajza [2].



Az sp hibridizalt szénatomok két o és két x kotést képesek kialakitani. Az sp palyakbol
szarmazd o kotések egymassal 180°-ot zarnak be, és a szénatom két oldalan helyezkednek el.
A hibridizaciéban részt nem vevé két p elektron, az 1. abran lathaté mddon, a o palyakra me-
rélegesen hoz létre 7 kotéséket. Tisztan sp hibridizalt szénatomok alkotjak példaul az acetilén
szénvazat [1]. Az sp” hibridizalt szénatomok mar harom o kotést és egyetlen 7 kotést alakita-
nak ki. A harom o kotés egy sikban helyezkedik el, egymdassal 120°-0s szdget zar be. Az
egyetlen, a hibridizacidoban részt nem vevd p elektron pedig a o kotések altal meghatarozott
sikra merélegesen képes 7z kotést létrehozni. Az sp” hibrid allapot a grafitra jellemzé. A gyé-
méntban megfigyelhetd sp” hibridizacioju szénatomok négy o kotést alakitanak ki, amelyek

egy tetraéder négy csticsa felé mutatnak, és egymassal 109,5°-ot zarnak be.

2.1.1. A leggyakoribb kristalyos modosulatok tulajdonsagai

A szén leggyakoribb kristdlyos médosulatai a grafit és a gyémant. Kristalyszerkezetiik a
fent bemutatott eltérd hibrid allapotok kovetkeztében igen eltérd, és ennek megfelelden tulaj-
donséagaikban is jelentdsen kiillonboznek. A gyémantot magas olvadaspont, kémiai ellenallo-
sag, nagy keménység (100 GPa) jellemzi [3]. A lathatd optikai tartomanyban nem nyeli el a
fényt, indirekt tiltottsdv-szélessége nagy, 5,5 eV [3, 4] elso direkt tiltottsav-szélessége 7,2 eV
[5].

A grafit kotésszerkezetének koszonhetéen anizotrop szerkezetli. Savszerkezetében ez az
anizotropia ugy jelenik meg, hogy a Brillouin zona hataran a valenciasav és a vezetési sav
Osszeér, mikozben a grafit direkt tiltott sdvjanak a szélessége 6 eV [2]. A grafit ennek megfe-
leléen félfém, elektromos és hdvezetd képessége a szénatomok alkotta grafitsikok mentén
jelentds, mig a sikokra merdleges irdnyokban jol szigeteli mind a hét, mind az elektromos
aramot. Az anizotropia optikai tulajdonsagaiban is megjelenik. Mechanikai tulajdonségait
tekintve is megfigyelhetd az irdnyfiiggdség: a grafitsikok szakitdszildrdsaga nagy, azonban a
grafitsikok egymasrdl kdnnyen lecsusztathatok.

A szén kristdlyos moddosulatai kapcsan meg kell emlitenem a fulleréneket és a
nanocsOveket is, hiszen példaul a fullerének nagy csaladjaba tartoz6 C60-as molekuldk lap-
centralt kobos kristalyracsban kristalyosodnak. Bar a 90-es években felfedezett és ma is in-
tenziven kutatott makromolekula moddosulatok egy része lézeres ablacid soran keletkezd
anyagfelhdkben is eléall [3], azonban doktori munkam soran ezekkel nem foglalkoztam, ezért

ezek részletesebb bemutatasatol eltekintek.



2.1.2. Amorf szénrétegek

A szén sp’, illetve sp® hibrid allapota nemcsak kristalyos, hanem amorf médosulatok kiala-
kulasat is lehetdévé teszi. Amorf anyagokban, igy az amorf szénrétegekben (a-C) is, a rovid
tava rend, a kotésrend megegyezik a kristalyos mddosulatban megfigyelhetdvel, azonban a
kotéstavolsagok, illetve kotésszogek kismértékben eltérnek a kristdlyos modosulat esetén
megfigyelhet6tol, és értékiik a szerkezetben helyrdl-helyre valtozik. Amort grafitban, illetve
gyémantban példaul a szénatomok tisztan sp?, illetve sp® hibridizalt allapotban vannak ugyan
jelen, de a kotések kismértékii modosulasa miatt a hosszl tavl rend nem egyezik meg a kris-
talyos grafitéval, illetve gyémantéval, a transzlacids szimmetria hidnyzik. A kovetkezo alfeje-
zetekben bemutatom az amorf szénrétegek kiilonboz6 csoportjait, majd kitérek az amorf szén-

rétegek kialakulasat leiro, jelenleg elfogadott szubplantaciés modellre.

2.1.2.1. Amorf szénrétegek csoportositasa

Az amorf szénrétegek (a-C) sajatos tulajdonsagaikat annak kdszonhetik, hogy benniik nem
csak egyetlen kristdlyos modosulatra jellemzo kotésrend figyelheté meg. A szén harom hibrid
allapotanak megfelelden, akar haromféle kotésszerkezet is jelentkezhetne egyszerre, azonban
az amorf szénrétegekben a dominans hibrid allapotok az sp, illetve az sp® [2]. Attol fiiggden,
hogy egy rétegben milyen az sp2 és sp” hibridizaciéja szénatomok aranya a réteg tulajdonsaga
a grafitos és a gyémantszerli szenek tulajdonsagai kozott valtozhat. Ezt szemlélteti a 2. a) ab-
ran lathat6 fazisdiagram.

A kiilonbozd tipusu szenek elnevezése az irodalomban nem egységes. Azokat a rétegeket
melyekben nagy az sp’ hibridizdcioju szénatomok ardnya, gyéméntszerii szeneknek
(Diamond-Like Carbon, DLC), amorf gyémantnak [9], illetve tetraéderesen kotott amorf sze-
neknek is nevezik. Ezek k6zos jellemzdje a nagy optikai tiltottsav-szélesség (> ~2 eV [10]), a
gyémantét megkdzelitd nagy keménység, Young modulus, slirliség és torésmutatd. Az amorf
szenek csoportjan beliil a kevesebb sp’ hibridizacioju szénatomot tartalmazé rétegeket altala-
ban grafitszert rétegeknek (Graphite-Like Carbon, GLC) esetleg porlasztott amorf szénnek
nevezik. Az sp> hibridizalt szénatomok szaméanak csokkenésével csokken a rétegek stirlisége
[2, 7], keménysége [8], ahogy az a 2. b) és c¢) abran lathato, és tiltottsav-szélessége is.

Az amorf szénrétegek kedvezd tulajdonsdgai ezen feliil kiterjeszthetdk a polimerek tulaj-
donsagainak iranyaba, ha az amorf szénrétegek a szénatomok mellett hidrogénatomokat is
tartalmaznak (2. a) abra). Ezeket a szénrétegeket Osszefoglald néven hidrogénezett amorf sze-

neknek (a-C:H) nevezik.
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Ezen a nagy csoporton beliil a hidrogéntartalom és az sp’ hibridizalt szénatomok szama
alapjan megkiilonboztetnek polimerszerii szeneket (Polymer-Like Carbon Hydrogenated,
PLCH), gyémantszerii hidrogénezett amorf szeneket (Diamond-Like Carbon Hydrogenated,
DLCH), tetraéderesen kotott hidrogénezett amorf szeneket (ta-C:H), és grafitos hidrogénezett
amorf szeneket (Graphite-Like Carbon Hydrogenated, GLCH) [10]. A hidrogénben leggazda-
gabb rétegek a polimerszerii, PLCH szénrétegek. Ezekben az sp® hibridizacioj szenek aranya
kiemelkedden nagy, ami azonban jellemzden a telitetlen szén-szén kotések hidrogénnel torté-
nd telitésébol adodik, és ennek megfelelden alapvetden szén-hidrogén kotésekbdl szarmazik.
E rétegekre jellemzd a kiemelkeddéen magas optikai tiltottsav-szélesség (> ~2,6 eV [10]) a
kicsi stirtiség [7] és keménység [2]. A hidrogénezett gyémantszeri, DLCH szenek hidrogén-
ben és sp” hibridizalt szénatomokban szegényebbek, mint polimerszerii tarsaik. Ennek ellené-
re a ,,gyémantszeri” jelzot azért kaptak, mert benniik nagyobb szamban fordulnak elé szén-
szén kotésekhez tartozo sp” hibridizalt szénatomok, mint a polimeres rétegekben, és siirlisé-
giik is meghaladja azokét, mikézben t3bb sp’ hibridizacioju atomot tartalmaznak, mint a gra-
fitos, GLCH szenek. Fontos megjegyezni azonban, hogy ez az elnevezés megtéveszthetd le-

het, mivel a hidrogénmentes gyémantszeri szenek sp> hibridizacioju szénatomjainak szama,
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illetve makroszkopikus tulajdonsagaihoz viszonyitva ezek a rétegek inkabb a grafitos szenek-
hez éallnak kozelebb. A DLCH rétegek optikai tiltottsav-szélessége még mindig nagy
(>~1,5eV [10]). A DLCH szenek csoportjan beliil gyakran megkiilonboztetik a nagy
tiltottsav-szélességgel jellemezhetd (> ~2 eV [10]) tetraéderesen kotott hidrogénezett amorf
szeneket, melyeket nagy sliriségii plazmaval allitanak eld. Ezek hidrogéntartalma kevesebb,
mint 30% és 60-80 Y%-ban tartalmaznak sp’ hibridizacioju szénatomokat, amelyek alapveten
ténylegesen szén-szén kotésekben vesznek részt. A hidrogénezett grafitos GLCH rétegek hid-
rogéntartalma a legkisebb. Ezek a rétegek sp® hibridizacioju szénatomokban szegények, kis

tiltottsav-szélesség, csokkent stirtiség és keménység [7] jellemzi dket.

2.1.2.2. Amorf szénrétegek kialakulasa — a szubplantacios modell

Amorf szénrétegeket, illetve hidrogénezett amorf szénrétegeket szamos technologiaval 4l-
lithatunk eld (ionporlasztés, plazmaval segitett kémiai gézfazisu levalasztas, direkt ionnyala-
bos levalasztas, illetve impulzuslézeres rétegépités [2]). A szénrétegek tulajdonséagait alapve-
téen az Oket épitd részecskék Osszetétele és mozgasi energidja befolyasolja [11-13]. Ennek
hatterében az 4ll, hogy a rétegek kialakuldsa minden eldallitasi technika esetén ugyanarra a
fizikai folyamatra, az ionbombazasra vezethetd vissza. Az amorf szénrétegek kialakulasanak
ma elfogadott szubplantaciés modelljét Lifshitz [14] munkdja alapjan dolgoztak ki [2].
Lifshitz ¢és munkatérsai transzmisszios elektronmikroszkéopos képek segitségével megallapi-
tottak, hogy amorf szénrétegekben az sp® hibridizaciéji szenek megjelenése nem az épiil6
réteg felszinén torténik meg, hanem a felszin alatt. A szubplantaciés modell szerint, ha a réte-
get épitd ionok energidja kicsi, akkor azok nem tudnak a felszin ald hatolni. Ilyen esetben a
szén részecskék a felszinen legfeljebb adszorbealddni képesek. A felszinen adszorbealddott
részecskék pedig a termodinamikailag stabilabb sp® hibridizalt allapotot veszik fel [11]. Ha a
rétegépitd részecske energidja elegendd (> ~32 eV szabad ionok esetén, ha a felszint szén-
atomok alkotjék [2]), hogy a felszin alatti, mar kialakult rétegbe jusson, akkor odakeriilve a
részecske a lokalis stiriséget noveli. A Robertson altal kidolgozott modell alapfeltevése, hogy
a beépiilt uj atom ¢és a kdrnyezetében elhelyezkedd atomok hibridizalt allapota koveti a lokalis
stiriségvaltozast. A modell szerint, ha a felszin ald implantalédott szénion okozta lokalis sii-
riiségndvekedés megfelelé mértékii, akkor kialakulnak az sp® hibrid allapotok. Igy tehat el-
mondhato, hogy a gyémantszerii szénrétegek mintegy beliilr6l ndvekednek kifelé, a felszinii-
kon alapvetéen sp” hibridizacioju szénatomok talalhatéak, ahogy ezt kisérletileg tobben is
kimutattdk [14, 15]. Tul nagy ionenergidk esetén azonban az ionok mélyebbre hatolnak a no-

vekvo rétegben. A rétegbe jutdshoz sziikséges energia, csak kis hanyada teljes energidjuknak,

11



¢s a felesleges energiat ho forméjaban adjak le. A lokalis homérséklet emelkedés a szerkezet
Ez a folyamat magyarazza, hogy a nagyobb ionenergidk mellett késziilt rétegekben az sp’
hibridizacioju szénatomok szdma csokken. A magas homérséklet kedvezdtlen hatasa fiitott
hordozoéra torténd levalasztas esetén is megfigyelhetd. Ekkor a hordozé magas homérséklete
miatt a rétegépitd atomok, ionok felesleges mozgési energiaja, amely a termalis relaxacid so-
kisebb siirliségii [2], rosszabb mechanikai tulajdonsaga [16], sp> hibridizalt szénatomokban
szegényebb [17] rétegek allithatok eld. Utdlagos kiftitésnél hasonld relaxacid figyelheté meg,
azonban a filmet épitd atomok hordozta felesleges mozgasi energia hidnyaban, adott hdmér-
sékletek esetén kisebb mértékli a szerkezetvaltozas [2]. Ezért az sp3 hibridizalt szénatomok-
ban leggazdagabb rétegeket szobahdmérsékletli hordozokra valasztjak le.

Mint emlitettem, a réteg tulajdonsagait a rétegépitd részecskék tipusa is befolyasolja. A
megfigyelések szerint a legtdbb sp” hibridizacioju szénatomot tartalmazoé rétegek ~100 eV-os
egyszeresen toltott szénionok esetén jonnek létre [12]. Ha a plazmat semleges atomok, illetve
Osszetett molekulak, molekulaionok is épitik, akkor a rétegek tulajdonsagai a grafit tulajdon-
sagai felé tolddnak el.

A fenti kép a hidrogénezett amorf szénrétegek kialakulasat is jol leirja, azonban ebben az
esetben figyelembe kell venni, hogy a réteget szénatomokon, -ionokon, -molekuldkon és -mo-
lekulaionokon kiviil, szénhidrogéngyokok, -molekuldk, illetve hidrogénatomok, -molekulak,
-ionok is épitik. A rétegek tulajdonsaganak kialakuldsaban a rétegépitd ionok jelentds szerepet
jatszanak. A szénionok és a szénhidrogéngyokok okozhatnak egyrészt szubplantaciot, mas-
részt 10go kotéseket alakithatnak ki oly médon, hogy szén-hidrogén kotésekbdl hidrogéniono-
kat szabaditanak fel a rétegben, illetve annak felszinén. A réteget épit6 anyagfelhdben semle-
ges részecskék, mint pl. molekuladk is megfigyelhetdk, melyek ugyancsak hozzajarulnak a
rétegépiiléshez. Annak mértéke, hogy a semleges részecskék mennyire vesznek részt a réteg
épitésében, attol fligg, hogy mennyire képesek a felszinen megragadni. Mivel az a-C:H réte-
gek felszine alapvetden szén-hidrogén kotésekkel fedett, hacsak 10go6 kotések nincsenek a
felszinen, azaz kémiailag passziv, ezért a telitett molekuldk alig tudnak a felszinre bekotni,
hatdsuk csekély. A rétegek novekedéséhez alapvetéen tehat az atomosan bontott plazma

anyaga jarul hozza [2].
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2.2. Amorf szénrétegek eloallitasa impulzuslézeres rétegépitéssel

Az impulzuslézeres rétegépités (Pulsed Laser Deposition, PLD) segitségével csaknem
barmely szilard anyagbdl viszonylag kdnnyen készithetd vékonyréteg. A PLD elterjedt esz-
kozzé akkor valt, mikor segitségével j6 mindségli magas homérsékletli szupravezetd vékony-
rétegeket is eld tudtak allitani [18]. A szénrétegek eldallitasaval foglalkozé kutatok is felis-
merték az impulzuslézeres rétegépitésben rejld lehetdségeket, igy szamos cikk jelent mar meg
ebben a témaban. A kovetkezd alfejezetekben bemutatom éltaldnossagban a PLD folyamatait,

majd kitérek a szénrétegek impulzuslézeres rétegépitésének irodalmi eredményeire.

2.2.1. Impulzuslézeres rétegépités

A 3. dbran egy PLD kisérlet sematikus elrendezését lathatjuk.

vakuumkamra

fokuszalo lencse
1ézerfény

hordozo6

vakuumszivattyli

3. abra: Az impulzuslézeres rétegépitési eljaras sematikus elrendezése [18].

A kisérleteket altalaban vakuumkamréaban hajtjak végre. A kisérlethez hasznalt impulzus-
tizemii 1ézer (tipikus impulzushossz a tobb fs-t6l a néhany ns-ig terjed) fényét fokuszalo len-
cse segitségével a vizsgalni kivant anyagra, a céltargyra fokuszaljak. A rovid idotartamu, nagy
intenzitasu lézerimpulzusok hatasara a céltargy anyaganak kicsiny része eltdvozik a felszinrol,
azt anyagfelhd formdjaban hagyja el. Ezt a folyamatot impulzuslézeres ablacionak nevezik. A
vakuumban nagy sebességgel kiterjedd anyagfelhd Utjaba egy hordozélemezt helyeznek. Mi-
kor az anyagfelhd eléri a hordozot, azon vékonyréteg épiil. A kisérleteket a réteg anyaga és a
kivant min6ségnek megfeleléen nagy vagy ultranagy vakuumban (107 - 10 Pa), reaktiv, il-

letve nem reaktiv gazkornyezetben (107- 10? Pa) hajtjak végre. A kialakulo rétegek tulajdon-
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sagait alapvetOen maghatdrozza a céltargy anyaga, hatdssal van ra az ablacio folyamata, az
anyagfelhd Osszetétele, kiterjedésének folyamata, esetleges kolcsonhatasa a hattérgazzal.

Mint emlitettem, az impulzuslézeres ablacio rovid idétartamu, nagy intenzitdsu lézerim-
pulzusok okozta anyageltavolitast jelent. A folyamat elso 1épésként egy- vagy tobbfotonos
folyamatok révén a lézerfény elnyelddik, gerjeszti az ablalni kivant anyagot, annak elektron-
rendszerét. Ha az elektronrendszert megfeleléen nagy fotonenergidkkal gerjesztjiik (pl. ultra-
ibolya lézerek alkalmazasaval), akkor a gerjesztést kisérheti a kémiai kdtések azonnali bomla-
sa. A kémiai kotések megvaltozasaval jaro ablacidos mechanizmusokat, melyek soran az anyag
felszinének homérséklete 1ényegesen nem valtozik meg, fotokémiai ablacionak nevezik [18].
A fotokémiai folyamatok polimerek ultraibolya tartoményban mikodé 1ézerekkel valod
ablacigjakor jatszanak jelentds szerepet.

A kémiai kotések bomlasan tul a 1ézerfény altal gerjesztett elektronok alapallapotukba alta-
laban nem sugarzasos csatorndkon keresztiil térnek vissza. Ilyenkor az abszorpcio soran at-
adott energia hévé alakul, termalizalodik, a kozeg hdmérséklete megnovekszik. A hdmérsék-
let megnovekedésével jard ablacids mechanizmusokat termikus ablacionak nevezik [18]. A
hémérsékletemelkedés mértékét elsdként a 1ézerimpulzus altal szallitott £, energia hatarozza
meg. A kiilonboz6 1ézerimpulzusok energiaviszonyainak dsszehasonlitdsara az irodalomban
altalaban két mennyiséget, a @;, energiastiriiséget, illetve az I;, teljesitménysiiriiséget (inten-
zitast) hasznaljdk. Az elobbit az impulzus energidjanak és az altala megvilagitott folt méreté-
nek hanyadosaként kapjuk, utobbi pedig az impulzus teljesitményének — energidjanak és im-
pulzus idejének hanyadosa — és az impulzus altal megvilagitott folt méretének hdnyadosaként
kapjuk. Az energia- ¢€s teljesitménysiiriség meghatarozasakor a legnagyobb nehézséget a
foltméret meghatarozasa okozza, mivel a legtobb esetben az energia- €s teljesitménysiirtiiség —
a lézer tipusatol és a fokuszalashoz alkalmazott optikatol fiiggden — a lefokuszalt 1ézerfoltban
erdsen valtozik. A foltméret maghatarozasanak kritikus elemzését Farkas és munkatarsai vé-
gezték el [19].

A kialakul6 hémérséklet-eloszlast alapvetden két folyamat, az abszorpcid €s a hodiffuzio
hatdrozza meg. Az abszorpcid megszabja azt a mélységet, ahol a 1ézerfény fotonjai gerjeszteni
tudjak a céltargy anyagat, amelyet az /, abszorpciods hosszal jellemziink. /, a legegyszeriibb
esetben az anyag abszorpcios egyiitthatdjabol szarmaztathato: /, = 1/a, €s igy, mivel az ab-
szorpcids egyiitthatd hullamhosszfiiggd, eltérd hulldmhosszi 1ézerek esetén eltérd értékeket
vesz fel. [, értékét azonban befolyasoljak a kialakuld hibahelyek, fesziiltségek, melyek meg-

valtoztatjak az ablalt kozeg optikai tulajdonsagait. /, értékére ezenfeliil a 1ézerimpulzus hosz-
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sza is kihat, mivel fs-os, illetve ps-os Iézerek alkalmazasa esetén, megnd a nemlinedris folya-
matok, mint a koherens kétfotonos abszorpcio fellépésének valosziniisége. Ennek megfeleld-
en gyakran hatdroznak meg ablacio segitségével un. effektiv abszorpcids egyiitthatdt, amely
minden részfolyamat hatdsat magéaban hordja.

A hédiffazid, termalizacid sordn kialakuld homérsékletet az impulzusenergian tul jelento-
sen befolyésolja, hogy az impulzus ideje alatt a keltett hd mekkora mélységbe jut el. A
hédiffuzio altal megszabott hddifftizids hossz fiigg a kozeg D hddiffuizids egyiitthatdjatol és
az impulzus 7 idejétél: Iy ~ (D7)"% A kiilonboz6 impulzushosszii 1ézerek az ablacié szem-
pontjabol alapvetden a hédiffuzios hosszban térnek el. Ha ugyanazt az energiat egy ns-os €s
fs-os impulzussal juttatjuk a céltargy anyagaba, akkor el6bbi esetén a hdédiffuzios hossz,
1000-szer nagyobb.

A gerjesztést kovetd homérséklet-emelkedés soran a céltargy anyaga megolvad, ami a fel-
szinen akar azonnali parolgashoz is vezethet. Megfelelden nagy lézerintenzitasok esetén az
anyag parolgasa jelentOs lesz, és egy strti anyagfelhd jon l1étre. A felhd klaszterekbol, mole-
kulakbol, atomokbdl, ionokbdl és elektronokbol all. A felszint elhagyo részecskék a felszintdl
néhéany atlagos szabad uthosszon beliil, az un. Knudsen rétegben [18] a lezajlo titk6zések ré-
vén termalizalodnak. Ha a megyvilagitott feliilet joval nagyobb, mint a Knudsen réteg vastag-
saga, akkor a felhében a feliiletre merdleges iranyban fellépd nyomas- és homérséklet-
gradiens jelentdsen meghaladja a lateralis iranyban fellép6 gradienseket. E miatt az anyagfel-
ho tagulasanak, részecskéinek sebessége a besugarzott feliiletre merdleges irdnyultsdgu lesz.
Ennek az iranyultsdgnak mértéke anndl nagyobb, minél nagyobb az ablalo 1ézerfény foltmére-
te [18].

Az anyagfelh6 kialakulasa mellet mas ablacidos mechanizmusok is felléphetnek. Az egyik
leggyakoribb, ugyanakkor a PLD szempontjabdl legkarosabb jelenség, az anyagtormelékek
kialakulésa és kirepiilése. Tormelékek a hibahelyek ¢s mechanikai fesziiltségek okozta, rob-
banasszerii ablacio soran jonnek létre. Egy masik ugyancsak jelentds folyamat a felszin meg-
olvadasat kiséré folyadékcseppek képzodése €s kilokddése a céltargybol. Ennek hatterében
egyrészt az all, hogy mikézben az anyagfelhd elhagyja a céltargy felszinét, arra visszaloko
er6t fejt ki, mely az olvadékot kipréseli. Masrészt, ahogy azt Bennett és munkatarsai megfi-
gyelték, a megolvadt felszinen hidrodinamikai instabilitasok alakulnak ki [20], amelyek
ugyancsak olvadék (vagy kondenzalddott) cseppek kirepiiléséhez vezetnek. Ilyen folyadék-

Az ablacid folyamata utan a céltargy felszinén egy mélyedés, godor marad vissza. Ennek

mélységét, azaz egy impulzus altal ablalt anyag vastagsagat, Ah-t, egyszerli kozelitésben, ns-
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os ¢s rovid hullamhossza (ultraibolya) 1ézerimpulzusok esetén, az abszorpci6 €s a hddiffuzio
versengd folyamata, azaz [r és [, kozill a nagyobb, hatirozza meg [18]. Ez az egyszerli kép
természetesen ad magyarazatot arra a megfigyelésre, hogy az egy impulzus altal ablalt godor
mélységét befolyasolja az impulzus energidja, idébeli hossza, a megvilagitott teriilet mérete s
intenzitaseloszlasa, az olvadasi és parolgasi hd, az anyag belsd fesziiltségei, az alkalmazott
hattérgaz tipusa és nyomasa. Tovabba, tobb l1ézerimpulzussal ablalva ugyanazt a teriiletet Ak
fligg még az alkalmazott 1ézerimpulzusok szamatol, mivel az ablacié soran inkubacios folya-
matok zajlanak le: a 1ézerimpulzus hatdsara szerkezet vagy kémiai dsszetétel valtozas jon 1ét-
re, és ez hatassal van a késdbbi impulzusok altal kivaltott ablaciora.

Az anyagfelhd kialakuldsa utan kitdgul, melyet tobb modellel probaltak leirni. Ezek koziil
az egyik legaltalanosabban elfogadott a hidrodinamikai modell, amely adiabatikusan kiterjedd
gazként kezeli az anyagfelh6t. Eszerint az anyagfelho v terjedési sebességét vakuumban az E;,
impulzusenergia és a plazma teljes tomegének (M) hanyadosa szabja meg: |v| ~ (EL/ M)l/ 2
[18]. Az anyagfelhé részecskéinek kinetikus energidja 10 és 10* eV kozott valtozik. Ha a
plazma kiterjedése hattérgdzban torténik, akkor a tagulé anyagfelhd sszenyomja és felmele-
giti maga el6tt a gazt, abban, kozvetleniil az érintkezési feliilet eldtt egy 16késhullamot hoz
l1étre. Ek6zben a gazrészecskékkel torténd iitkozeés soran az anyagfelhd lelassul [18].

Az anyagfelhdben talalhato részecskék kémiai Gsszetételét alapvetden a céltargy anyaga
szabja meg. A részecskék tipusat az ablalo impulzus energiasiiriisége, intenzitasa befolyasolja.
Kis energiastriiségek esetén az anyagfelhd alapvetéen semleges atomokbol, molekulakbol és
nagy molekularis toredékekbdl all. Ahogy novekszik az ablalé impulzus energiastriisége,
intenzitasa, ugy nd a gerjesztett részecskék, ionok, €és kisebb molekulasulyt részecskék sza-
ma. Az intenzitds novelésével az anyagfelhd egyre inkabb plazmaként viselkedik, ionok és
elektronok dominaljak. Az anyagfelhd Osszetételét még jelentésen befolyasolja az alkalmazott
hattérgaz kémiai Osszetétele a hattérgdz €és az anyagfelhd részecskéi kozott lezajlo kémiai re-
akciok révén. A gazfazisban lezajlodo kémiai reakciokat a céltargy felszinéhez kozel a magas
hémérséklet indithatja be, illetve a hattérgaz és az ablalo impulzus kolcsonhatasa. A céltargy-
tol nagyobb tavolsagokban jelentds szerepe van a plazmat alkotd részecskékkel torténd titko-
zéseknek. Ennek megfelelden a hattérgaz részecskéivel kémiai reakciok 1ényegében az {itko-
z¢si front kozelében zajlanak le.

Mikor az anyagfelhd eléri a hordozot, akkor a hordozon réteg épiil. A rétegépiilés torténhet
egyrészt az anyagfelhd részecskéinek felszini adszorpciojaval, méasrészt a nagy energidju ré-

szecskék implantalodasaval. A kialakulo réteg szerkezete és tulajdonsagai az dket 1étrehozo
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miai kotéseket bonthatnak, felszin alatti hibahelyeket hozhatnak létre, vagy porlaszthatjdk az
épild réteget. A réteg kotésszerkezetére ezen feliil hatdssal van a hordozod hémérséklete,
amely meghatarozza az ¢épiil6 réteg homérsékletét is. Alacsony hémérsékleten tobbnyire
amorf réteg hozhatok létre. Ennek hatterében az all, hogy rétegépiilés kozben a réteghez koto-
do6 részecskék térbeli helyzetiiket véletlenszeriien veszik fel, nem a kristalyos rendnek megfe-
leléen helyezkednek el, és az alacsony hémérséklet nem biztosit elegendd mobilitast a ré-
szecskéknek, hogy a kristalyos rendnek megfelelé helyiikre diffundaljanak. Ez még akkor is
megfigyelhetd, ha a réteg hdmérséklete a nagy energidju részecskék becsapddasakor megno-
vekszik, mert a hdmérsékletnovekedés csak olyan rovid ideig tart, ami nem elegendo a kristé-
lyos rend megjelenésére. Magas hdmérsékleten, amikor a részecskéknek biztositva van a meg-
feleld mobilitas, a rétegek kristalyos szerkezettiek lesznek.

A rétegépiilés folyamata nemcsak a hordozon megy végbe, hanem a céltargyon is. Ezt a
jelenséget inverz impulzuslézeres rétegépitésnek (Inverse Pulsed Laser Deposition, IPLD)

nevezik. Az IPLD folyamatat Szorényi, Geretovszky és munkatarsaik tanulméanyoztak [22,

23].

2.2.2. Széntartalmu céltargyak lézeres ablaciojaval keltett plazma vizsga-
lata

A lézeres rétegépitéssel készitett a-C és a-C:H rétegek sajatsagait, a fentebb bemutatott
szubplantacios modellnek megfelelden, a rétegépitd plazma tulajdonsdgaiban kell keresni.
Ezeket a plazma sziiletésének és fejlodésének koriilményei hatarozzak meg. Ezért miel6tt
bemutatndm a lézeres rétegépitéssel késziilt rétegek kutatasaban elért irodalmi eredményeket,
Osszefoglalom, hogy kiilonb6z0 koriilmények kozott milyen tulajdonsagu plazma jon létre.

Mint lattuk a 1ézeres ablacioval keltett anyagfelhd kémiai dsszetételét alapvetden az alkal-
mazott céltargy szabja meg. Hidrogénmentes szénrétegek eldallitasakor tisztan szenet tartal-
mazo céltargyat, pl. polikristalyos grafitot [11, 24-28] vagy amorf szén céltargyat [29], esetleg
nagy orientaltsdgu pirolitikus grafitot [15, 30, 31], illetve livegszerli szén céltargyat alkalmaz-
nak [32] vakuumban. Hidrogénezett szénrétegek esetén a céltargy szén mellett mar tartalmaz
hidrogént is. Ilyen esetekben a céltargy lehet polimer [33-36] vagy akar fagyasztott szénhid-
rogén, pl. aceton [37]. A plazma kémiai Osszetételét a reaktiv atmoszféraban folytatott kisérle-
tek esetén, a hattérgaz is befolyasolja. Hidrogénmentes szénrétegek eldallitasahoz legfeljebb
inert atmoszféra alkalmazhat6 [38], mig hidrogénezett szénrétegek készithetok hidrogént tar-

talmaz6 hattérgazokban. Ez lehet pl. hidrogén [29, 38-42] vagy metan [43].
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Az a-C ¢és a-C:H rétegek eldallitasa sordn leggyakrabban hasznalt kiilonb6zo 1ézerek jel-
lemzd paramétereit, az I. tdblazatban foglaltam Ossze. A kisérletekhez hasznalt 1ézerek egy-
részt hulldmhosszukban, masrészt az ablald impulzus idébeli hosszaban térnek el, amelyek

jelentésen befolyasoljak a plazma ionizaltsagi fokat €s a plazmaalkotok energiajat.

Lézer megnevezése Tipusa A (nm) 7

Nd:YAG szilardtest 1064 ~10-15ns
rubin szilardtest 694 ~30ns

KrF* excimer 248 ~30ns

ArF* excimer 193 ~30ns
Ti:zafir szilardtest ~800-1000 ~100-150 fs
hibrid, KiF excimet= & excimer- s festék lézer 248 ~500 fs

I. tablazat: Amorf szénrétegek eldallitasahoz leggyakrabban hasznalt 1ézerek tulajdonsagai. A *-gal je-

igg.lézereket hasznaltam doktori munkam soran. A a hullamhosszat 7 a 1ézerimpulzus idébeli hosszat je-

A keletkez6 anyagfelhd ionizaltsagi foka és alkotdinak kinetikus energidja adott 1ézer hul-
lamhossz esetén az energiasiiriiséggel nd. Igy elvileg barmely lézerrel el6 lehet allitani nagy
energiaju szénionokat, azonban nagyobb ionenergidk elérés¢hez nagyobb energiastriiségek
kellenek, és ilyenkor a céltargyat nagy mennyiségii tormelék hagyja el, mely a rétegek tulaj-
donsagait rontja [24]. Az ablalo 1ézer hullamhosszanak csokkenésével, az ablacio soran egyre
kisebb molekulaionok, esetenként ionok képzddnek, a keletkezett plazma ionizaltsagi foka
novekszik, és a plazma alkotok kinetikus energiaja is né. gy az ArF 1ézer esetén mar kisebb
energiasliriségek  esetén is nagyfoku ionizéltsagot ¢és jelentdés ionenergidkat
(~60 eV [12] - ~110 eV [44]) figyeltek meg. Ezt altalaban a plazma és az ArF 1ézer fényének
kolcsonhatasaval, a taguld plazma leggyorsabban halad6 élének tobbfotonos gerjesztésével
magyarazzak [12, 30, 44]. Az impulzus-hossz rovidiilésével a plazma ionizaltsagi foka meg-
nd. Az ionok energidja hibrid, KrF excimer- és festéklézer ~500 fs-os impulzusait alkalmazva
(~220 eV [45], illetve 300-600 eV [46]) magasabb értéket ér el 0sszehasonlitva a ns-os 1éze-
rekkel keltett plazmakkal.

A szén-, illetve szénhidrogénplazma tulajdonsagai mindezek mellett konnyen valtoztatha-
tok még a hattérgaz alkalmazaséaval. Inert atmoszférdban a szénplazma lelassul [38], a hidro-
génatmoszféra esetén lassulas mellett kémiai reakciokat [47], a céltargytol ~1 cm-re szén-
hidrogén kotéseket tartalmazo részecskéket [38], illetve atomos hidrogént mutattak ki. Azaz a
plazmarészecskék és a hattérgaz molekuldinak titk6zése révén a molekularis hidrogén bontasa
¢s gazfazisu reakciok valosulnak meg.

A rétegépitd plazma Osszetétele gyokeresen megvaltozik, ha a tisztan szenet tartalmazé

céltargyak helyett hidrogénben gazdag céltargyakat hasznalnak. A plazma ekkor két nagy

18



részbdl all. Egy gyorsabb atomos szénbdl, illetve hidrogénbdl és molekularis szénhidrogének-
bdl all6 anyagfelhdt egy lassabb polimercseppekbdl allo felhd kovet [21]. A cseppeket alkotd

szénhidrogének molekulastilya kisebb, mint a céltargy molekulasulya [48-50].

2.2.3. Impulzuslézeres rétegépitéssel eloallitott amorf szénrétegek

Megallapithato tehat, hogy a szénplazma, illetve szénhidrogénplazma tulajdonsagai széles
tartomdnyban valtoztathatok a 1ézer tulajdonsidganak, az alkalmazott hattérgaz és a céltargy
anyaganak valtoztatasaval. A kiilonb6zd tulajdonsagl plazmakbol eltérd tulajdonsagu rétegek
készithetok. A kovetkezékben bemutatom a nanoszekundumos, illetve pikoszekundumos tar-
tomanyban miik6do 1ézerekkel szén, illetve szénhidrogén céltargybol vakuumban és hidrogént
tartalmazé hattérgazban készitett rétegek irodalombdl ismert tulajdonségait.

Nanoszekundumos tartomanyban miikodé 1ézerekkel igen eltérd tulajdonsagu rétegek allit-
hatok elé mar tisztan szenet tartalmazo céltargyakbol is. M. Tabbal [15] és Witke [12] megfi-
gyelései szerint KrF, Nd-YAG, CO; Iézerek (a hullamhosszak rendre 248, 1064, 10600 nm)
kis teljesitménysiiriiségli impulzusai esetén grafitszerli rétegek készithetdk. A teljesitménysii-
riséget novelve a réteg tulajdonsagai a gyémant tulajdonsagai felé tolédnak el, pl. abszorpcio-
juk csokken. Egy bizonyos energiasiiriiséget elérve, amikor az ablacié soran mar jelentds tor-
melék képzddik, a rétegek tulajdonsadgai mar nem kozelitik meg jobban a gyémant tulajdon-
sdgait. Witke vizsgélatai szerint hasonlo jelenség ArF 1ézer esetén nem mutathatd ki [12],
mert pl. a rétegek abszorpcigjat tekintve, az mar kis energiastiriségek esetén is alacsony. A
ns-os 1ézerekkel keltett szénplazma és szénrétegek vizsgalataval végiil arra jutottak [12], hogy
a legjobb mindségli gyémantszerli rétegek levalasztasahoz részecskementes, teljesen ionizalt
plazma sziikséges, amelyben az ionok atlagos kinetikus energiaja 20 eV-nal nagyobb kell le-
gyen. Ilyen plazma ArF 1ézerrel allithato el6.

Az ablalé impulzus idébeli hosszanak valtoztatasa jelentésen befolyésolja a rétegek tulaj-
donsagait. Roy [25] (7 ~50fs, @, =~0,36J/cm®- 2,12 J/em?), Qian [27] (7 ~ 100 fs,
I;=310"-6:10" W/em?® @, =30-600 J/cm?), és Loir [26] (7~ 150 fs, &, = 1-6 J/cm?)
Ti:zafir 1ézerrel (4~ 880 nm) készitettek amorf szénrétegeket. A leginkabb gyémantszerii
rétegeket rendre a legkisebb és kdzepes (~1,7 J/em?) energiasiiriiségek mellett kaptak. Azt,
hogy a rétegtulajdonsadgok az energiasiiriség novekedésével csak romlottak, Qian és Roy az-
szupratermalis ionok roncsoljak a kialakult szerkezetet, sp® hibrid allapotokat hoznak 1étre.
Hibrid, KrF excimer- ¢és festéklézer ~500 fs-os impulzusaival eléallitott rétegeket Jegenyés

[51] (@, =3,5 -7 J/em?), illetve Yao [46] (1 < @<4 J/em®) vizsgaltak. Jegenyés azt talalta,
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hogy az energiastirliség novelésével a rétegek tiltottsav-szélessége (Eps= 1,24 - 1,38 eV) és
ennek megfelelden az sp> és sp® hibridizacioju szénatomok aranya jelentésen nem véltozik.
Yao megfigyelései szerint az energiastiriség novelésével a rétegek mechanikai és optikai tu-
lajdonséagai javultak, aminek hatterében véleményiik szerint az egyre nagyobb ionenergidk
alltak. Osszességében az mondhatd el, Yao és munkatarsai munkdassagatol eltekintve, hogy az
impulzushossz rovidiilése, azaz a teljesitménysiirliség novekedése kedvezdtleniil befolyasolja
az a-C rétegek tulajdonsagait.

Hidrogént tartalmazé hattérgazban eldallitott rétegek jellemzd vondsait tobben vizsgaltak.
Malshe [47] a 60 Pa nyomasu hidrogéngéaz mellett, rubin 1ézerrel készitett rétegekben szén-
hidrogén kotéseket €s abszorpcid csokkenést mutatott ki. Arra a kdvetkeztetésre jutott, hogy
hidrogén épiil be a rétegekbe, és az az sp” kotéseket stabilizalja. Jayatissa [40] és Bourdon a
nyomas novekedésével (~ 0,01 - ~400 Pa) a rétegek tiltottsav-szélességének novekedését fi-
gyelte meg. Jayatissa [40] ugyanakkor egyre nagyobb mértékben megjelend grafitfazist,
Bourdon gyliriis sp> és sp’ hibridizalt szénatomokhoz kot6dS hidrogénatomokat talalt.
Jayatissa [40] mindezeket a rétegek hidrogénezddésével és nagy grafitklaszterek megjelené-
sével magyarazta. Bourdon szerint a valtozasok hatterében az allt, hogy a rétegekbe beépiilt a
gaz-plazma kolcsonhatasa soran kialakul6 szénhidrogéngyokok egy része. Yoshitake és mun-
katarsai [41] hasonld valtozasokat — novekvd tiltottsav-szélességet €s csokkend abszorpcios
egylitthatokat — tapasztaltak az optikai tulajdonsagokban, mikor egyre nagyobb nyomasu hid-
rogéngazban allitottak el6 rétegeket. Megtigyeléseiket csak azzal magyaraztak, hogy az egyre
nagyobb nyomasokon egyre nagyobb mennyiségben allt rendelkezésre atomos hidrogén,
amely az sp’ hibridizalt atomokat nagyobb hatékonysaggal marta, mint az sp> hibridizacioju
szénatomokat, igy szerintiik a hidrogén segiti a gyémantszerii tulajdonsagok kialakulasat.

Az atomos hidrogén ezen kedvezd hatdsa a gyémant kémiai gézfazisu levalasztdsanak iro-
dalmabdl ismert [52]. Ezt a kedvez6 hatast Stavrides [53] €s munkatarsai is tapasztaltak, akik
megallapitottak, hogy ha a rétegek atomos hidrogén aramanak vannak kitéve rétegépiilés koz-
ben, illetve utan, akkor ellenallasuk kétszeresére, illetve haromszorosara n6, ami az sp3 hibri-
dizacidju szénatomok feldusulésara utal.

Bar a gyémant fentebb emlitett kémiai gézfazisu eldallitdsaban gyakran alkalmaznak me-
tangazt, szénrétegek PLD-vel torténd eldallitasakor tudomasom szerint, csak Toth Sara és
munkatarsai hasznaltak metant hattérgazként (1 — 100 Pa). A metanban létrehozott rétegekben
sok olyan sp® hibridizalt szénatomot talaltak, melyek egy vagy két hidrogénatomhoz kétddtek.
Ezt CHj, illetve CH, gyokok beépiilésével magyaraztak.
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Az irodalmi eredmények Osszességében tehat azt feltételezik, hogy hidrogén hattérgaz al-
kalmazésakor a rétegek optikai tulajdonséagai javulnak, a rétegek transzmisszidja ¢€s tiltottsav-
szélessége nd. Mindezt egyrészrdl magyaraztak a rétegekbe beépiild szénhidrogéngyokokkel,
masrészrél a beépiild hidrogénatomok sp® hibrid allapotra gyakorolt stabilizalo hatasaval, és
az sp” hibridizaciéji szénatomok preferalt marasaval. Ugyanakkor a szénplazma lassulasat a
hidrogéngazon és ennek hatasait ezek a cikkek nem vették figyelembe. Osszességében tehat a
hidrogén hatdsarol nem kapunk koherens képet az irodalombol.

A fent bemutatott hidrogént tartalmaz6 hattérgaz alkalmazasa mellett hidrogént tartalmazo
céltargyak segitségével, mint polimerek [33-36] vagy fagyasztott szénhidrogének [37] is alli-
tottak elé a-C:H rétegeket. Hansen [48] megfigyelte, hogy kiilonb6zd polimerekbdl eldallitott
rétegek 632,8 nm-hez tartozo torésmutatdja megndvekszik az ablald 1ézer hulldmhosszanak
csokkenésével. Nishio [36] kimutatta, hogy az ablalé 1ézer hulldmhosszanak csokkentésével a
PLD rétegek tulajdonsagai az a-C:H rétegek tulajdonsagai felé tolodnak el. Lade [34] megfi-
gyelései szerint a rétegek hidrogéntartalma az eredeti céltargyhoz képest csokkent. Siiske
[49, 50] PMMA céltargy esetén megfigyelte, hogy a rétegek keménysége Gtszordse a tombi
anyagénak ¢és kotésszerkezetiik is eltér attol. Voevodin [33] a rétegekrol készitett keresztmet-
szeti képeken heterogén szerkezetet latott, egy homogén szénréteget, amelyben a polimerek
teljesitménysiiriiségét novelve a rétegekben ugyan mar egy sp° hibridizacioji szénatomok
alkotta matrix jon létre, azonban a beagyazodott polimercseppek miatt a rétegek mechanikai
tulajdonsagai 6sszességében nem véltoznak jelentésen. Osszességében elmondhatd, hogy a
rovidebb hullamhosszal torténd ablacid soran a céltargyban talalhaté szerkezeti egységek ko-
tései felbomlanak, a polimer szerkezete kevésbé masolodik 4t a rétegbe [36]. A kiterjedd plaz-
ma részecskéi kozott lezajlo iitkdzések miatt a hidrogén kiszorddik a plazmébdl és csak ki-
sebb mennyiségben épiil be a rétegekbe [34]. Ezek mellett a ns-os 1ézerrel végzett kisérletek

crer

készitettek a-C:H rétegeket.
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2.3. Amorf szénrétegek optikai tulajdonsagai és azok ellipszometriai vizs-
galata

PhD munkam soran minden a-C és a-C:H réteg elsddleges vizsgalatat ellipszometridval
végeztem. A modszer segitségével meghataroztam a rétegek optikai tulajdonsagait. Ennek
megfelelden ebben a fejezetben, miutan roviden dsszefoglalom a szilard anyagok optikai tu-
lajdonsagait, kitérek az amorf szénrétegek optikai tulajdonsdgaira. Majd bemutatom az
ellipszometriat mint mérdmodszert és bemutatom az amorf szénrétegek ellipszometriai vizs-

gélata sordn hasznalt modelleket.

2.3.1. A szilard anyagok optikai tulajdonsagai

Szilardtestek dielektromos allanddjat Osszetételiik és szerkezeti sajatsdgaik hatdrozzak
meg. Mind amorf, mind kristadlyos anyagok esetén a dielektromos alland6 képzetes része az
abszorpcids savokban tér el a nullatdl, azokon a fotonenergiakon, ahol a vezetési €s valencia-
sav kozos allapotstirisége nem nulla értéket vesz fel. Az abszorpcios sav kristalyok esetén a
transzlacids szimmetria, a hosszu tavl rend miatt erésen struktaralt [54-56]. Amorf anyagok-
ban a hosszt tavl rend hidnyzik, nincs meg a transzlacids szimmetria, ezért abszorpcios sav-
jukban nincsenek éles strukturak. Azonban, mivel a rovid tavi rend megegyezik kristalyos
megfeleldjével, ezért az abszorpcids sav a kétféle modosulatban koriilbeliil ugyanott helyez-
kedik el [54, 55]. A dielektromos alland6d képzetes részének ismeretében, annak valds része
mar meghatarozhat6 a Kramers—Kronig-relaciok segitségével:
E-¢, (E ’)
E'? _E?
ahol ¢&;() integralasi konstans, mely a dielektromos alland6 valos részét irja le nagy

8&E)=8Kw}%%PJ dE', (1)
T

fotonenergidkon, £ és E’ fotonenergia elektronvoltokban, P az integral fOrészét jeloli. A
£ =¢ +i-¢, komplex dielektromos allandoval egyenértékii optikai mennyiség a komplex

torésmutaté 7 =n+i-k. A dielektromos allando ismeretében a komplex torésmutaté a (2)-

es egyenlet segitségével hatarozhaté meg:

g=n". (2)
Ily modon a komplex térésmutatét is a szilardtestek Osszetétele és szerkezete hatarozza meg,
¢s a valds és képzetes része kozott ugyancsak fennallnak a Kramers—Kronig-relaciok.

Az optikai tulajdonsagokat tehat a savszerkezet hatarozza meg, igy ismeretiikkben a sav-
szerkezetre kovetkeztethetiink. Az egyik legfontosabb paraméter, amely az optikai tulajdon-

sdgok ismeretében meghatarozhatd a valenciasav és a vezetési sav kozott elhelyezked¢ tiltott
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sav szélessége. Amorf anyagoknal tobbféle definicidt taldlunk a tiltottsav-szélességre. Az
egyik talan legleterjedtebb a Tauc-féle tiltottsav-szélesség (Ers), melyet a dielektromos allan-
do alapjan hatarozhatunk meg, annak az abszorpcids sav kis fotonenergidju éléhez, az un.

savélhez kozeli viselkedése alapjan. E7g a (3)-as egyenlet szerint értelmezhetd:

AT '(E_ETG)2
A 3)

Itt £ a fotonenergia, Ay valtoztathatd paraméter. Amorf szénrétegek esetén ezen feliil igen

gz(E) =

elterjedt még az Ey, izoabszoprcios vagy optikai tiltottsdv-szélesség [2, 57, 58]. Eps az a
fotonenergia, amelynél a vizsgalt amorf anyag abszorpcids egyiitthatoja eléri a 10* 1/cm-es

értéket.

2.3.2. Amorf szénrétegek optikai tulajdonsagai

Az amorf szénrétegek optikai tulajdonsagait elektronszerkezetiikon keresztiil sajatos kotés-
szerkezetiik hatdrozza meg. Az amorf szénrétegek szerkezetének ma elfogadott modellje a
klaszter modell [2]. A klaszter modell szerint (4. a) 4bra) a rétegekben az sp” és sp” hibridizalt
szénatomok nem véletlenszertien, homogén modon taldlhatok, hanem a kiilonb6zo hibridizalt

allapotu szénatomok elkiiloniilt tartomdnyokat hoznak 1étre.

valencia sav vezetési sav
tiltott-sav

Al

Energia (eV)

b)

4. abra: a) hidrogénezett amorf szenek klaszter modell altal leirt szerkezetének sematikus abrazolasa
[59], és b) a hidrogénezett amorf szenek elektronszerkezete [2].

N(E)

A rétegek vazat az sp> hibridizalt szénatomok altal 1étrehozott folytonos halozat alkotja.
Tetraéderes amorf szénrétegek esetén ebben a halozatban harom-, illetve négytagu gytiriiket is
talalhatunk, mig a hidrogénezett amorf szenek esetén, az sp> hibridizaciéji szénatomokhoz
altalaban egy vagy tobb hidrogénatom is k6tddik. Ebben az tn. sp® matrixban helyezkednek el
az sp” hibridizalt szénatomokbél all6 klaszterek. Ezek a klaszterek allhatnak paros szamu
szénatomot tartalmazo6 konjugalt gytirtikbdl, illetve konjugalt kotéseket tartalmazo lancokbol.
Ezek koz6s vonasa, hogy a z-elektronok a klaszter teljes egészére delokalizalodnak. Az sp’

matrix felelés alapvetden a mechanikai tulajdonsagokért, és az sp” hibridizalt atomok alkotta
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klaszterek hatdrozzak meg az elektromos tulajdonsagokat, illetve, ahogy késébb latni fogjuk a
tiltottsav-szélességet [2, 59].

Amorf szénrétegek elektronszerkezetét sematikusan a 4. b). abran lathatjuk. A o elektro-
nokhoz, melyek mind sp®, mind sp> hibridizalt atomoktol szarmaznak, a valenciasavban betdl-
tott o allapotok, a vezetési savban pedig be nem toltott o* allapotok tartoznak. A o és o* al-
lapotok altal 1étrehozott o, illetve o*savok kozott a tiltottsav-szélesség nagy, nagyobb, mint
~5 eV [2]. Ugyanakkor a x elektronok a valenciasavban betoltott 7 allapotokat, a vezetési
savban pedig be nem toltott 7* allapotokat hoznak 1étre. Az igy 1étrejott #~~* savok a o-o*
savokat elvalaszto széles tiltott savban helyezkednek el. Mivel a Fermi-nivohoz kozel a 7
allapotok helyezkednek el, igy amorf szénrétegek Tauc-féle, illetve optikai tiltottsav-
szélességét ezek az allapotok szabjak meg [60]. Az sp” hibridizacioju szénatomok koncentra-
ciojanak névekedésével (azaz az sp’ hibridizaciéji atomok aranyanak csokkenésével) a
tiltottsav-szélesség értéke 5. a) abranak megfelelden csokken [61]. Ez a csokkenés mindkét
fenn bemutatott tiltottsdv-szélesség esetén fennall, mivel Waidman [62] megmutatta, hogy
amorf szenek esetén a kétféle tiltottsav-szélesség egyiitt valtozik, Casiraghi pedig kisérletileg

linearis kapcsolatot talalt az amorf szénrétegek kétféle tiltottsav-szélessége kozott [10].
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nyében [2], és b) a dielektromos alland6 képzetes részének felbontasa 7 és o elektronok jarulékara [63].

Optikai atmenetek a valenciasavbol a vezetési sdvba alapvetden csak azonos tipusu, o-c*,
illetve 7-7* é4llapotok kozott mennek végbe [2]. Ennek oka abban keresendd, hogy a kétféle
allapot ortogonalis [1], és kolcsonhatasuk még egy atomon belill is elhanyagolhatd [2], a
m—>o* és o—>* dtmenetek nem valosulnak meg. A o—>o*, illetve 7—7* atmenetek viszont
eltérd energidkon mennek végbe, ezért mas-mas fotonenergidkon adnak jarulékot a
dielektromos alland6 képzetes részében (5. b) abra).

Az amorf modosulatok dielektromos fiiggvényében a két kiilonbozd kotés gerjesztésének

megfeleld strukturdk nem teljesen kiiloniilnek el [62]. Ennek ellenére, amorf szénrétegek
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dielektromos allandoinak elemzésekor is a o és 7 allapotok gerjesztésének megfeleld savok
helyzetét, nagysagat vizsgaljak, figyelembe véve, hogy a o allapotok ilyenkor mind az sp”,

mind az sp’ hibridizacioji szénatomoktol szarmazhatnak.

Médosulat Cq,3(%) Cu(%) Eg(eV) E,(eV) megjegyzés

az ordinarius sugarra vonatkoz6 megfelel6 &, 0 eV felé
grafit [64] 0 0 ~14,3 43 megnovekszik, rgnegfeleléen a graﬁtgfélfém vzolténak
gyémant 100 0 ~11,5
PLCH [65] 61 60 ~11,5 ~6,5 lazan kozott benzol gytirtik alkotta szerkezet [65]
GLCH [65] 62 25 ~12 ~4
DLC[64] 80 0 ~9 - kotések gerjesztése miatt enyhe vall ~6 eV-nal [62]
GLC[64] 50 0 ~12,8 ~4,3
GLC[64] 25 0 ~13,7 ~4,2

I1. tablazat: Kiilonb6z6 szénmodosulatok dielektromos allandojaban megfigyelhetd struktarak helyzete.

cres

Cyp3 s Cyjeldli a rétegek sp3 hibridizacidju szénatom-, illetve hidrogénatom-koncentraciojat, £, és E, pe-
dig rendre a o és wkotések gerjesztéséhez tartozo strukturak helyzetét.

A 1I. tdblazatban 6sszefoglaltam a kiilonb6zd gerjesztések kristalyos €s amorf modosulatok
esetén megfigyelt jellemz6 értékeit. Hidrogénmentes rétegek esetén Gioti megfigyelései sze-
rint az sp> hibridizalt szénatomok szamanak ndvekedésével a 7, illetve a o kotések gerjeszté-
sének megfeleld csucsok nagyobb, illetve kisebb fotonenergiak felé tolodnak el [64]. A hidro-
génezett amorf szénrétegek esetén ilyen egyértelmii valtozasokat nem irtak le az irodalomban,
bar Waidman ¢és Fink bemutattdk, hogy a dielektromos fliggvény kis fotonenergids csucsanak

szerkezete, helyzete er0sen valtozik a hidrogéntartalommal [65].

1,0

s

= 2,50

s

4
Fotonenergia (eV) Fotonenergia (eV)
a) b)
6. dbra: a) a torésmutat6 és b) az extinkcios egyiitthatd véltozasa az sp® hibridizalt szénatomok koncent-

ey

kozo torésmutatojat is feltiintettem [66].

A dielektromos allandéban bekovetkezd valtozasok az (1)-es €s (2)-es képletek alapjan ki-

hatdssal vannak a torésmutatéra is. A gyémant térésmutatdja a lathatd fotonenergia-
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tartomanyban normalis diszperziét mutat, mig a grafit ordindrius sugarra vonatkoz6 térésmu-
tatgja egy lokalis maximumtol eltekintve erdsen csokken a fotonenergia novekedésével.

Ha a rétegben nd az sp” hibridizalt szénatomok szama, azaz csokken az sp’ hibridizacioji
szénatomok szdma, akkor a torésmutatd a 6. abran lathat6 moédon valtozik. Az egyre inkabb a
grafitszeri amorf szénrétegek torésmutatdja a bemutatott fotonenergia-tartomany egyre na-
gyobb részében mutat anomalis diszperziot. Ertéke ugyancsak egyre nagyobb tartomanyban
valtozik. Ezt az extinkcids egyiitthatoban egy abszorpcios sav kierdsddése és kisebb

fotonenergidk felé vald eltolodasa kiséri [66].

2.3.3. Az ellipszometria alapjai

Az ellipszometria tombi anyagok, illetve rétegrendszerek optikai egyiitthatoinak, (n, &, &,
&), illetve rétegvastagsagainak (d) meghatarozasara alkalmas modszer. A modszer alapja,
hogy ha fény reflektalodik valamely minta feliiletrdl, akkor a fény polarizacios allapota meg-
valtozik, és ez a valtozés a reflektald feliiletre, a vizsgalt minta szerkezetére és anyagara jel-
lemz8. Az ellipszometria a polarizacids allapotban bekovetkezd valtozasokat detektalja és
értelmezi.

A fény polarizacids allapotat az elektromagneses térerdsséggel jellemezhetjiik. A polariza-
cios allapotban bekovetkezd valtozasok jellemzésére az ellipszometriaban két szoget, a ¥ és
A szdget hasznaljak. A ¥'szog az elektromos térerdsség s €s p komponensének az amplitido-
jaban bekovetkezd valtozasokat irja le, mig 4 a fazisaikban bekdvetkezd valtozast jellemzi.
Ha beeso ¢€s visszavert elektromos térerdsségek s és p komponenseinek amplitudoi rendre A,

Ap, Ry és R, és fazisaik rendre Oy, Oy, Oy és Oy, akkor

A = (5pr - 5pi) - (5sr - 551’) (4)
R /A4

gV =———2=r,

R4, )

azaz ¥ a reflexi6 sordn bekdvetkezd relativ amplitudé valtozast irja le, mig A a relativ fazis-
valtozast. Konnyen belathato, hogy a #-bdl és 4-bol képzett komplex mennyiség, az s és p

komponensek komplex reflexidinak hanyadosaval aranyosak:

7
iA
1g¥-e” =L =?—p, (6)

©
©

ahol R p,ES,Zp,ZS fazist és a valos amplitadot leiré komplex amplitadok, és 7 = R,/ ZS ,
7, :EP / Zp a komplex reflexiok. A (6)-os egyenletet, melyet els6ként Drude irt fel a XIX.

szazad végén [67], az ellipszometria alapegyenletének tekinthetjliik. Az egyenlet bal oldalan

26



az ellipszometridban mért mennyiségek talalhatok, mig a jobb oldalan szerepld reflexids
egylitthatok a vizsgalt minta tulajdonsagatol fiiggnek. A komplex reflexios egyiitthatok tombi
anyagok esetén adhatok meg a legegyszertibb modon. Ekkor a reflexios egyiitthatok az anyag
¢és a kornyez6 gaz 7, 7, komplex torésmutatojatol, a 6, beesési, és 6, torési szogtol fiiggnek a

Fresnel-formuldknak megfelelden.

R, 7 -cosf, —i,-cosb,
:]/'S = (7)
A, 71, -cos@, + 1, -cosd,’
R, _~ _ 1, -cos6, — i, -cos b, ®
~ ~ b
A4, " 7,-cos6, +1 -cosé,

A reflexios egyiitthatok tombi anyagok esetén a Fresnel-egylitthatokbol kozvetleniil megkap-
hatok [68]. Rétegrendszerek esetén nem ilyen egyszerli a helyzet. Ilyenkor figyelembe kell azt
is venni, hogy reflexido nemcsak a minta felszinén torténik, hanem az egyes réteghatarokon is.
Az igy reflektalddott sugarak a mintabol kilépve — megfeleld rétegvastagsagok esetén — inter-
ferencia képesek. A kiilonbozd réteghatarokrol reflektalodott sugarak, kiilonbozd — a rétegek
vastagsagatol és optikai tulajdonsagaitol fliggd — optikai tithosszat tesznek meg. Emiatt a su-
garak kozott faziskiilonbség 1¢€p fel, azaz az eredd térerdsség, €s igy a reflexids egyiitthato
értéke fiigg a rétegek tulajdonsagaitol. A tobb rétegbdl allo rétegrendszerek reflexios egyiitt-
hatéinak kiszamolasara kidolgoztak egy matrix modszert [68, 69], amely mar szamitogépes

algoritmusokba is beépithetd.

fényforras

polarizitor

analizator

kompenzator
detektor
+

szamitogép

E

7. abra: Forgd kompenzatoros ellipszométer sematikus rajza.

A polarizacioban bekdvetkezett valtozasok detektalasara a ma hasznalatos elrendezésekben
idében valtozo polarizacios allapotu fényt hasznalnak. Ilyen valtozo polarizacidju fény allitha-
td elo, ha valamely polarizalé elem forog, vagy elektromos jel hatdsara valtoztatja polarizald
tulajdonsagait. Az el6bbi csoportba tartoznak a 7. dbran sematikusan bemutatott forgé kom-
penzatoros ellipszométerek is. Forgd kompenzatoros ellipszométerekben a fényforras len-
csékkel parhuzamositott fényét egy linearis polarizatoron vezetik keresztiil. A mar linearisan

polaros fény ezutan egy allando szogsebességgel forgd kompenzatoron halad keresztiil. Ennek
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hatdsara idoben valtozo polarizaltsagu fény esik a mintara. A reflektalt fény miel6tt a detek-
torba keriilne egy ijabb polarizatoron (analizator) halad keresztiil, amely a reflektalt fény tér-
erdsségének csak az analizator polarizacids irdnyaba esd vetiiletét engedi at. Mivel ez id6ben
valtozik, a detektor id6ben valtozo intenzitdst detektal. Ebbdl Fourier-analizis segitségével
hatdrozzak meg az ellipszometriai szogeket [70].

Az ellipszometriai adatok kiértékelése altaldban nem kozvetlen szamitdsokkal torténik. A
mért ¥ és A adatokat a keresett fizikai mennyiségekkel (n, k, rétegvastagsag) a fent elmondot-
tak alapjan altalaban bonyolult egyenletrendszerek kapcsoljak Ossze, ezért a keresett paramé-
tereket altalaban illesztési eljardsokkal keresik meg. Az illesztési eljaras elsd 1épéseként elké-
szitik a minta modelljét, bizonyos feltételezéseket tesznek a vizsgalt minta szerkezetére, a
rétegek szdmara, optikai allandoikra, és vastagsagukra. A spektroszkopiai ellipszometriaban a
mérések tobb hullamhosszon torténnek, és igy az illesztés soran sem egyetlen hullimhosszat
hasznalnak. A modellben ezért az optikai konstansok diszperziojat is figyelembe veszik, azaz
megfeleld fliggvényekkel irjak le n és k valtozasat. A kdvetkezd 1épésben kiszamitjak, hogy
ha a modellen mértek volna, akkor milyen ¥ és A adatokat kaptak volna. Majd a mért €s sza-
mitott ¥ és A értékeket Osszevetik. A kétféle adat eltérését leggyakrabban az altagos négyze-
tes eltéréssel mérik (Mean Squared Error, MSE):

1 & WE W AT AT
MSE:\/ZN_L;(( )7 +( s )*) 9)

O-[ i

ahol L az illesztési paraméterek szama, N a mérési pontok szama, ¥"; és ¥*; a mért és sza-
mitott i-edik ¥ adat, illetve A™; és A”; a mért és szamitott i-edik A adat. ;" és o7 az i-edik ¥
¢és A adathoz tartozo atlagos eltérés. Ennek értékét a Fourier-komponensek zajabol szdrmaz-
tatjak [71]. Az MSE meghatdrozésa utan a modellt igy hangoljuk, hogy a mért és szamitott
adatok a lehet6 legjobban megkozelitsék egymast, azaz az MSE ¢értéke a lehetd legkisebb le-
gyen. A minimum keresése szamitogépes algoritmusok segitségével torténik, és megtalalasa

utan a hangolt modell adatai lesznek a keresett adatok mért, pontosabban szélva mért €s il-

lesztett értékei.

2.3.4. Amorf szénrétegek ellipszometriaja

Amorf szenek ellipszometriai kiértékelésekor a torésmutatd diszperzidjanak leirasara tobb
modellt is hasznaltak. Ebben az alfejezetben a doktori munkam sordn altalam is hasznalt mo-
delleket mutatom be. Xiong és munkatarsai [9] ArF 1ézerrel eldallitott, altaluk amorf gyé-

mantnak nevezett DLC rétegek torésmutatd diszperziojat a Cauchy-féle diszperzios relacioval
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irtdk le (Id.: (10)-es egyenlet). A rétegek abszorpcidjat az Urbach-féle exponencidlis taggal
vették figyelembe (1d.: (11)-es egyenlet).

B )

n(i)ZAC+/1—§+/I—f (10)
By(1240:(-—)

k(A)=4, -e A G (11)

A képletekben A¢, Be, Cc, Ay, By, és Cy a modell paraméterei és 4 a hullamhossz. Fontos
megjegyezni, hogy a modell nem Kramers—Kronig-konzisztens, ezért az illesztés soran nyert
adatokat fenntartassal kell kezelni. Mégis az illesztések elsd 1épcsdjeként, illetve transzparens
vagy adott hulldmhossz tartomanyokban transzparens anyagok leirasara jol alkalmazhato ez a
modell. A (10)-es és (11)-es egyenletre a késdbbiekben, mint Cauchy-modell hivatkozom.

Amorf szénrétegek ellipszogramjainak kiértékelésekor gyakran alkalmazzdk a Tauc—
Lorentz-modellt [64, 72]. G. E. Jellison és munkatarsai amorf félvezetok és szigetelok optikai
tulajdonsagainak leirdsara [73-75] dolgoztak ki a modellt, melyben az abszorpcié Lorentz-féle
modelljét és az amorf anyagok Tauc altal vizsgalt abszorpcids €lhez kozeli viselkedését kap-
csoltak dssze (1d.: (3)-as egyenlet). A Lorentz-modell az anyag elektronjainak mozgasat elekt-
romagneses térben kényszeritett harmonikus rezgésként targyalja. Bar a modellnek alapvetden
klasszikus mechanikai alapjai vannak, kvantummechanikai meggondolasok alapjan igazolhat6
a létjogosultsaga. A Lorentz-modell &,(E)-re vonatkozo6 diszperzids relacidja a kdvetkezo:

A -E -C,-E

(E, —E*) +C, -E? (12)

A modellben A4; (az oszcillator erdssége) az elektron toltésével, tomegével az elektronok kon-

gz(E) =

crer

anak, a kvantumos képben pedig az elektronatmenethez tartoz6 energianak felel meg, C; a
csillapitasra jellemzo allandd és E a fotonenergia elektronvoltban. A Tauc—Lorentz-modell

lényegében a Tauc-féle és a Lorentz-féle dielektromos fiiggvények imaginarius részének

szorzata.
ATL 'ETL 'CTL '(E_ETLG)2 1 ESE
E) = 2 212 2 2 > Ly
&(E)=4 (E,’ -E>)*+C,’-E* E ; (13)
0 E< ETLG

ahol Ay, Er, Cri, Erie, €s E paraméterek rendre az oszcilldtor amplitidoja, energiaja, kiszé-
lesedése, a tiltott sav szélessége, illetve a fotonenergia. A képlet alapjan lathat6, hogy a mo-
dell szerint az amorf anyagok nem abszorbealnak a rajuk jellemzo tiltottsav-szélességnél ki-
sebb fotonenergidkon. A dielektromos allandé valds részének meghatarozasa a Kramers—

Kronig-relaciok segitségével torténik.
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Az amorf anyagok ellipszometridjdban ugyancsak elterjedt, Forouhi és munkatérsa [76] al-
tal kidolgozott modell alapja, hogy az amorf anyagok elektronallapotait lokalisan le lehet irni
az alkoté atomokbdl képz6dd molekulak molekulapalydinak szuperpozicidjaként, melyek az
anyag kialakulasakor valenciasavva, illetve vezetési savva szélesednek ki [76]. Forouhi és
munkatarsa feltételezték, hogy a vezetési €s a valenciasav energiajanak hullamszam fiiggése a
savél kornyékén parabolikus. Igy az extinkcios egyiitthatd diszperzidjanak meghatarozasakor
a kovetkezd formulédhoz jutottak:
A (E-Ep)’
E’-B,.E+C,’

ahol az Arp mennyiség a hely matrix elemmel, Brp a valencia- €s vezetési sdv maximalis €rté-

k(E) =

(14)

keit elvalasztd energia kiilonbséggel, Crz pedig a Brp mennyiség és a molekulapalya-
¢lettartam reciprok négyzetdsszegével aranyos. E jeloli a fotonenergiat és Erpg pedig a
Forouhi-Bloomer-féle tiltottsav-szélességet, a valenciasavot és vezetési savot elvalasztd leg-
kisebb energiaértéket, azaz azt a fotonenergiat, ahol & értéke minimalis. A (14)-es egyenletbdl
n értekét a Kramers—Kronig-0sszefliggések segitségével hatarozta meg Forouhi, a képlet bo-
nyolultsdga miatt annak bemutatasatol eltekintek. Megemlitem ugyanakkor, hogy a fenti pa-
raméterek mellett a torésmutatd diszperzidja még egy n(o)-nel jeldlt mennyiségtol fiigg,
amely a torésmutatd végtelen nagy fotonenergidkon felvett értékét adja meg. Azaz a Forouhi—
Bloomer-modellben 6t paraméter segitségével hatarozhatjuk meg a rétegek diszperziojat.

Fiile Miklos [77] doktori értekezésében hidrogénezett amorf szénrétegek transzmisszios
mérésébdl meghatarozott abszorpcids egylitthatoit vetette Ossze a rétegek ellipszometriai
vizsgalatabol tobbféle modell segitségével meghatarozott abszorpcids egyiitthatokkal. Megfi-
gyelései szerint az ellipszometriai mérés eredményei akkor kozelitették meg leginkdbb a
transzmisszios mérés adatait, mikor az a-C:H rétegek diszperzidjat a Gauss-oszcillator model-
lel vette figyelembe. A Gauss-oszcillator modell a dielektromos alland6 képzetes részében
egy Gauss-eloszlasu abszorpcids savot ir le:

2
E-Eg E+Eg ]

B pel ) g (15)
ahol 4¢, a Gauss-eloszlas amplituddja, Bg és Eg a szélessége és pozicidja elektronvolt egysé-
gekben.

Amorf szénrétegek optikai tulajdonségait a kotésszerkezetnek megfeleléen megprobaltak le-
irni, sp” és sp> hibridizalt atomok alkotta tartomanyok keverékeként [78, 79]. Keverék anya-

gok optikai tulajdonsdgainak leirasara az effektiv kozeg kozelités (Effectiv. Medium

Approximation, EMA) modellek hasznalhatok. Az EMA modellek segitségével veszik figye-
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lembe, hatarozzak meg altalaban a mintak feliileti érdességét [80], kompozit anyagok szazalé-
kos Osszetételét és pordzus anyagok porozitasat. Ezen anyagok kozos jellemzdje, hogy mig
makroszkopikus skalan homogén a kozeg, addig mikroszkopikus skalan két vagy tobb anyag
kiilon all6 tartomanyait kiilonboztethetjiik meg, azaz mikroszkopikus skalan heterogén a ko-
zeg. Ezek a feltételek akkor teljesiilnek, ha a kiilonb6z6é fazisok méretei kisebbek, mint a
vizsgalo fény hullamhossza [69]. Az EMA modellek a kozeget egy effektiv kdzeg segitségé-
vel irjak le, melynek komplex dielektromos fliggvényét az alkotd anyagok ismert tombi
komplex dielektromos fiiggvényébdl hatarozzak meg. Ehhez feltételezik, hogy az eredd anyag
a két vagy tobb alkotd anyag olyan tartomanyaibdl all, melyek még jellemezhetéek tombi
dielektromos fiiggvényiikkel. A kiilonb6z0 modellek abban térnek el, hogy a dielektromos
fliggvény meghatarozasakor az anyagok milyen térbeli eloszlasat feltételezik. Az egyik leg-
gyakrabban hasznalt kozelités a Bruggeman-EMA, amely a keverék véletlenszerii eloszlasat
feltételezi, tigy, hogy a két anyag az effektiv kozegbe van dgyazva [69]. A B-EMA esetén az

effektiv dielektromos fiiggvényt, £ -t a két anyag dielektromos fiiggvényeivel, £, -val és&g, -

vel a
g -
0= g + 1

‘€ 428

g, —c
g, +2-8’ (16)
egyenlet kapcsolja 6ssze, ahol £, és f;, a két anyag térfogathanyada [69]. Az illesztéseknél a

térfogathanyadokra és a réteg vastagsagara illesztiink, ezaltal tudjuk meghatarozni a kompozit
anyagok szazalékos Osszetételét, vagy a porozitas mértékét oly modon, hogy az egyik kompo-
nensnek levegdt, vagy anyaghianyt, iireget (az angol szakszé: void) tételeziink fel. Feliileti
érdesség vizsgalatakor a felszin egyenetlenségeit altaldban az alatta 1évd kozeg €s a kdrnyezet
50 %-os keverékeként veszik figyelembe.

Az effektiv kozeg kozelitést Lee alkalmazta el6szor a-C rétegek ellipszometriai vizsgalata
soran. Az optikai tulajdonsagok meghatarozasahoz a rétegeket grafit és gyémant keverékeként
irta le. A spektroszkopiai ellipszometria segitségével kapott grafit és gyémant térfogataranyat,
azaz az sp° és sp° hibridizalt szénatomokbdl 4116 tartomanyok térfogataranyat elektron energia
veszteségi spektroszkopiaval meghatérozott sp*/sp> atomszamaranyokkal vetették Ossze és
linearis Osszefliggést talaltak az értékek kozott. Guo [79] és munkatarsai ugyancsak ezt a ko-
zelitést hasznaltik az sp® és sp® hibridizacioju szénatomok aranyanak meghatarozasara a-C

rétegekben.

31



2.4. Az alkalmazott vizsgalati modszerek

Mint lattuk amorf szénrétegek makroszkopikus tulajdonsagait nagymértékben befolyasol-
ja a rétegek hidrogéntartalma, illetve a benniik eléforduld szén-szén kotések tipusa. Ezért dok-
tori munkam soran a makroszkopikus tulajdonsagok meghatarozasa mellett vizsgaltam a réte-
gek Osszetételét Rutherford-visszaszorasos spektrometriaval. A rétegekben el6fordulo kotésti-
pusok felderitésére Raman, illetve infravords abszorpcios spektroszkopiat hasznaltam. A
makroszkopikus  tulajdonsagok koziil az optikai tulajdonsdgokat spektroszkdpiai
ellipszometridval hataroztam meg, a keménységet pedig nano-keménységméréssel vizsgaltam.
A kovetkezokben — a mar bemutatott ellipszometriatol eltekintve — ezeket a modszereket mu-

tatom be.

2.4.1. Osszetétel vizsgalat

Kiilonb6z6 anyagok Osszetételének, illetve az Gsszetétel mélységi valtozasanak meghataro-
zasara régdta alkalmazott mddszer a Rutherford-visszaszordsos spektrometria (Rutherford
Backscattering Spectrometry, RBS). Az RBS mérések alapja, az, hogy ha valamely szilardtes-
tet részecskékkel bombazunk, akkor azok egy része megkozeliti a szilardtestet alkotd atomok
magjat, €s azokrol visszaszorodik.

A szorddott részecske energiajat tobb folyamat hatdrozza meg, ezek koziil kettdt emelnék
ki: magat a szorodast, illetve a részecske anyagban vald haladdsa soran elszenvedett energia-
veszteségeit, fékezddését. A szoras soran bekovetkezd energiaveszteséget — a szorodas elotti
energia €s a szorodasi szog mellett — a szor6 atom tomege hatdrozza meg. Visszaszoras csak a
szor6do ionndl nagyobb tomegli részecskén torténd szords esetén lehetséges. A szord atom
tomegének novekedésével, a szorodo részecske egyre kisebb energiat veszit. A részecskék az
anyagban val6 haladés soran kdlcsonhatnak a vizsgalandé anyag toltésrendszerével, és kiilon-
b6z6 szordsi mechanizmusok altal fékezddnek. Ez az energiaveszteség fiigg a részecske altal
az anyagban megtett Uit hosszatdl, azaz a szor6 atom mintaban elfoglalt helyétdl, és a vissza-
szorodas eldtt és utan is fellép. A vizsgalt mintat elhagyo visszaszort részecskék energidja igy
egyarant fligg a szor6 atom tdmegétdl €s helyzetétdl. A visszaszort részecskék energidjanak
vizsgalata ennek megfelelden lehetdséget ad a mintat alkotdé atomok tomegének és mélység-
beli elhelyezkedésének meghatarozasara. A szorddott ionok szamabol pedig — a hataskereszt-
metszet ismeretében — a mintat alkot6 atomok elhelyezkedése és rendszdma mellett azok kon-

centracigjat is meghatarozhatjuk.
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Az RBS mérések soran a mintat vakuumkamraban helyezik el, és jol meghatarozott ener-
giaju ionnyaldbbal sugéarozzak be. Az RBS mérések sordn leggyakrabban héliumionokat al-
kalmaznak. Az ionok gyorsitdsa, energia szerinti kiilonvalogatasa, azaz a monokromatikus
energidju nyaldb eldallitasa részecskegyorsitoban torténik. A mintarol visszaszort részecské-
ket, egy adott szérodasi szognél vizsgaljak (8. a) abra). A mérések soran meghatarozzak a
visszaszort ionok energiaspektrumat (8. b) abra), azaz, hogy adott energiaval hany darab ré-
szecske szorddott. A részecske szamlélasra és az energia meghatarozasara altalaban félvezetd
detektorokat hasznalnak. A spektrumon egy-egy cslics magassaga a szor6 elem koncentracio-
jéval aranyos, mig a szélessége az adott elem mélységbeli helyzetétdl fiigg. A csucsok szord
elem szerinti beazonositasa a csticsok nagyenergids €lének helyzete szerint torténik. Egyetlen
mérés esetén bizonytalansaghoz vezet az, hogy ugyanakkora energiaval rendelkezhet egy, a
feliilethez kozeli konnyebb, illetve egy mélyebben fekvé nehezebb atomrdl visszaszort ion.
Ez a bizonytalansag megsziintethetd két kiilonbozé paraméterrel, pl. a vizsgalt minta két kii-

16nb6z6 dontési szogénél elvégzett méréssel.

szondazo o 1
részecske croa 2 D
s = d,
—O g <—|
6]
5 &
RBS |\ Vi B Ca
részecske
detektor feliileti
normalis hordozo A J B L
ERDA detektor Szorodott ion energidja (keV)
a) b)

8. abra: a) az RBS és ERDA mérések elrendezése, és b) egy RBS mérés soran meghatarozott sematikus
energiaspektrum.

Az analizal6 ionndl konnyebb atomok vizsgalatara a rugalmasan meglokott atomok detek-
talasat (Elastic Recoil Detection Analysis, ERDA) alkalmazzuk. Ennek alapja az, hogy az
analizal6 ion a nalanal kisebb tomegl részecskéket megloki, azok nagy sebességgel elhagyjak
a mintat, méghozza @<90° szogben. Az ERDA detektor kdzvetleniil a kilokott atomokat
vizsgalja, azok energia szerinti eloszlasat méri. Ennek megvalositasara az ERDA detektort az
eldreszoras iranyanak megfelelden helyezik el, és az ugyancsak eléreszort analizalo ionokat

egy folia segitségével még a detektor el6tt megallitjak.
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Mindkét mérési modszer tehat egy-egy energiaspektrumot biztosit, melynek kiértékelése
szamitogéppel torténik. Ehhez eldszor egy modell rétegrendszert készitenek, melyben megad-
jak, hogy milyen tipusi atombo6l, milyen mélységben hany darab van. Majd szimuléljdk az
ezen a rétegrendszeren mérhetd RBS, illetve ERDA spektrumokat, és 6sszehasonlitjak a mé-
rési eredménnyel. A modell adatait ugy valtoztatjak, hogy a szimulalt energiaspektrum minél
jobban megkdzelitse a mértet.

A mérésekbdl tehat egyrészt a mintat alkoté atomok kémiai mindsége hatdrozhaté6 meg,
masrészt az elemek koncentracioja, illetve a réteg vastagsaga. A rétegvastagsagot a fékezddés
miatt — amennyiben a rétegek atomsiiriiségét nem ismerik — atom/cm? egységben hatarozzak
meg. Igy, ha valamely mas modszerrel meghatarozzuk a rétegek vastagsagat cm egységekben,
akkor kiszamithatjuk a rétegek atomsiiriiségét. Ha a koncentraciok figyelembe vételével meg-
hatarozzuk a réteg €épitd atomok latszolagos tomegét, akkor a réteg siiriségét kaphatjuk meg

g/em’ egységekben.

2.4.2. Szerkezetvizsgalati modszerek

A rétegalkotd atomok kozti kotések felderitésére szénrétegek esetén két modszert alkal-
maznak a legelterjedtebben. A szén-szén kotések felderitésére Raman-spektroszkdpiat hasz-
nalnak, mig a szén-hidrogén koétéseket az infravords abszorpcios spektroszkdpidval vizsgal-

jék. A kovetkezd két alfejezetben e két vizsgalati mdodszert mutatom be réviden.

2.4.2.1. Raman-spektroszkopia

A szén-szén kotések legelterjedtebb, roncsoldsmentes vizsgalati modszere a Raman-
spektroszkopia. A mddszer alapjat a fotonok rugalmatlan szorasa képezi, melyet felfedezdje
tiszteletére Raman-szérdsnak neveznek. Raman 1928-ban figyelte meg, hogy ha valamely
kozegre adott frekvencidju fényt bocsat, akkor a kdzegrdl szorodott fényben nemcsak az ere-
deti frekvencidju fotonok jelennek meg (Rayleigh-szorddas), hanem kisebb (anti-stokesi vo-
nalak) és nagyobb (stokesi folyamat) frekvenciaji komponensek is [81]. A jelenség oka kris-
talyos anyagok esetén, hogy a szoras folyamataban a kristalyracs racsrezgései is részt vesz-
nek. A folyamat elsd 1épéseként a szorodo foton a kdzeg egy elektronjat egy virtualis allapot-
ba gerjeszti egy elektron-lyuk part hozva létre. A virtualis allapotban 1év0 elektron kdlcsonhat
a szilardtest valamely racsrezgésével, szorodik. A szorddas kétféle modon mehet végbe.
Egyik esetben a szorddas soran a racsrezgéshez tartozo fonon megsemmisiil, mikdzben ener-
giaja és impulzusa a szorddott fotonenergidjat és impulzusat noveli (stokesi folyamat). A ma-

sik esetben fonon keletkezik a szérddott foton energidjanak és impulzusdnak rovasara (anti-
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stokesi folyamat). A folyamat harmadik 1€péseként az elektron-lyuk par rekombinélddik, mi-
kozben kisugarozza a szort fotont. A harom 1épés egy idében torténik meg [82]. Amorf anya-
gok Raman-szorasi folyamataiban ugyancsak a szerkezet rezgései vesznek részt, csak ebben
az esetben az egyes szerkezeti egységek lokalizalt rezgései. Ily médon Raman-szorodas segit-
ségével a kristalyos és amorf anyagok (Raman-aktiv) rezgései, illetve az azokat meghatarozo
kotésszerkezet vizsgalhato.

A Raman-spektroszkopidban a kozeget adott fotonenergidjii fénnyel gerjesztik. A szoro-
dott fényt monokromatorral bontjak, és az egyes komponensek intenzitdsdt mérik. Mivel a
Raman-spektroszkopia azt vizsgalja, hogy a stokesi, illetve anti-stokesi vonalak mennyire
vannak eltolodva a gerjesztd fényhez képest, ezért a Raman-spektrumokon a detektalt intenzi-
tasokat a vonalak eltolodasanak fliggvényében szokdas abrazolni.

Az amorf szénrétegek Raman-spektrumat lathatd fényii gerjesztés esetén (A~ 500 nm) a
mikrokristalyos grafit Raman-spektrumaban megfigyelhetd savok dominaljak. Mikrokrista-
lyos grafit esetén a grafitndl 1582 1/cm-nél megfigyelhetd G sav mellett még egy D savnak
nevezett sav is talalhato 1350 1/cm-nél. E18bbi sav a sp” hibridizacidju szén-szén atomok ké-
zotti kotések nyujtasi rezgéséhez kotheték, mig az utobbi sav azon, sp” hibridizalt szenek altal
alkotott, hattagli gytiriik 1¢legzd rezgésének eredménye, melyek szemcsehataron helyezked-
nek el [82]. Amorf szénrétegek lathato fényli gerjesztéssel felvett Raman-spektrumat altalaban
egyetlen szélesebb sav alkotja, melyet Gauss-gorbék segitségével D és G savokra bontanak
[82]. A spektrum alakjat, azaz a két sav helyzetét, kiszélesedését, maximalis intenzitdsukat,
illetve ezek hanyadosat az sp’, illetve sp’ hibridizalt szénatomok aranya, az sp” hibridizalt
szénatomok klaszteresedése ¢és a klaszteren beliili elrendezddése szabja meg. A szerkezet ren-
dezettsége is hat a spektrumokra: minél rendezettebb a szerkezet, a spektrum savjai annal

keskenyebbek lesznek [82].
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9. abra: a) a G sav helyzete és b) az Ip/Ig hanyados értéke kiilonbozo szénrétegek 514 nm-es gerjesztd
hullamhosszal felvett Raman-spektrumai esetén. A kiilonbdz6 szimbdolumok kiilonboz6 eldallitasi eljaras-
sal késziilt rétegeket jelolnek [10].

Lathato fényl gerjesztés esetén a két legjellemzObb adat, amelyek segitségével mar megha-
tarozhat6 a rétegek szerkezete, a G sav helyzete ¢s a két sav intenzitasanak hanyadosa (/p/1;).
A sok sp” hibridizacioju szénatomot tartalmazé DLC rétegek esetén a széles sav szimmetri-
kus, a G sav 1560-1580 1/cm Raman-eltolodéasnal taldlhatd [10] és az Ip/I; hanyados értéke
~0. Ahogy a rétegekben egyre tobb sp” hibridizacioju szénatom jelenik meg a hanyados né és
a G sav helyzete egyre kisebb hullamszamok felé tolodik (9. abra). Ha a rétegekben nem csak
az sp” hibridizalt szénatomok szdma, hanem a hidrogéntartalom is n6, akkor a G sav ugyan-
csak kisebb hullamszamok felé tolodik el, mikézben az Ip/I; hdnyados ndvekszik [10]: GLCH
rétegek esetén a G sav ~1550-1570 1/cm koriil talalhatd, mikdzben az Ip/l; hanyados értéke
~0,4 - 0,6 koriil véltozik. Nagyobb hidrogéntartalmak esetén a rétegekben az sp” hibridizalt
szénatomok szama csokken, igy bar a G sav helyzete tovabb tolodik a kisebb hulldmszamok
felé (< ~1540 1/cm), az Ip/I; hanyados is csokken (~0,2 < Ip/lg < ~0,4).

A D és G sav diszperzidt mutat, azaz Raman-eltolodasuk valtozik a gerjesztd fotonenergia
fliggvényében. Bar a diszperzido mértéke fligg az amorf szénréteg tipusatol, altalanossdgban
elmondhat6, hogy a nagy fotonenergidju gerjesztés esetén mindkét sdv nagyobb hullamsza-
moknal taldlhatod [82], és a gerjesztd fény fotonenergidjanak csokkentésével — azaz hullam-
hosszanak novelésével — a savok kisebb hullamszamok felé tolodnak el, mikdzben intenzita-
suk is valtozik. Ennek megfelelden a doktori munkdm sordn altalam is hasznalt infravoros
gerjesztés esetén a D sav ~1250-1380 1/cm-nél talalhatd, a G sav pedig ~1430 1/cm, illetve
~1570-1600 1/cm koriil elhelyezkedd komponensekbdl all [82, 83]. Az infravords gerjesztés-
sel felvett spektrumokon altaldban még egy sav kiilénithet6 el ~1130 1/cm-nél. Ezt sp” hibri-
dizalt szénatomok alkotta ldncok rezgése okozza, €s pozicidja nagyobb hullamszamok felé

tolodik el, ha a lancok hossza csokken [82].

2.4.2.2. Infravoros spektroszkopia

A Raman-spektroszkopiat jol kiegészitd szerkezetvizsgalati mdodszer hidrogénezett amorf
szénrétegek esetén az infravords abszorpcids spektroszkopia. A szénrétegek infravords spekt-
roszkopiai vizsgalatanak alapja, hogy a szén-szén és a szén-hidrogén kotések rezgési energia-
ja az infravords fotonok energiatartomanyéban van. Igy, ha a vizsgald fény fotonenergiaja
egybeesik a kotés rezgési energidjaval, tovabba a rezgés soran valtozik a kozeg
dip6élusmomentuma, akkor a kdzeg az infravords fotont elnyeli. Az abszorbealt foton energia-

ja, azaz a kotések rezgési energidja jellemzo a kotést kialakitéo atomokra, illetve hibrid allapo-
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tukra, igy az infravords abszorpcios spektrumok vizsgalatdval ugyancsak a kotésszerkezet
vizsgalhato.

Az amorf szénrétegek infravords abszorpcids spektrumaban altalaban egy kiszélesedett
abszorpcids sav figyelheté meg. Ennek hatterében az all, hogy mivel a szerkezet amorf a ben-
ne eléforduld szénhidrogén-alegységekre jellemzd abszorpcios savok kiszélesednek ¢és atfed-
nek. A széles savot alkoto eltérd kotésekhez tartozo abszorpcids struktirak beazonositasa alta-
laban a szénhidrogén-molekuldk abszorpcids spektrumai alapjan torténik. A szén-hidrogén
kotések nyujté rezgési modusaihoz tartozod abszorpcids sav a 2800-3300 1/cm hullamszam
tartomanyban talalhat6, mig a deformacids rezgések okozta abszorpcios savok 2000 1/cm
alatt figyelhetk meg [2]. Ez utobbi tartomanyban taldlhatok a szén-szén kotések nyujtod és
deformacios rezgéseihez tartozo elnyelési savok. A szén-hidrogén kotések nyujto rezgéseinek

tartomdnya tovabb bonthat6 a szénatomok kiilonb6z6 hibrid allapotai alapjan (I11. tablazat).

hullaimszam (1/cm) szénatom hibridizalt dllapota szerkezeti egység
3300 sp'

3085 sp CH,
3035 sp CH
2990-3000 sp’ CH
2975 sp CH,
2955 sp° CH,
2920 sp’ CH,
2920 sp CH
2885 sp’ CH,
2855 sp CH,

I11. tablazat: Az a-C:H rétegek infravoros abszorpcids savjanak felbontasa soran hasznalt, a kiillonb6z6
szén-hidrogén kotések nyjtod rezgéseihez tartozo abszorpcids savok hullamszama.

Az infravords spektroszkopidban a spektrumokon éltaldban a vizsgalt minta transzmisszio-
ja (7), illetve az abszorbanciaja (4) szerepel az infravords foton hullimszamanak fiiggvényé-

ben. A transzmisszio a minta utan (/) €s elott (/) mért intenzitas hdnyadosa:

r=—, (17)

A transzmissziobol az abszorbancia a kovetkezoképen szadmolhat6:

A=-InT, (18)
Ha feltételezziik, hogy intenzitasveszteség csak a minta abszorpcidja miatt 1ép fel, azaz elte-

kintiink a reflexios és szorasi veszteségektol, akkor az abszorbancia kdzvetlen kapcsolatba
hozhat6 a minta vastagsaganak €s abszorpcios egyiitthatdjanak szorzataval:

A=od , (19)
Az ad szorzat tényleges meghatarozasahoz természetesen a reflexios veszteségeket is figye-

lembe kell venni.
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2.4.3. Keménységmérés

A rétegek mikroszkopikus tulajdonséagai, osszetételiik és szerkezetiik hatarozza meg mak-
roszkopikus tulajdonsagaikat, mint példaul az alapvetd mechanikai tulajdonsagaikat, a ke-
ménységiiket és Young modulusukat. A vékonyrétegek keménységét a hagyomanyos ke-
ménységméreés elve alapjan lehet meghatarozni. A hagyomanyos keménységmérés soran egy
meghatarozott alaku és anyagi mérofejet adott erdvel a vizsgalt anyagba nyomnak, majd a
visszamaradt nyomot vizsgaljak. A keménységet a terheld erd, és az érintkezési feliilet hanya-
dosaként definidljak. A kiilonbozd alaki méréfejekkel végrehajtott mérések eredménye eltérd

keménységi skaldkat definidlnak, igy ezek egymas kozt nehezen hasonlithatok ossze.

Terhelés, P (N) I
]
~ }
3 terhelés :
Q-L |
B leterhelés !
< I
= |
Lo, . (D] 1
Benyomodasi = g !
mélység, h (um) !

Benyomodasi mélység. h (um) Dy
a) b)

10. abra: a) terhelés soran lejatszodo folyamatok és b) a terhelés a benyomodas fiiggvényében [84].

Vékonyrétegek keménységének meghatarozasakor emellett még arra is figyelni kell, hogy
a réteg és ne a hordoz6 keménységét mérjiik. Azaz a benyomads soran olyan erdket kell alkal-
mazni, amelyek révén a legnagyobb terhelés mellett sem lesz a méréfej benyomodasi mélysé-
ge nagyobb, mint a réteg vastagsdga. Amennyiben lehetséges, a benyomddas maximalis érté-
két a rétegvastagsag toredékének célszerli valasztani. Ezért vékonyrétegek mérését specialis
mérdfejekkel és specialis keménységmérokkel végzik, melyeket nano-keménységmérdknek
neveznek. A makroszkopikus keménységméréstdl nemcsak a vizsgalt mérettartomanyokban
tér el a modszer, hanem, alapvetden kiilonbozik abban is, ahogy a maradando6 alakvaltozas
tertiletét mérik.

Nano-keménységmérés soran, az Oliver Pharr modszernek megfeleléen [84-86], az alkal-
mazott terheld er6t mérik a benyomodasi mélység fiiggvényében, mind terheléskor mind le-
terheléskor (10. abra). A legegyszerlibb esetben a terheld erét emelik allando sebességgel egy
eldre definialt értékig, majd ugyancsak allando sebességgel csokkentik a kifejtett erdt, azaz a
mérdfejet elemelik a mintatdl. A minta keménységének meghatarozasdhoz sziikséges teriiletet
az érintkezési feliilet terhelési irdnyra merdleges vetiiletével (F) adjak meg (10. abra). F meg-

hatarozasa P,,,, maximalis terhelés, és a leterhelési gorbe kezdeti szakaszanak S meredeksége
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segitségével torténik. F ismeretében a minta keménysége ¢és effektiv Young modulusa a ko-
vetkezd formuldkbol szamolhato:

P

H==r= (20)
_1dz s o
Ty 2 F

crer

hordja a méréfej rugalmas tulajdonsagait is, igy kiilonbdzd mérdfejjel meghatarozott effektiv
Young modulus értékek nem Osszehasonlithatok, viszont ugyanazzal a méréfejjel vizsgalt

mintak mindsitésére jol hasznalhatok.
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3. Célkituzeés

Doktori munkam célja volt hidrogénmentes és hidrogénezett amorf szénrétegek eldallitdsa
impulzuslézeres rétegépitéssel.

Ezt a célt egyrészt szén céltargyak ¢és kiilonb6z6 hidrogéntartalmu hattérgazok alkalmaza-
sdval kivantam elérni. Vizsgalni kivantam az alkalmazott hattérgdz nyomasanak hatésat a
kialakul6 rétegek kémiai Osszetételére, kotés szerkezetére, optikai és mechanikai tulajdonsa-
gaira. Szandékomban allt meghatarozni, hogy a szénhidrogéngaz kémiai osszetételének valto-
zasa miként befolyasolja a rétegek kotésszerkezetét és optikai tulajdonsagait. A kisérleti
eredmények segitségével meg kivantam hatarozni a rétegépiilés azon legfontosabb részfolya-
matait, amelyek a rétegek tulajdonsagait befolyasoljak.

Hidrogénezett amorf szénrétegeket masrészt polimer céltargyak felhasznalasaval kivantam
eldallitani. Célom volt annak vizsgalata, hogy a 1ézer hullam- és impulzushosszanak valtozasa
miként befolydsolja a kialakult rétegek Osszetételét, slirliségét és optikai tulajdonsagait. A
kisérleti eredmények alapjan a tapasztalt valtozasok magyarazatat kivantam adni.

Ezeken feliil célom volt annak demonstralasa, hogy a rendelkezésiinkre allo spektroszkopi-
ai ellipszométer 1,25 - 5 eV fotonenergia-tartomanyaban a rétegek optikai tulajdonsagainak

segitségével talalhato olyan paraméter, amely a rétegek kvalitativ jellemezését teszi lehetdve.
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4. Mintaeloallitas és kisérleti modszerek

4.1. Mintaeloallitas

A mintak elkészités¢hez haromféle 1ézer fényét hasznaltam: ns-os tartomanyban mikodo
KrF és ArF excimerlézereket, illetve a ps-os tartomdnyban miikodd hibrid, KrF excimer- és
festéklézert. Az adott mintasorozat elkészitéséhez hasznalt 1ézer paramétereit, az alkalmazott
impulzusszamot, az ismétlési frekvenciat, az alkalmazott céltargyakat és hattérgazt az egyes
mintasorozatokat bemutato fejezetek elején ismertetem, mivel ezek szerves részeit képezik az
eredményeknek. Ebben a fejezetben a kisérleteknek csak a kozos paramétereit foglalom Gssze.

A 1ézer fényét mindharom 1ézer esetén egy dielektrikum tiikor segitségével tereltiik a va-
kuumkamra iranyaba. A lézer fényét a céltargy felszinére egy 25 cm fokusztavolsagu kvarc-
lencse fokuszalta. A céltargyat minden esetben egy forgathatd céltargytartéra rogzitettem,
mely a hatszog alaku kamra egyik ablakan volt régzitve (11. dbra) és egy motor segitségével
forgattuk. A motor a kamran kiviil helyezkedett el, a céltargytartd rogzitésére hasznalt ablak
kiilsé falan. A kamraba csak a motor vakuumra lezart tengelye nyult be. A tengelyt és a
céltargytartdt egy rugd kototte Ossze. A céltargytartoval szemben helyezkedett el a hordozo-

tartd. A hordozo és a céltargy tavolsdga minden esetben x = 25 mm volt.

lézerfény

- ) fokuszalo lencse
gazbevezetes

4&

vakuumkamra

11. abra: A mintak el6allitasa soran alkalmazott elrendezés.

A kisérleteket vakuumban, illetve metan- és hidrogénatmoszféraban végeztem. A vakuu-
mot egy rotacids €s egy turbomolekuldris szivattyl hozta 1étre. A kamra €s a szivattyuk elkii-
16nitését egy pillangdszelep biztositotta. A gdzkornyezetben végzett kisérletek esetén — a va-
kuum eldallitdsa utdn — az alkalmazott hattérgazt egy tliszelepen keresztiil vezettem a kamra-
ba. A kisérletekhez sziikséges nyomadst a tliszelep megnyitasaval, illetve a pillangdszelep za-
rasaval allitottam el6. A nyomast az alacsony nyomasok esetén egy hidegkatédos vakuummé-
rével mértiik, mig a nagyobb nyomastartomanyokban egy Pirani-féle vakuummeérét hasznal-

tunk.
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A céltargyra jutd impulzusok energidjat az excimerlézerek és a femtoszekundumos hibrid
1ézer esetén eltérd modon hataroztuk meg. Az excimerlézerek esetén a mintak készitése koz-
ben a lézer fényének egy részét egy kvarclemez segitségével egy energiamérd detektorra
(LaserProbe) csatoltuk ki. Igy ugyan kismértékben gyengitettiik a 1ézer fényét, de a kamréba
juto energiaval aranyos energiaértékeket tudtunk detektalni. Az aranyossag meghatérozasara a
céltargyat és a gazbevezetést tartd lapot a kamrarol eltavolitottam és egy masik hiteles ener-
giamérdvel (Gentec) meghataroztam a lencsén és a kamra ablakan athalado6 1ézerfény teljes
energidjat. A két energiaérték alapjan késziilt hitelesités segitségével, a mintak készitése koz-
ben mért referencia energia mérésével figyelemmel kisértem a céltargyra jutdé impulzusok
energiajat.

A hibrid, KrF excimer- és festéklézer fényének hasznéalatakor nem volt lehetdségem réteg-
¢épités kozben az energia monitorozasara. Ezekben az esetekben minden minta elkészitése
elott és utdn megmértem a teljes nyalab €s a magimpulzus kitakardsaval az erdsitett spontan
emisszio energidjat a kamra ¢és a fokuszalo lencse eldtt egy Gentec energiamérdvel. Az impul-
zusok energidjat a két energiaérték kiilonbségeként hataroztam meg. Ahhoz, hogy meghata-
rozzam a céltargyra ténylegesen jutod energia értékét megmértem a fokuszald lencse és a va-
kuumot lezar6 kvarclap transzmissziojat az excimerlézereknél bemutatott modszer segitségé-
vel.

Az energiastiriiséget a fokuszalt nyalab teriiletének ismeretében hatdroztam meg. A foltok
méreteit a céltargyon 10 lovéssel 1étrehozott lyukak méretei alapjan hataroztam meg. Az
ablalt lyukakrol kalibralt mikroszkopos képet készitettem, melyeket az Image Pro képelemzo

program segitségével analizaltam. A teriilet meghatarozas becsiilt hibaja ~10% volt.

4.2. Mintavizsgalati modszerek
A kiilonboz6 mintasorozatokhoz tartozd rétegeket kiillonb6zé modszerekkel vizsgaltam.
Azt, hogy adott mintak esetén milyen analizist hajtottam végre az egyes kisérletsorozatokat

bemutat6 fejezetek elején foglalom Gssze.

4.2.1. Rutherford-visszaszorasos spektrometria, rugalmasan meglokott
magok detektalasa

Az RBS ¢és az ERDA mérések a KFKI Részecske és Magfizikai Kutatointézetben tortén-
tek. A mérésekhez az intézet 5 MeV Van de Graaff gyorsitojaban eldallitott 1620 keV-os ‘He"
ionokbol 4ll6 nyaldbot hasznaltuk. Az energidt gy valasztottuk meg, hogy a rétegek hidro-
géntartalmat a lehetd legnagyobb mélységfeloldassal tudjuk meghatdrozni. A nyaldbot négy-
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szegmenses rések segitségével 0,3-1 mm*-re kollimaltuk, a nyaldb divergencidja kevesebb
volt, mint 0,04°. A nyalab akadalytalan terjedését az 1-10™* Pa nyomas tette lehetdvé. Az RBS

mérések Cornell geometridban torténtek, azaz a szorddasi sik a minta tengelyét is tartalmazta,
az ERDA mérésekkor a detektor IBM geometridban volt elhelyezve (mas szavakkal a szoro-
dasi sik merdleges volt a minta dontési tengelyére). A mérésekhez ORTEC feliileti
zéroréteges detektorokat alkalmaztunk. Az ERDA mérésekhez, az elére szorodott “He™ ionok
megallitasara a detektor eldtt egy 6 um vastagsagih Mylar foliat helyeztiink el.

A mintdk a vadkuumkamraban egy kéttengelyli goniométeren helyezkedtek el, amely lehe-
tové tette a minta dontését, illetve a minta forgatasat a nyalab koriil. A mérések elején ellen-
Oriztiik a mérési geometriat. A nagy dontési szogli méréseknél 1ényeges, hogy a minta felszine
tartalmazza a dontési tengelyt. Ekkor dontéskor a nyaldb a mintan ugyan kiszélesedik, de
mindig a minta ugyanazon pontjara esik. Ha a bedllitas rossz, akkor a mintan a nyalab "sétal",
¢s a kiilonboz0 geometridknal a minta mas €s mas pontjan mériink. Masrészt a detektorok
energia kalibraciojat hataroztuk meg. Ehhez az RBS detektor esetén arany, szilicium és szén
kalibracios mintakrol, az ERDA detektor esetén pedig szenet és hidrogént tartalmazo mintarol
harom eltérd reakcid szognél vettiink fel spektrumokat.

A mérések dozisat egy transzmisszids Faraday-kalitkds arammérd és aramintegrator segit-
ségével hataroztuk meg [87]. Az ionaram 5-10 nA volt, a mérés hattérarama 1% koriil valto-
zott. Minden mérés esetén a mintat sszesen 4 uC dozis érte.

A mérések soran harom spektrumot rogzitettiink minden minta esetén, két RBS ¢és egy

ERDA spektrumot. A 12. dbran egy tipikus a-C:H rétegen mért RBS és ERDA spektrum lat-

hato.
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12. abra: Egy tipikus a-C:H réteg mért (®) és szimulalt (—) a) RBS és b) ERDA spektruma.

Az ERDA spektrumok mérése szimultan tortént az egyik RBS spektrum rogzitésével. Ek-

r

kor a minta dontési, meglokési (ERDA) és visszaszorddasi (RBS) szoge rendre 80°, 20° és
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165° volt. A nyalab a mintakbdl a hidrogént képes kilizni, azaz mérés soran a rétegek hidro-
géntartalma valtozhat, amire a kiértékelés sordn tekintettel kell lenni. Ezért a méréseket hid-
rogénszokés vizsgalataval kezdtiilk. Ehhez a 4 uC-os dozist 20 darab egyenként 0,2 nC-os
mérésre bontottuk. Az igy kapott kis dézist spektrumokat Gsszegezve jutottunk a 4 puC-os
spektrumhoz. A parhuzamosan végzett ERDA ¢és RBS mérések utan minden mintan még egy
RBS mérést hajtottunk végre. Ekkor a dontési €s a visszaszorasi sz0g 45° €s 165° volt.

Az RBS ¢és ERDA spektrumok kiértékelését dr. Szilagyi Edit, a KFKI-RMKI fémunkatarsa
végezte el az RBX program segitségével [88]. Az eredmények kiértékelését a hidrogénszokés
vizsgalataval kezdtiik, annak megallapitasara, hogy kell-e korrekciot alkalmaznunk. Ehhez az
ERDA spektrum integralt beiitésszamat abrazoltuk a mér6édozis kumulativ értékének fliggvé-
nyében, ahogy az a 13. &bran lathatdo. A hidrogénszokés figyelembevételéhez a
részbelitésszamok O0sszegzéseként kapott teljes beiitésszamot hasonlitottuk 6ssze az elsd be-
iitésszam 20-szorosaval. A hidrogénszokeést akkor vettliink figyelembe, ha a beiitésszamban
megfigyelhetd csokkenés meghaladta a kis dozisti mérések statisztikus hibdjat. Ekkor a mérés

megvaltoztatja a hidrogéntartalmat, ezért ezt a hatdst a mérési eredmények kiértékelésekor

figyelembe vettiik.
]
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13. abra: A hidrogénszokés vizsgalata a) hidrogénszokést nem mutato és b) jelentds hidrogénszokést mu-
tatd minta esetén.

Az ERD hataskeresztmetszetének leirasa a [89]-es hivatkozasban taldlhato hataskereszt-
metszettel tortént; ez az RBX programban megtalalhato. A kiértékeléskor a Mylar folia hata-
sat az irodalomban leirtak szerint vettiikk figyelembe [90]. A mintakat mérés kozben nem for-
gattuk, ezért az energiaspektrum sziliciumhordozo részén néha részleges csatornazodas volt
megfigyelhetd. Ez azonban a szén-, illetve hidrogénkoncentracié meghatarozasat nem befo-

lyésolta.
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4.2.2. Raman-spektroszkopia

A Raman-spektroszkopiai mérések a Magyar Tudoméanyos Akadémia Szilardtestfizikai és
Optikai Kutatointézetében taldlhaté Leica DM/LM mikroszkoppal kiegészitett Renishaw
Raman-késziilékkel torténtek. A késziilékben a gerjesztd fényforras egyrészt egy argonion
lézer (488 nm, 1 W), illetve egy félvezetd 1ézer (785 nm, 27 mW). A 1ézer fényét a mintara a
mikroszkop objektiviének segitségével fokuszaljak, a gerjesztd fény mintara merdlegesen
esik. A mintat a 1ézerek névleges teljesitményének 15-20 %-a éri, ami — a mintdk roncsoloda-
sanak elkertilésére — tovabb gyengithetd sziirkesziirdk segitségével. A késziilék a visszaszort
fényt detektalja, amit a mikroszkop objektivje gytijt be, a teljes detektalasi térszoget az objek-
tiv numerikus apertirdja hatarozza meg. A Rayleigh-szoras €s a gerjesztd fény sziirése holog-
rafikus savsziird segitségével, a fény bontasa egy racsos monokromatorral, a fény detektalasa
CCD detektorral torténik. A spektrométer felbontdsa a 488 nm-es gerjesztés esetén 2 1/cm,

785 nm-esnél 1 1/cm.
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14. abra: Egy tipikus DLC réteg a) 785 nm-es és b) 488 nm-es gerjesztés mellett felvett Raman-

spektruma feldolgozas el6tt. A beszirt kis méreti abrak ugyanazon spektrumokat mutatjak feldolgozas
utan.

Méréseimhez altaldban a 100-szoros nagyitasu objektivet hasznaltam. A nagy, 1 korili
numerikus apertira lehetové tette, hogy a gerjesztd fény irdnyara kozel merdlegesen kilépd
szort fény is detektalasra keriiljon. A mért spektrumokon altaldban lumineszcencia savok vol-
tak megfigyelhetek. Igy a kiértékelés elsd lépéseként minden esetben a lumineszcenciabol
szarmazo alapvonalat le kellett vonni. A 14. dbran egy tipikus DLC réteg mért és feldolgozott
Raman-spektrumat lathatjuk. A feldolgozott Raman-spektrumokat minden esetben D és G
savokra bontottam Gauss-gorbék segitségével. Az egyes mintasorozatok feldolgozott Raman-
spektrumait, illetve a D és G savokra torténd bontds eredményeit az egyes mintasorozatokat

bemutato fejezeteknél ismertetem.

45



4.2.3. Infravoros spektroszkopia

Az infravoros spektroszkopiai mérések egyrészt a Szegedi Tudomany Egyetem Fizikai
Kémiai Tanszékén talalhaté BIO-RAD Fourier-transzformacids spektroszkoppal masrészt az
MTA Szilardtestfizikai és Optikai Kutatointézetében taldlhaté Bruker IFS-28 Fourier-
transzforméacios spektrométeren torténtek. A spektrumokat a 2700-3300 1/cm tartomanyban

rogzitettem. A hulldmszdm meghatarozas pontossaga 2 1/cm volt.

4.2.4. Nano-keménységmérés

A rétegek keménységét az ELTE Altalanos Fizikai Tanszékén talalhaté UMIS, CSIRO ti-
pust nano-keménységmérdvel hataroztuk meg. A késziilékben egy Berkovich-tipusti mérofej
van. A fej egy haromoldalu piramis, melynek lapjai e geometriabdl adoddan biztosan egy
pontban metszik egymast. A lapok az alaplapra allitott merélegeshez 65,3 fokos szogben haj-
lanak. A fej maximalisan 1 mN-os erdvel nyomodott a mintakba, és az eré nagysaga 0,05mN-
os Iépésekben novekedett, illetve csokkent. A benyomddasi mélység terhelés goérbék minden

mintan 10 kiilonb6z6 pontban lettek felvéve.

4.2.5. Ellipszometria

Az ellipszometriai vizsgalatokhoz a Szegedi Tudomany Egyetem, Optikai ¢s Kvantum-
elektronikai Tanszékén talalhat6 Woollam M2000-F tipusu, forgdé kompenzatoros spektro-
szkopiai ellipszométert haszndltam. Az optikai elemek a késziilék két karjaban talalhatoak, a
karok mozgatasa a beesési szog beallitasakor egy mikrométer csavar segitségével torténik. A
beesési szog 45° és 90° kozott valtoztathatd. Az ellipszométer bal oldali karjaban talalhat6 a
fényforras, amely egy 75W-os xenon lampa. Ugyanebben a karban talalhaté egy a fényt par-
huzamosit6 lencse, amely segitségével a nyalab széttartasa kevesebb, mint 0,3° lesz. A minta-
ra es6 mérofolt nagysaga 2 mm-szer 2-5 mm kozott valtozik a beesési sz0g valtoztatasa soran.
Ugyancsak ebben a karban helyezkedik el a polarizator és a kompenzator. Mindkét polarizald
optikai elemet Iéptetdmotor segitségével vezéreljiik. A masik karban talalhatd az ugyancsak
Iéptetdmotorral vezérelt analizator. A két polarizadtor Glan-Thomson-féle prizma, mig a kom-
penzator egy Osszetett, pszeudo-akromatikus kompenzator. Az analizator utan egy négy részre
osztott sziliciumdidda talalhato, melynek és az ugyancsak ebben a karban talalhat6 irisznek a
segitségével torténik a minta délésszogének pontos beallitasa. A fényt egy nyalabosztd csatol-
ja ki egy optikai szalba, melyen keresztiil a késziiléktdl tavolabb 1évé detektor egységhez ke-
ril a fény. Itt a fény hullamhossz szerinti bontasat egy optikai racs végzi, a bontott spektrum

egy Si CCD detektorra keriil. A detektor a fény intenzitasat rogziti. A késziilékkel 245-t6l
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1000nm-ig vehetd fel az ellipszometriai spektrum 470 hullamhosszon. A CCD egységen a jel
rogzitése minden hulldimhosszon egyszerre torténik, igy a mérés rendkiviil gyors. A digitali-
zalt jelekbdl a két ellipszometriai sz6g meghatarozasa szamitdgépes feldolgozas segitségével
torténik. Az adatok kiértékelése, a modellek felépitése ugyancsak szamitdogéppel, egy a készii-
1ékhez tartozo szoftverrel torténik.

Minden mintasorozat esetén eldszor a hordozd, majd a réteggel bevont mintak
ellipszometriai szogeit mértem meg. A 15. dbran a 2.1.2.1. fejezetben bemutatott csoportosi-
tasnak megfeleléen elnevezett, 6t tipikus amorf szénrétegen 65°-os beesési szog mellett fel-
vett ellipszometriai spektrum lathat6. Az ellipszometriai adatokat tobb beesési szog mellett
(65°, 70°, 75°, 80°) rogzitettem, amelyeket a sziliciumhordozé optikai tulajdonsagai alapjan
valasztottam meg, melynek Brewtser szoge ~75°. A spektrumok kiértékeléséhez eldszor a
hordozd tulajdonsagait vizsgaltam meg. A szilicium egyike azon anyagoknak, melyet sokat
tanulmanyoztak ellipszometridval, ebbdl kovetkezden torésmutatdjat, abszorpeidjat jol isme-
rik. Az altalam hordozoként hasznalt szilicium szeletek torésmutatd €s extinkcids egyiitthatd
értékei egyeztek az ellipszométer kezeldprogramjaban talalhaté irodalmi adatokkal. Igy a ké-
sObbiekben ezeket haszndltam. A hordozokon minden esetben taldltam egy par nm-es nativ
Si0, réteget. Ennek jelenlétét a réteggel bevont hordozok esetén mar nem sikertilt kimutatni,
igy a rétegek modellezésénél ezeket nem vettem figyelembe. Minden minta esetén egy négy-
fazisu rétegrendszert haszndltam a rétegrendszer leirasara. Ebben a hordozo felett egy a-C,
illetve a-C:H réteg volt talalhatd, amelyet a kornyezd levegdtdl a feliilethez tartozé érdes ré-
tegelem valasztott el. A hordozd optikai tulajdonsdgait a fent elmondottak alapjan az
ellipszométer programjahoz tartozd program adatbazisdban taldlhaté adatsorral irtam le. A
feliileti érdességet az effektiv kdzeg kozelitéssel hataroztam meg, a levegd és az a-C vagy
a-C:H réteg 50%-os keverékeként. A rétegek diszperzidjat tobbféle modell alapjan is megad-
tam. Ezek a kovetkezOk voltak: Cauchy-modell, Gauss-oszcillator, Tauc—Lorentz-modell,
Forouhi-Bloomer-modell. A Tauc—Lorentz-oszcillator és a Gauss-oszcillator esetén a o-o*
atmenetek torésmutatora gyakorolt hatdsanak figyelembe vételére egy 13 eV-nal elhelyezkedd
nullaszélességli oszcillator amplitadojat is illesztettem. A 15. abran ezen modellekkel végre-
hajtott illesztések eredményeit is bemutatom. Jol lathatd, hogy mig a Tauc—Lorentz- és a
Forouhi-Bloomer-modell szinte tokéletesen le tudta irni a mért adatokat, addig a Gauss-
oszcillator segitségével generalt ellipszometriai szogek mar kismértékben, a Cauchy-modellel
generalt adatok nagyobb mértékben eltérnek mért adatoktol. A kiilonb6zé mintasorozatok
esetén hasznalt modellek tipusat, az illesztés eredményét és pontossdgat jellemz6 MSE-

értéket az egyes mintasorozatokat bemutato fejezetben foglalom 9ssze.
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15. abra: Ot igen eltérd, tipikus amorf szénrétegen, 65° beesési szog mellett mért ellipszogrammok (iires
szimbolumok). Az a) és b) abran gyémantszert, a c) és d) abran grafitszert, az e) és f) abran hidrogéne-
zett gyémantszerd, a g) és h) abran hidrogénezett grafitszer(i, mig az i) és j) abran polimerszerti rétegen
mért adatok lathatok. Az adatok jobb lathatésaga érdekében minden 10. adatot tiintettem csak fel. Az ab-
ran szerepel a mért adatok illesztése soran Tauc—Lorentz-oszcillator (folytonos piros vonal), Forouhi—
Bloomer-modell (pontozott narancssarga vonal), Gauss-modell (szaggatott z6ld vonal) és Cauchy-modell
(szaggatott pontozott bord6 vonal) segitségével generalt ¥ és A adatsor is.

Ezek mellett a rétegeket Lee [78] munkaja alapjan sp” és sp” hibridizalt tartomanyok keve-
rékeként is modelleztem. Ehhez az effektiv kozeg kozelitést alkalmaztam, melynek segitségé-
vel altalam mért ivegszerli szén lemez optikai tulajdonsagait, irodalombdl ismert gyémant [5]
adatait és levegot kevertem. Az ezzel a modellel generalt adatok altalaban kevésbé pontosan
illeszkedtek, mint mikor az optikai tulajdonsagokat a fenti fliggvényekkel irtam le. Az egyes

mintasorok esetén nyert eredményeket, a mintasorokat bemutato6 fejezetekben mutatom be.
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5. Eredmények

”ror

5.1. Novekvé nyomasu hidrogénatmoszféraban eléallitott rétegek vizsga-
lata

Doktori munkam elsd feladata hidrogénezett szénrétegek eldallitasa volt reaktiv PLD segit-
ségével. Ehhez hidrogéngaz jelenlétében, ArF excimerlézer hasznalataval, nagy tisztasagi
grafit céltargybol allitottam eld a-C, illetve a-C:H rétegeket. A kisérletek sordn az ablalo 1é-
zerfény foltmérete 1,2 mm” volt, az atlagos energiastirliség 4,7 J/cm®, a rétegek 3000 impul-
zussal késziiltek. A kamraban a nyomas a hattérgaz bevezetése elétt ~4-10™ Pa volt. A hidro-
géngaz nyomasat 0,0023 Pa-t6] 25 Pa-ig noveltem. Vizsgaltam a rétegek Osszetételét, kotés-
szerkezetét, optikai tulajdonségait, és keménységét. Mindezek a tulajdonsagok a nyomas no-
velésével szisztematikusan valtoztak. Ezt a valtozast mutatom be a kovetkezdkben.

A rétegek RBS és ERDA mérések alapjan meghatarozott dsszetétele a hidrogéngaz nyo-

masanak valtoztatdsaval a 16. a) dbran lathato.
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hidrogéngaz nyomasanak fiiggvényében.

Minden minta két elembdl épiil fel, szénbdl is hidrogénbdl. A rétegalkotd szénatomok
szama a kis nyomasok esetén, ~10 Pa alatt egy konstans érték 10'® at/cm? koriil véltozik. A
10 Pa felett levalasztott rétegeket tekintve a rétegekbe beépiilt szénatomok szédma hirtelen
visszaesik a nyomas novelésével. A rétegekbe kis nyomdsokon (p <1 Pa) kevés (~0) hidro-
génatom ¢épiil be. A nyomds nodvelésével, ~1 Pa nyomas felett a hidrogénatomok szama no-
vekszik, mig ~15 Pa felett a rétegekbe beépiilt hidrogénatomok szama kissé csokken. Az ada-
tok segitségével kiszamolhato a rétegeket alkotod elemek koncentracidja. A rétegek hidrogén-
vekedésével a rétegekben a hidrogénkoncentracié a nyomassal folyamatosan nd, a nagy nyo-

masok esetén (p > ~10 Pa) pedig telitést mutat. Bar a rétegekben talalhaté hidrogén mennyi-
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sége ~15 Pa felett kismértékben csokken, a hidrogénkoncentraci6 telitdédése mégis azt mutat-
ja, hogy a rétegekbe ezeken a nyomasokon is hatékonyan épiil be a hidrogén.

A rétegek kotésszerkezetének jellemzésére a mintdk Raman-spektrumait 785 nm-es ger-
jesztés mellett vettem fel. A rétegek normalt Raman-spektrumainak valtozasat a hidrogénat-

moszféra nyomasanak novekedésével a 17. dbran mutatom be.
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17. abra: A kiilonb6z6é hidrogénnyomas mellett késziilt rétegek 785 nm-es gerjesztés mellett felvett
Raman-spektrumai (—). A lathatésag miatt a spektrumok egymashoz képest el vannak tolva. Az abran a
legkisebb nyomas mellett késziilt réteg Raman-spektrumanak D, illetve G savra torténd felbontasat (—),
az 1450 1/cm-es Raman-eltolodasnal megfigyelhetd keskeny savot (—), illetve a harom gorbe ereddjét (—)

is feltiintettem.

A spektrumok az alkalmazott nyomas ndvekedésével jelentdsen valtoznak. Kis nyomdasu
hidrogénben készitett rétegek esetén (p < 0,05 Pa) egyetlen széles savot figyelhetiink meg az
1200 - 1600 1/cm-es tartomanyban, mely gyémantszeri rétegek Raman-spektrumara jellemzo
(1d.: 2.4.2.1. alfejezet, [82]). A spektrumokon emellett egy keskeny savot talalhatunk az
1450 1/cm-es Raman-eltolédasnal, melynek szerkezeti eredetét még nem sikeriilt beazonosi-
tani. Kozepes nyomasok mellett késziilt rétegek esetén (0,05 Pa <p <10 Pa) a spektrumok
kiszélesednek, 1200 1/cm eltolodas alatt is van komponensiik. A spektrumokban harom egy-
massal atlapold, széles tartomany, sav kiilonithetd el. Az ilyen kiszélesedett spektrumok a
nagy szerkezeti fesziiltségeket magukban hordozo, kevés hidrogént tartalmazé a-C:H rétegek
jellegzetességei (1d.: 2.4.2.1. alfejezet, [82]). A nyomast tovabb ndvelve (p > 10 Pa) a kdzepes

nyomasokon késziilt rétegek esetén megfigyelt harom tartomany tovabbra is jelen van. Azon-
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ban ezeken a spektrumokon a harom s&v mar nem olyan kiszélesedett, egymassal kevéssé

crer

crer

zet, oly modon, hogy példaul a 16go6 kotéseket lezarja.
A spektrumok tovabbi értelmezéséhez azokat Gauss-gorbék segitségével felbontottam, D,
illetve G savokra, illetve a kis Raman-eltolodasoknal megfigyelhetd lancrezgésekre visszave-

zethetd csucsra. Az illesztések eredményeit a IV. tablazatban foglaltam Gssze.

sp”lancok D sav G sav
p (Pa) Pozicio Szélesség Pozicio Szélesség Pozicio Szélesség
(1/cm) (1/cm) (1/cm) (1/cm) (1/cm) (1/cm)
4-10™ - - 1355+ 151+ 1515+ 158+
5102 - - 1348+7 14548 1511£7 16715
2,5 12209 150+10 1333+£8 11045 1484+7 191+10
10 1202+£10 134410 1332+8 108+ 1494+6 167+10
20 115445 5615 1343+5 97+5 1510£5 105+10
25 1160£5 5116 1342+7 10017 1510£5 104+10

IV. tablazat: A 17. abran lathat6 Raman-spektrumok Gauss-gorbék segitségével torténd felbontasanak
eredménye: az sp® hibridizalt atomok alkotta lancokhoz tartozé sav, és a D, illetve G savok helyzete és
szélessége. p jeloli a rétegek elkészitéséhez hasznalt nyomast.

Ahogy az a V. tablazatbol lathatd, a kis nyomasokon késziilt mintdk Raman-spektrumaban
az sp> hibridizalt szénatomokbol 4ll6 lancok rezgéseihez kothetd, kis Raman-eltolédasoknal
talalhato csucs nem figyelhetd meg, ugyanakkor mind a D, mind a G sdv magas hullamszdm
értékeknél taldlhaté. A nyomas ndvekedésével (p > 2,5 Pa) az sp” hibridizalt atomokbol kiala-
kulé lancok rezgéseihez kotheté cstucs megjelenik, a szerkezetben az sp” hibridizalt atomok
egy része lancokba rendezddik. A D és G savok ugyanakkor kisebb hulldmszamok felé toldd-

nak, ahogy az a 18. abran is lathato. Ekozben a D sav szélessége csokken, és a G sav kiszéle-
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18. abra: A kiilonb6z6é hidrogénnyomas mellett késziilt rétegek 785 nm-es gerjesztés mellett felvett
Raman-spektrumaiban a) a D és b) a G sav helyzete a nyomas fiiggvényében.
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sedik. A D sav kisebb hullamszamok felé torténd tolodasa az atlagos klaszterméret novekedé-
sére utal [82]. A D sav szélességének csokkenése, illetve a G sav kisebb hullamszamok felé
eltolédasa ugyanakkor azt mutatjak, hogy a szerkezetben eléfordulé lancokba rendez6dott sp’
hibridizacidju atomok aranya né [82]. Azaz a szerkezetben egyre nagyobb mértékben fordul-
nak el sp” hibridizalt atomok, melyek egyre nagyobb méretii klaszterekbe rendezédnek. A
nyomas tovabb novelésével (p > 10 Pa) a kis hullimszamnal taldlhaté sadv egyre kisebb hul-
lamszamok felé tolodik el, mikozben a sav szélessége csokken. Ezzel parhuzamosan a D és G
savok ismét nagyobb hullamszamok felé tolédnak el, mikdzben a szélességiik csokken. A kis
hullamszamu csucs kisebb hullamszamok felé toldédasa mutatja, hogy a szerkezetben eléfor-
ugyanakkor arra utal, hogy a rétegben gyliriis szerkezetben is egyre nagyobb mértékben for-
dulnak el8 az sp” hibridizalt atomok [82]. Osszességében a Raman-spektrumok alapjan tehat
elmondhat6, hogy a kis nyomason késziilt rétegek gyémantszertiek, a kozepes nyomason elo-
allitott rétegekben az sp” hibridizaciéji szénatomok szama megnd, végiil a legnagyobb nyo-
masok mellett hidrogénben gazdag rétegek készithetdk.

A szén-hidrogén kotések vizsgélatira a rétegek infravords abszorpeids spektrumait rogzi-
tettem, melyeket a 19. dbran mutatok be. A spektrumok a nyomas valtozasaval szisztematiku-

san valtoznak.
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19. abra: A kiilonb6z6 hidrogénnyomas mellett késziilt rétegek infravords abszorpcids spektruma. A lat-
hat6sag miatt a spektrumok egymashoz képest el vannak tolva.



Mig a kis nyomdasokon (p < 0,023 Pa) késziilt rétegek abszorpcids spektruman a mérés za-
jén kiviil a szén-hidrogén kotésekre jellemzd hullamszdm savban nem figyelhetd meg jelleg-
zetes struktara, addig a nagyobb nyomasok mellett levalasztott rétegek abszorpcios spektru-
maban egy széles abszorpcids sav fejlodik ki a ~2800-3000 1/cm hulldmszam tartomanyban.
A legnagyobb hidrogénnyomason (p > 10 Pa) késziilt rétegek abszorpcios spektrumaban ez a
sdv egyre jobban kierdsddik, és kiszélesedik a 3000 1/cm-nél nagyobb hulldmszamok felé.
Ez, figyelembe véve, hogy ~2970 1/cm felett az sp”-CH, formulaval leirhato szerkezeti egy-
ségek rezgései talalhatok, azt mutatja, hogy a nyomas novelésével nemesak az sp’-CH, koté-
sek szama novekszik meg, hanem a szerkezetben mas sp>-CH,, kotések is megjelennek.

Az egyes rétegek infravoros tartomanybeli abszorpcidjanak mérésére az abszorpcids sav-
juk alatti teriilet és a rétegek vastagsaganak hdnyadosat hasznaltam. Ez — a (19)-as egyenletet
figyelembe véve, elsd kozelitésben — a rétegek kiilonb6zd hullamhosszakon mért abszorpcids
egyltthatdinak 0sszege, azaz a ~2800-3200 1/cm-es tartomanyhoz tartozo integralt abszorpci-
0s egyiitthatd. A gorbék alatti teriilet meghatarozasara az elnyelési sdvokat Gauss-gorbékkel
illesztettem meg. A teriilet és rétegvastagsag hanyadosat a 20. dbran mutatom be, ahol az

ERDA-RBS mérések alapjan meghatarozott hidrogénkoncentracidkat is feltlintettem.

445
5 ]
i 440
:g z 4t 135 3
R 1 <,
ST -%4 130 =5
wvn <t 4 ~—
|2 3 425 8
S o l 3
£ B 120 2
= g 2t 1 S
< 3 115 g
= 1+ 110 =
- ]
HEH
O— Lol l':ﬁ......l Ly sl MR | Lol .....—O
10 103 102 107! 1 10
Nyomas (Pa)

20. abra: A rétegek infravords tartomanyra vonatkozé integralt abszorpcids egyiitthatoja (M) és a rétegek
hidrogénkoncentracidja (0) a hidrogéngaz nyomasanak fiiggvényében.

Jol lathato, hogy a nagyobb nyomdsok mellett késziilt rétegek az infravords tartomanyban
egyre novekvo mértékben abszorbedlnak, azaz egyre nagyobb mennyiségben tartalmaznak
szén-hidrogén kotéseket. Ugyanakkor az is megfigyelhetd, hogy a szén-hidrogén kotések sza-
manak novekedése jol korreldl a hidrogénkoncentracid novekedésével. Elmondhaté tehat,
hogy a nagy nyomas esetén levalasztott rétegek nemcsak nagy mennyiségben tartalmaznak

hidrogént, hanem a hidrogén egy része a rétegekben kotott forméaban van jelen. Azaz a nagy
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nyomason késziilt rétegekben polimerekre jellemz6 szerkezeti egységek is megtalalhatok, igy
ezek a rétegek polimerszerii a-C:H rétegek.

A rétegek makroszkopikus tulajdonséagai koziil az optikai tulajdonsagokat és a rétegvastag-
sadgokat spektroszkopiai ellipszometria segitségével a 2.3.4., illetve a 4.2.5. alfejezetben be-
mutatott modellek alkalmazasaval hataroztam meg. Mivel a mért ellipszometriai adatok illesz-
tése soran a legkisebb négyzetes eltérést altalaban a Forouhi—Bloomer- és a Tauc—Lorentz-
oszcillatorral kaptam, ezért a kovetkezOkben ezekkel a modellekkel elért eredményeket muta-
tom be. A két modell legjobb illeszkedést biztositd paramétereit az V. és a VI. tablazatban
foglaltam Ossze. A feltiintetett bizonytalansagok az illeszkedés 90%-0s megbizhatosagi tarto-
manyanak felelnek meg. A tablazatokban megadtam az adott diszperzids modell segitségével

szamolt optikai tiltottsav-szélességeket is.

p(Pa) MSE d,(nm) A Ep(eV) Cpr(eV) EpngeV) d,(nm) Asp’  Eppi(eV)
0,0004 13,83 62,1840.03 20,3406 5274004 4940.1 1.60£0,01 123+0,03 48043 238
0,0023 16,23 67,47+£0,04 25,5+0,7 5,47+0,04 5,1+0,1 1,70+0,01 1,2+0,03 458 43 243
0,023 1143 56,58+0,03 242406 502+003 540,09 163+0,01 132+0,04 45443 229
0.05 1353 63,0740,04 21,7406 5124003 47+0.1 1594001 08240,03 46543 233
0,5 7,264 66,16+.04 30,8408 5324005 83+02 1.17+0007 1.73+004 31944 1,72
2.5 8,582 83,1440.05 28,1407 5,53+0.06 09,0402 1.12+0,006 1+0,03 25743 1,69
5 1922 85,6401 20241 532401 74403 1.06£0,01 1,12+008 24045 1,73
10 11,9 92,454005 13,1403 5,1340.03 5,620,090 1,150,009 09+0,06 217+2 196
15 2327 859401 81403 4964004 45401 1.10£0,03 124+02  215+2 2,13
20 1869 789401 72403 5214005 48401 126£002 097402 20042 236
25 1198 72,1401 5402 5234004 434000 1.13£0,03 185:02 20241 245

V. tablazat: A kiilonb6z6 hidrogénnyomas mellett késziilt rétegek ellipszogramjainak illesztése Tauc—
Lorentz-oszcillatorral. A jelolések sorrendben: p nyomas, MSE az illesztés atlagos négyzetes eltérése, d;
rétegvastagsag, Ar, az oszcillator amplitadoja, E7; az oszcillator energidja, Cr; az oszcillator szélessége,
E7¢ az oszcillator tiltottsdv-szélessége, d a feliileti érdesség vastagsiga, 4,3 az sp3 hibridizalt atomok
abszorpcidjat leird oszcillator amplitadoja, Ey,;;, a Tauc—Lorentz-modell alapjan meghatarozott
izoabszoprcios tiltottsav-szélesség.
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21. abra: A rétegek ellipszogramjainak Tauc—Lorentz-oszcillatorral torténd illesztésekor kapott illesztési
paraméterek koziil a) az oszcillator amplitiddja és b) az oszcillator szélessége a rétegépitéshez hasznalt
nyomas fliggvényében.
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A tablazatokban dsszefoglalt paraméterek valtozasai jol kovetik a Raman-spektrumok altal
jelzett szerkezeti valtozasokat. A Tauc—Lorentz-oszcillator illesztésekor kapott paraméterek
koziil az oszcillator amplitidojanak (A7) és szélességének (Cr) nyomasfiiggését a 22. abran
is kiemeltem. A kis nyomasokon (p <~0,1 Pa) késziilt mintakat tekintve mindkét paraméter —
a befutott tartomanyhoz viszonyitva — kozepes értékeket (47, ~ 20, Cr, ~ 5) vesz fel. Kozepes
nyomasokon (~0,1 Pa <p <~5 Pa) az oszcillator szélessége ¢s amplitudoja megnd, majd a
nagy nyomasokon (p > 5Pa) késziilt mintékat tekintve mindkét paraméter értéke visszaesik. A
Tauc—Lorentz-oszcillator a helyzete alapjan a 7 elektronok gerjesztésével kapcsolatos ab-
szorpcids savot irja le. Figyelembe véve ezt a megfigyelést és az oszcillatorhoz tartozo

tiltottsav-szélesség (Eqr) valtozasat, a paraméterek valtozasa azt jelzi, hogy a 7 kotések ger-

p(Pa) MSE BgeV) Are Crp(eV-eV) n(®) d;(nm) d(nm)  Eppg(eV) Egyrp(eV)

0,0004 13,07 7,41+0,07 0,228+0,007 22,2+0,3 2,242+0,004 62,87+0,04 1,07+0,03 0,87+0,07

0,0023 15,7 7,69+0,07 0,251+0,007 22,8+0,2 2,227+0,003 68,2+0,04 0,83+0,03 1,03+0,02 2,35
0,023 9,882 6,94+0,04 0,235+0,006 19,2+0,2 2,209+0,004 57,52+0,0v 1,04+0,06 0,80+0,02 2,33
0,05 12,58 7,25+0,06 0,223+0,006 20,3+0,2 2,228+0,003 63,84+0,04 0,6+0,04 0,86+0,02 2,22

0,5 8,632 4,08+0,05 0,278+0,004 11,240,1 2,053+0,002 69,61+0,08 0,7+0,06 0 1,71
2,5 11,49 4,61+0,03 0,21740,002 11,5740,04 1,939+0,001 86,25+0,06 0,006+0,04 0 1,47
5, 19,09 474004 0,22+0,003 12,82+0,07 1,83440,001 88,64+0,08 0 0 1,53
10 10,58 6,25+0,02 0,154+0,001 17,5+0,04 1,7107+0,000894,87+0,04 0 0 1,82
15 22,46 7,15+0,03 0,11240,005 20,2402 1,670+0,006 86,9402 12403 0 2,05

20 18 7,4840,09 0,11+0,005 22,8405 1,62740,005 79,2402 18403 0224005 2.3
25 11,68 7,87+0,11 0,140,004 24,45+0,6 1,636+0,005 71,1402  3,9403 035+0,06 2,46

VI. tablazat: A kiilonb6z6 hidrogénnyomas mellett késziilt rétegek ellipszogramjainak illesztése
Forouhi-Bloomer-modell segitségével. A jelolések sorrendben: p nyomas, MSE az illesztés atlagos négy-
zetes eltérése, Brp a valencia- és vezetési sav maximalis értékeit elvalasztod energia kiillonbség, Ax5 a hely
matrix elemmel ardnyos mennyiség, Crz a Brp mennyiség, illetve a molekulapalya-élettartam reciprok-
négyzetének Osszegével aranyos mennyiség, n(wo) integralasi konstans, d; rétegvastagsag, d, a feliileti ér-
desség vastagsag, Erpg az oszcillator tiltottsav-szélessége, Ey rz a Forouhi—-Bloomer-modell alapjan meg-
hatarozott izoabszoprcios tiltottsav-szélesség.
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22. abra: A rétegek ellipszogramjainak Forouhi—-Bloomer-modellel torténd illesztésekor kapott illesztési
paraméterck koziil a) az amplitudé paraméter és b) a vezetési és valenciasav allapotstiriségének maxi-
mumat elvalasztd energia a rétegépitéshez hasznalt nyomas fiiggvényében.
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jesztéséhez kotddo optikai folyamatok a kdzepes nyomésokon késziilt rétegekben egyre jelen-
tdsebb jarulékot adnak a dielektromos éallandd képzetes részéhez. Ez §sszhangban van azon
Raman-spektroszkopiai megfigyeléssel, mely szerint a szerkezetben egyre né az sp” hibridi-
zalt szénatomok eldforduldsa. A legnagyobb nyoméasokon késziilt mintakat tekintve az oszcil-
lator paramétercinek valtozasa alapjan a 7z kotések gerjesztése kevesebb jarulékot ad a
dielektromos 4llandohoz ezekben a rétegekben, ami arra utal, hogy az sp” hibridizacioju ato-
mok szama csokken a rétegekben.

A Forouhi—Bloomer-modell illesztési paraméterei koziil a vezetési és valenciasav allapot-
stiriségének maximumat elvélasztod fotonenergia tavolsagot jellemzd Bprp, €s az amplitidonak
megfeleld Arp paramétere a mintakészitéshez hasznalt nyomas fliggvényében a 22. dbran lat-
hato. Az amplitid6 paraméter a Tauc—Lorentz-oszcillator amplitad6 paraméteréhez hasonloan
valtozik: a ~0,1 Pa-nal kisebb nyomdasokon levalasztott rétegeknél megfigyelhetd értékekrol
(~0,24) a kdzepes és nagy (p >~5 Pa) nyomasokon késziilt rétegek esetén Arp értéke megnd,
majd ismét lecsokken. A Bpp paramétert tekintve az a ~0,1 Pa-nal kisebb nyomasokon leva-
lasztott rétegeknél megfigyelhetd nagy értékekrdl (~7,5 eV) a kdzepes és nagy (p >~5 Pa)
nyomasokon késziilt rétegek esetén eldszor lecsokken, majd megnd. Figyelembe véve, hogy a
tiltott sav kozvetleniil a 7 és 7* allapotokat valasztja el (1d.: 2.3.2 alfejezet 4. abra), a két ma-
ximum tavolsaga a =, illetve 7* savokhoz tartozdé maximalis allapotstiriiségek tavolsagat jel-
lemzi. Igy ezen paraméterek valtozasa is azt mutatja, hogy kozepes nyoméasokon késziilt réte-
gekben a relektronok novekvd mértékben jarulnak hozzad a dielektromos allandd képzetes

részéhez, mig ez a jarulék a nagy nyomasokon késziilt mintak esetén csokken.
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23. abra: A rétegek tiltottsav-szélessége a nyomas fliggvényében. A kiilonbdzé szimbolumok kiilonféle-
képpen definialt tiltottsav-szélességeket jeldlnek: a teli szimbolumok illesztési paraméterek, az iires szim-
bolumok optikai (izoabszorpciods) tiltottsav-szélességek. A négyzetek ¢és korok rendre a Forouhi—
Bloomer- és Tauc—Lorentz-modell eredményeit jelolik.

56



A fent bemutatott paramétereken til mindkét modell illesztési paraméterei kozott szerepel
a rétegek tiltottsav-szélessége. Ezek valtozdsat a mintakészités soran alkalmazott hidrogén-
nyomas valtozasaval a 23. abran mutatom be. Az abran a kiilonb6zé modellek alapjan megha-
tarozott extinkcios egyiitthatok segitségével meghatarozott optikai tiltottsav-szélességeket is
feltiintettem. Barmelyik definicidt is tekintjiik megallapithatd, hogy a kis hidrogénnyomdasok
(p <~0,1 Pa) mellett késziilt rétegek tiltottsav-sz¢élessége nagy, Osszhangban azzal, hogy a
Raman-spektrumok alapjan ezek a rétegek gyémantszeriiek. A novekvé nyomas mellett ké-
sziilt rétegek tiltottsav-szélessége ~0,1 Pa nyomas felett lecsokken. A csokkend tiltottsav-
sz¢élesség — a Raman-spektrumok alapjan megallapitott szerkezeti valtozasokkal 6sszhangban
— az sp” hibridizalt szénatomok szamanak ndvekedésére utal. A nagy nyomasokon (p > ~5 Pa)
késziilt mintdk esetén a tiltottsav-szélességben novekedés figyelhetd meg, ami arra utal, hogy
a rétegek szigetel0kké kezdenek valni.

A két modell segitségével meghatarozott torésmutatd €s extinkcids egylitthatd diszperzio-
kat a 24. abran lathatjuk. A torésmutatod diszperziok minden esetben egy maximumot mutatod
gorbével jellemezhetdk. A vizsgalt fotonenergia-tartomanyban a torésmutatd altal befutott
tartomany alapvetden kétféle modon valtozik. Egyrészt az egész tartomany a nyomas noveke-
désével egyre kisebb értékek felé tolodik, masrészt a nyomas novekedésével a tartomany egy-
re kisebb lesz, azaz a torésmutatd egyre kisebb mértékii diszperzidt mutat. Ezeket a valtoza-
sokat szemlélteti a 24. e) és f) dbra, ahol a mintdk elkészitéséhez hasznalt hidrogénnyomasok
fiiggvényében lathatok a maximalis torésmutatok (72,4 ), illetve a maximalis és minimalis to-
résmutatdok kiilonbsége (An).

A mintdk elkészitésénél alkalmazott hidrogéngaz nyomadsaval a torésmutatd nemcsak
nagysagaban valtozik, hanem valtozik az anomalis €s normalis diszperzidval jellemezhetd
fotonenergia-tartomanyok aranya is. Ezt a valtozas a kétféle diszperziét mutatd tartomany
csatlakozasi pontjaval, azaz a torésmutaté maximalis értékéhez tartozo E,,. fotonenergiaval
jellemeztem a 24. g) abranak megfelelden. A kis nyomasok (p <~0,1 Pa) mellett késziilt réte-
gek torésmutatdja maximalis értékét — a vizsgalt fotonenergia-tartomanyt tekintve — nagy
fotonenergidkon (~3,8 eV) veszi fel, azaz a torésmutaté a vizsgalt fotonenergia-tartomany
jelentds részében normalis diszperziot mutat. A kozepes nyomdsok alkalmazaséaval eldallitott
rétegek esetén a torésmutatd maximuma egyre kisebb fotonenergidk (~2,4 eV) felé tolodik el,
a vizsgalt fotonenergia-tartomany jelentds részében a torésmutaté mar anomalisan valtozik. A
nagy nyomasok (p > ~5 Pa) mellett késziilt mintak esetén a torésmutatdé a maximumat ismét

nagy fotonenergidkon éri el, egyre nagyobb tartomanyban mutatva normalis diszperziot.
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24. abra: A kiilonb6z6 hidrogénnyomas mellett késziilt
rétegek a) b) torésmutatoi és c) d) extinkcios egyiittha-
toi a fotonenergia fiiggvényében a a) c¢) Forouhi—
Bloomer-modell, illetve b) d) a Tauc—Lorentz-
oszcillatorral meghatarozva. A torésmutatd diszperziod-
jénak leirasara hasznalt e) maximalis tdrésmutato, f)
torésmutatd értéktartomany €s g) a maximalis torésmu-
tatd helyzetének valtozasa a rétegkészitéshez alkalma-
zott hidrogén hattérgaz nyomasanak fliggvényében.
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Az extinkcids egylitthatd fotonenergia-fliggését a 24. ¢) és d) abra mutatja. Minden réteg
esetén k a fotonenergia ndvekedésével monoton nd. A rétegek alapvetden a novekedés gyor-
sasagaban, illetve abban térnek el, hogy az extinkcios egyiitthatd kis és nagy fotonenergiakon
milyen értéket vesz fel. A kis nyomasok (p <~0,1 eV) mellett késziilt rétegek esetén az
extinkcids egyiitthato kis fotonenergiakon kozel nulla, majd meredeken novekedni kezd, és
nagy fotonenergidkon nagy értéket (~0,4) ér el. A kozepes nyomasokon levalasztott rétegek
extinkciods egyiitthatdja még kis fotonenergidkon is viszonylag nagy (~0,1) és a fotonenergia
novelésével tovabb novekszik, nagy fotonenergiakon k nagy értékeket (~0,5) ér el. A legna-
gyobb nyomasok esetén (p > ~5 Pa) eldallitott rétegek extinkcios egyiitthatdja kis fotonener-
giakon ismét kicsi (~0,02), értéke a fotonenergia novelésével csak kismértékben nd, és nagy

fotonenergidkon sem vesz fel nagy értéket (kK ~ 0,2).
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25. abra: a) a kiilonb6z6 hidrogénnyomas mellett késziilt rétegek vastagsaga az ellipszometriai mérések
Tauc—Lorentz-oszcillatorral (M), illetve Forouhi—Bloomer-modellel (A) torténd kiértékelése alapjan. Az
abran az RBS-ERDA mérések segitségével meghatarozott 6sszatomszamok () is szerepelnek. b) a vas-
tagsagok, atomszamok €s dsszetétel alapjan meghatarozott siiriiségek a nyomas fiiggvényében (). Az ab-
ran a Tauc—Lorentz-oszcillator illesztéssel meghatarozott A,,; (<) paraméterét és a Forouhi-Bloomer-
modell n(c0) paraméterét (O) is feltiintettem.

Az ellipszometriai mérések eredményeként meghatarozott rétegvastagsagok valtozasa a ré-
tegek eldallitasa soran alkalmazott nyomas fliggvényeként a 25. a) dbran lathato. A kis nyo-
masokon (p <~1 Pa) késziilt rétegek vastagsadga kozel azonos értékek (~60 nm) koriil ingado-
zik. Az ingadozés hatterében az alkalmazott 1ézer energidjanak kismértékii szorasa allhat. A
kozepes nyomasok (1 Pa <p <10 Pa) mellett a rétegek vastagsdga megnd. Ez a valtozas jol
koveti az RBS és ERDA mérések eredményeként kapott sszes rétegalkoté atomok szamat,
amelyet az abran ugyancsak feltlintettem. A rétegeket alkotdé atomok szama a beépiilé hidro-
génatomok miatt né meg, figyelembe véve, hogy a 16. a) dbra alapjan a rétegekben a szén-
atomok szdma ezeken a nyomasokon még nem valtozik jelentésen. A vastagsagnovekedés

hatterében egyrészt tehat a szén- és hidrogénatomok beépiilése all. Masrészt a torésmutatd
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csokkenés alapjan varhatoan a rétegek stirtisége is csokkenhet, ami ugyancsak eredményezheti
a vastagsag novekedését. A 10 Pa-nal nagyobb nyoméas mellett eldallitott rétegek esetén pedig
megfigyelhetd, hogy mind a vastagsag mind a teljes atomszam hirtelen leesik. Ennek a vélto-
zéasnak a hatterében allo folyamatokat az 5.3. fejezetben foglalom Ossze.

A rétegek vastagsaganak és Osszetételének, teljes atomszdmanak ismeretében (4.2.1. alfe-
jezet) meghatarozott slirliségek a 25. b) adbran lathatok. Az abran feltlintettem, a Forouhi—
Bloomer-modell, illetve a Tauc—Lorentz-oszcillator legjobb illeszkedésekor adodé n(w), illet-
ve Az értékét is. Megfigyelhetd, hogy az illesztés e paraméterei a rétegek slirliségének valto-
zéasat kovetik. A kis nyomasokon levalasztott rétegeket tekintve mind a stirliség, mind n(),
illetve A,y3 nagy értéket vesz fel (rendre 3,2 glem’, 2,2, 500). A stirliség 3,2 g/cm? koriili érté-
ke a gyémantszerii szénrétegek stiriségének felel meg (I1d.: 2.1.2.1. fejezet 2. dbra). A ndvek-
v6 nyomas mellett késziilt rétegek slirlisége, n(wo), illetve 4,3 paramétere a nyomas novelésé-
vel folyamatosan csokken. A stirliség csokkenésének hatterében kozepes nyomasokon
(0,02 Pa<p < 1 Pa) a fentick alapjan az sp” hibridizalt atomok szdméanak novekedése all. A
legnagyobb nyomasokon a csokkenést a nagy mennyiségli hidrogén beépiilése okozza. A
25 Pa nyomason elért 1,4 g/em’-es siirtiség polimeres a-C:H rétegek siirliségének felel meg
(1d.: 2.1.2.1. fejezet 2. abra).

A rétegeken mért ellipszogramokat a Lee altal javasolt EMA modellezést (I1d.: 2.3.4. feje-
zet, [78]) haszndlva is kiértékeltem. Az ezzel a mddszerrel kapott eredményeket a VII. tabla-
zatban foglaltam 0ssze. A tablazatban talalhato MSE-értékek alapjan megallapithato, hogy ez
a modellezés az eddigieknél joval kevésbé pontosan irja le a mintak optikai tulajdonsagait. A
rétegek igy meghatarozott vastagsdganak valtozasa azonban ennek ellenére is jol koveti a
Forouhi—Bloomer-modellel, illetve a Tauc—Lorentz-oszcillatorral meghatarozott vastagsagok

altal mutatott tendenciakat.

p (Pa) MSE d(nm) Gy.-tartalom (%)  U.Sz.-tartalom (%) U.-tartalom (%)
0,0004 68,65 71,41+0,04 86,64 +0,08 13,36+0,08 0+0
0,0023 78,94 77,73 40,05 87,84 +0,09 12,16+0,09 0+0
0,023 64,96 65,89+0,04 82,42 +0,09 17,58 +0,09 0+0
0,05 73,56 72,45 40,05 85,83+0,09 14,18 +0,09 0+0
0,5 96,75 77,840,2 65,240,3 26,8+0,2 8+0,3
2,5 117,7 96,8+0,3 58,9+0,4 21,6+0,2 19,5+0,4
5 102,3 100,6+0,3 51,4403 19,8 40,1 28,8+0,3
10 94,56 109,3+0,3 44+0,3 14,34+0,02 41,7+0,3
15 71,03 100,6+0,2 39,840,2 12,6 +0,06 47,6+0,2
20 57,22 89,8+0,2 38,5+0,1 10,4 40,05 51,140,1
25 28,66 80,3+0,1 39,7+0,1 9,3+0,04 51,40,1

VII. tablazat: A kiilonb6z6 hidrogénnyomas mellett késziilt rétegek ellipszogramjainak illesztése effek-
tiv kdzeg kozelités alapjan. A jelolések sorrendben: p a nyomas, MSE az illesztés atlagos négyzetes elté-
rése, Gy.-tartalom az sp’ hibridizalt fazis térfogathanyada, U. Sz.-tartalom az sp” hibridizacioju fazis tér-
fogathanyada, U.-tartalom az iiregtartalom.
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Az eredményeket felhasznalva becslést kaptam a rétegekben talalhato sp® és sp” hibridizalt
atomok aranyara. Megéllapithat6, hogy a kis nyomasokon (p < 0,05 Pa) késziilt rétegek esetén
a gyémanttartalom 85%, az livegszeriiszén-tartalom 15% koriil valtozik. A kdzepes nyomasok
mellett készilt rétegek esetén a gyémanttartalom csokken, ugyanakkor az iivegszeriszén-
tartalom novekszik. Az 5 Pa-nal nagyobb nyomésok alkalmazéasaval levalasztott rétegek gyé-
manttartalma 40% kortl 4ll be, mikdzben az livegszerliszén-tartalom visszacsokken. Ezen
rétegek ellipszogramjainak illesztéséhez sziikség volt a modell kiegészitésére, a rétegeket gyé-
mant, livegszeri szén és 1 torésmutatoju és 0 extinkcios egyiitthatdju iiregek keverékeként
lehetett leirni. Az iiregtartalom nagy nyomasok mellett valik jelentdssé, és a nyomas noveke-
désével nd.

Az ellipszometriai mérések alapjan tehat elmondhatd, hogy a kis nyomason (p <0,1 Pa) ké-
sziilt réteg torésmutatoja, tiltottsav-szélessége nagy, és nagy mennyiségben tartalmaznak sp’
hibridizacioju szénatomokat. Ezek a megfigyelések megerdsitik a Raman-spektroszkopiaval
kapott eredményeket, miszerint ezek a rétegek gyémantszeriiek. A kdézepes nyomasokon ké-
szilt rétegek torésmutatdja csokken, a torésmutatd maximalis értékét kis fotonenergidkon
veszi fel, az extinkcids egyiitthato a teljes tartomanyt figyelembe véve megnovekszik, a réte-
gek tiltottsav-szélessége lecsokken. A gyémanttartalom ezen rétegek esetén ugyancsak csok-
ken, mikdzben az sp” hibridizalt szénatomok jellemzésére hasznalt iivegszeriiszén-tartalom
megnd. Mindezen megfigyelések hatterében az 4ll, hogy a rétegekben megnévekedett az sp®
hibridizalt szénatomok szdma, ahogy azt a Raman-spektroszkopia jelezte. A nagy nyomason
(p > 10 Pa) késziilt rétegek tiltottsav-szélessége ndvekszik. Ez arra utal, hogy a rétegek szige-
telokke valtak. Ez egyrészt a gyémant tulajdonsaga, masrészt a polimereké. Figyelembe kell
azonban venniink, hogy a rétegek torésmutatdja és stirlisége a nagy nyomasokon minden ko-
rabbinal alacsonyabb, illetve, hogy az EMA modellezés eredményeit tekintve a gyémanttarta-
lom nem ndvekszik, mikozben az iiregtartalom nd. Az tiregtartalom ndvekedésével a torésmu-
tatd €s az extinkcids egyiitthatd csokkenése jar egyiitt, amit okozhat egy alacsony torésmuta-
toju és extinkcids egyiitthatdju dsszetevd, azaz példaul a polimer fazis megjelenése is. Ezt a
feltételezést tdmasztja ald, hogy a rétegekben a hidrogénkoncentraciok novekedésével egyre
novekvo iitemben jelennek meg a szén-hidrogén kotések. Mindezek alapjan elmondhatjuk,
hogy ezek a rétegek hidrogénben gazdag polimerszerti a-C:H rétegek.

A rétegek mechanikai tulajdonsagai a 26. abran lathato modon valtoznak. Lathato, hogy a
kis nyomésokon (p < 0,1 Pa) késziilt rétegek keménysége, és Young modulusa nagy (rendre

60, illetve 300 GPa). A ndvekvd nyomas mellett eldallitott rétegek keménysége, Young mo-
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dulusa csokken. A csokkenés a Young modulus esetén kisebb nyomasok esetén kezdddik

meg, jelezve tulajdonsagok romlasat mar kisebb nyomasokon is.
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26. abra: A kiilonb6z6 hidrogénnyomas mellett késziilt rétegek a) keménysége és b) Young modulusa a
nyomas fliggvényében.

A mechanikai tulajdonsagok kdzepes nyomasokon megfigyelhetd romldsanak hatterében a
fent elmondottak alapjan az 4ll, hogy ezeken a nyomésokon késziilt rétegekben az sp” hibridi-
zacioju atomok aranya novekszik, a kotésszerkezetet ezek a szénatomok kezdik dominalni. A
nagy nyomasokon késziilt rétegek degradalodé mechanikai tulajdonsagai megerdsitik, hogy
ezek a rétegek bar kisebb mértékben tartalmaznak sp2 hibridizaci6ju atomokat, mégsem gyé-
mantszerii, hanem polimeres a-C:H rétegek. Ugyanis a nagy hidrogéntartalmu, polimeres ré-
tegekben ugyan nagy az sp” hibridizalt szénatomok szdma, azonban ezek a szénatomok éltala-
ban egy vagy tobb hidrogénatomhoz kétddnek, azaz nemcsak szén-szén kotésekben vesznek
részt, €s igy a gyémantra jellemzd nagy keménység és Young modulus az 6 esetiikben nem

figyelheté meg.

Osszegzés: A rétegek Osszetétele, kiotésszerkezete, optikai és mechanikai tulajdonsdgai
alapjan osszességében elmondhato, hogy a rétegek tulajdonsagai, és tipusa a nyomdssal
szisztematikusan valtozik, és a nyomas valtoztatasdaval harom rétegtipus dallithato elo az adott
lézer teljesitmény és intenzitds mellett. Kis nyomasokon az irodalomnak megfeleléen hidro-
génmentes gyemantszerii rétegek készithetoek. Kozepes és nagy nyomasokon rendre hidrogé-
nezett grafitos és polimerszerii rétegek hozhatok létre. Fontos megjegyezni, hogy a kézepes
nyomdasok tartomanyaban eléallitott hidrogénezett grafitos rétegeket az irodalmi nevezéktan
esetleg gyémantszeri hidrogénezett rétegeknek nevezné, de, ahogy azt az irodalmi dsszefogla-
loban is megjegyeztem, ez megtéveszto lenne, hiszen a fent bemutatott tulajdonsagok alapjan
ezek a rétegek inkabb grafitosak.
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5.2. Hidrogén- és metanatmoszféraban eléallitott rétegek osszehasonlita-
sa

Doktori munkam madsodik feladata volt megvizsgalni, hogy mennyiben valtoztatja meg a
rétegek tulajdonsagat, ha a hidrogénezett szénrétegek eldallitdsara nemcsak hidrogén hattér-
gazt alkalmazok, hanem valamely szénhidrogéngézt. Ehhez tiszta hidrogén-, illetve metdnat-
moszféraban ArF excimerlézer hasznalataval, tivegszerii szén céltargy segitségével allitottunk
el§ a-C, illetve a-C:H rétegeket. A kisérletek soran az ablalé 1ézerfény foltmérete 0,3 mm®
volt, az atlagos energiasiirtiség pedig 8 J/cm?, a rétegek 6000 impulzussal késziiltek. A kam-
rdban a nyomés a hattérgaz bevezetése el6tt ~1-10~ Pa volt. A hattérgaz nyomasat 107 és 50
Pa kozott valtoztattuk. Vizsgaltam a rétegek kotésszerkezetét €s optikai tulajdonsagait. Mind-
ezek a tulajdonsdgok mindkét hattérgdz nyomasanak novelésével szisztematikusan valtoztak.
Az ugyanolyan nyomas mellett, de eltérd gazban késziilt rétegek eltéréseket fleg a szén-
hidrogén kotéseikben, illetve vastagsdgukban mutattak. A tulajdonsagok szisztematikus valto-
zasat, illetve az eltéréseket mutatom be a kovetkezdkben.

A kiilonb6z6 metan-, illetve hidrogénnyomasok mellett késziilt rétegek szén-hidrogén ko-
téseinek vizsgalatdra azok infravords transzmisszios spektrumait hasznéltam, melyek a 27.

abran lathatok.
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27. abra: A kiilonb6z6 a) hidrogén- és b) metannyomas mellett késziilt rétegek infravoros transzmisszios
spektruma. A lathatosag miatt a spektrumok egymashoz képest el vannak tolva.

Mindkét gazkdrnyezet esetén a rétegek infravords transzmisszids spektruma a nyomads no-
vekedésével sajatos valtozdson megy keresztiil. A spektrumok legfébb vonésa, hogy a nyo-

mas novekedésével a rétegek transzmisszidja a 2800-3100 1/cm-es tartomanyban csokken. A
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kiilonbozd Osszetételli atmoszféraban késziilt rétegek infravords transzmisszios spektrumai a
transzmisszio csokkenés tényét tekintve hasonldak. Az ateresztd képesség csokkenése arra
utal, hogy ebben a hulldmszam tartomanyban egy széles abszorpcios sav alakul ki. A nyomas
novekedésével kier6sdodd abszorpcids sav ott jelenik meg, ahol a szén-hidrogén kotések rez-
géseihez tartozo elnyelési savok is megtalalhatok (1d.: 2.4.2.2. fejezet [2]) mutatva, hogy a
novekvdé nyomasok mellett késziilt rétegek egyre nagyobb mennyiségben tartalmaznak szén-
hidrogén kotéseket. Azaz mindkét gazkornyezet esetében, a nagyobb nyomasokon levalasztott
rétegekben egyre nagyobb mennyiségben talalhatd kotott hidrogén. Ezt a megfigyelést szam-
szerlisiti a 28. abra, ahol a transzmisszios spektrumokbdl a (18)-es egyenlet alapjan szdmolt
abszorbancia spektrumok alapjan meghatarozott integralt abszorpcios egyiitthato lathato. Az
integralt abszorpcids egyiitthatd a rétegek kiilonb6z6 hulldmhosszakon mért abszorpcios
egylitthatdinak Osszege, amelyet — az 5.1. fejezetben bemutatottakhoz hasonléan — ebben az

esetben is az abszorpcids sav alatti teriilet €s a rétegek vastagsaganak hanyadosaként kaptam.
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28. abra: A kiilonboz6 hidrogén- (O0) és metannyomas (™) mellett késziilt rétegek infravords tartomanyra
vonatkoz6 integralt abszorpciods egylitthatoja.

A spektrumok fejlddésének fent bemutatott hasonlosdga mellett, két alapvetd kiilonbséget
figyelhetiink meg rajtuk. Egyrészt a metdnatmoszféraban levalasztott rétegek esetén a transz-
misszio csokkenése nagyobb hulldmszamoknal figyelhetd meg, mint a hidrogénatmoszféra-
ban levalasztott rétegek esetén. Masrészt a kétféle atmoszféraban eldallitott rétegek spektru-
manak szerkezete is eltér. A hidrogénatmoszféraban késziilt rétegek spektrumai strukturaltak:
barmely nyomads esetén a transzmisszios spektrumban két minimum, azaz az abszorpcids sav-
ban két csucs figyelhetd meg. A metanatmoszféraban levalasztott rétegek spektrumaban ilyen
kitlintetett csucsokat nem talalunk, a spektrum a mérés zajatol eltekintve sima.

A szén-hidrogén kotések rezgéseihez kothetd abszorpcids sav helyzetét, illetve szerkezetét

az hatarozza meg, hogy az abszorpcids savhoz milyen kotések adnak jarulékot. A ~2970 1/cm
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feletti hullamszamokon az sp>-CH, szerkezeti egységek rezgéseinek elnyelési savjai talalha-
tok (1d.: 2.4.2.2. fejezet [2]). Ezért az, hogy a metanatmoszféraban késziilt rétegek abszorpcios
sdvja nagyobb hullamszdmokra is kiterjed, arra utal, hogy ezekben a rétegekben ezek a kotés-
tipusok is megjelennek. A hidrogénatmoszféraban levalasztott rétegekben ezek a struktarak, a
nagy hullamszdmokon megfigyelhetd kicsi abszorpcid alapjan, nincsenek, vagy csak kis
mennyiségben vannak jelen. Ugyanakkor az infravords spektrumok strukturaltsdga alapjan
ezekben a rétegekben a szén-hidrogén kotések leggyakrabban két szerkezetben fordulnak eld.
A csucsok hullamszamat beazonositva a leggyakoribb az sp’-CH,, illetve sp>-CH szerkezeti
egység. A metanatmoszféraban késziilt rétegek spektrumat tekintve azokban nincs ilyen ki-
tlintetett struktara, tobbféle szerkezeti egység van jelen, amelyek rezgési modusaihoz tartozo
elnyelési savok atfednek.

Az alkalmazott hattérgdz kémiai Osszetételének a rétegek szén-szén kotéseire gyakorolt
hatasat a rétegek Raman-spektroszkopiai vizsgalataval kovettem nyomon. A kiilonb6zo me-
tan-, illetve hidrogénnyomasok mellett késziilt rétegek 488 nm-es gerjesztés esetén rogzitett
egyre normalt Raman-spektrumait a 29. 4bran mutatom be. Mind a metan-, mind a hidrogén-
atmoszféraban késziilt rétegek Raman-spektruma a készités kozben alkalmazott hattérgaz
nyomasaval szisztematikusan valtozik. Ez a véltozas a két alkalmazott atmoszféraban késziilt
rétegeket tekintve hasonlo. Adott nyomas mellett de eltérd gazkornyezetben késziilt rétegek
Raman-spektrumai hasonloak, egyediil a 25 Pa nyomas mellett késziilt rétegek spektrumai

mutatnak jelentdsebb eltérést.
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29. abra: A kiilonb6z0 a) hidrogén- és b) metannyomas mellett késziilt rétegek 488 nm-es gerjesztés ese-
tén felvett Raman-spektruma. A lathatdsadg miatt a spektrumok egymashoz képest el vannak tolva.
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A kis nyomasokon (p <0,1 Pa) késziilt rétegek Raman-spektruméaban egyetlen keskeny,
szimmetrikus csucsot lathatunk az 1400-1800 1/cm-es savban, melyben a D és G sdv szemmel
nem kiilonithetd el. Az ilyen Raman-spektrumok a gyémantszeri rétegek sajatossagai (ld.:
2.4.2.1. fejezet [82]). A nagyobb nyomasokon késziilt rétegek Raman-spektruma megvaltozik,
a sav kisebb Raman-eltolédasoknal jelenik meg, elveszti szimmetriajat. A spektrumon a D és
a G sav, bar még atfednek, mar elkiilonithetéek. A D és a G sav szétvalasa egyrészt mutatja,
hogy a rétegekben az sp® hibridizalt atomok egyre nagyobb mértékben rendezédnek gydiriis
szerkezetbe. Masrészt az ilyen Raman-spektrumok a hidrogénezett amorf rétegekre jellemzo-
ek (Id.: 2.4.2.1. fejezet [82]). A ndvekvd nyomds mellett levalasztott rétegeket tekintve a
nyomas tovabb ndvelésével a D és G sav egyre jobban elkiiloniil.

A spektrumok pontosabb értelmezéséhez a spektrumokon megfigyelhetd savot két Gauss-
gorbe segitségével D, illetve G sdvokra bontottam. Az analizis eredményeit a VIII. tablazat-
ban foglaltam 0ssze. A tablazat adatai koziil a G sav pozicigjat és a két sav intenzitdsanak

hanyadosat a 30. abran mutatom be a rétegek készitésekor alkalmazott nyomas fiiggvényében.

D sav G sav
acch o Iyl
p (Pa) poz. (1/cm) szélesség (1/cm) poz. (1/cm) szélesség (1/cm)
H, CH, H, CH, H, CH, H, CH, H, CH,

0,01 144244 1444+15 242425 360+20 1586+3 1580+2  188+7 188+6 0,26+0,070,33+0,09
0,1 1424410 1433+£7 250+20 370+2 1581+£3 1580+1 18748 198+2 0,34+0,060,31+0,03
1 1370+2 137248  323+20 320415 15601 15701 179+2 190+£3 0,52+0,080,41+0,02

5 135942 1377414 294417 50420 155241 1550+1  164+1 154+1 0,56%0,060,61+0,05
10 134143 1338410 25045 250420 1544+1 154241  152+1 147+3 0,44+0,010,47+0,03
20 1350+10 131243 257420 22018 1540+1 1534+1 13742 141£3 0,40+0,080,35+0,04
50 1323+10 1304+15 1806 17512 1544+1 154745 18148 227425 0,31+0,040,26+0,08

VIII. tablazat: A 29. abran lathatd Raman-spektrumok Gauss-gorbék segitségével torténd felbontasanak
eredménye: a D, illetve G savok helyzete €s szélessége, és a két sav intezitasanak hanyadosa (Ip/1g). p je-
1611 a rétegek elkészitéséhez hasznalt nyomast.
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30. abra: A kiilonb6z6 hidrogén- (iires szimbolum) és metannyomas (telt szimbolum) mellett késziilt ré-
tegek Raman-spektrumaiban a) a G sav pozicidja, és b) a D és G sav teljes intenzitdsanak hanyadosa a
nyomds fiiggvényében.
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A tabléazat és a grafikon szerint a kis nyomasokon (p <0,1 Pa) késziilt rétegek G savja nagy
Raman-eltolodasokndl (~1580 1/cm) taldlhatd, mikdzben a D és a G sav intenzitdsanak ha-
nyadosa alacsony (~0,3). Megallapithatd tehat, hogy a kis nyomasokon késziilt rétegek fiig-
getleniil a vizsgalt gazkornyezet Osszetételétél gyémantszeriiek. A kdzepes nyomasokon
(0,1 Pa < p <10 Pa) késziilt, ¢s mar hidrogént is tartalmaz6 rétegek Raman-spektrumaban a G
sav kisebb Raman-eltolddasoknal figyelhetd meg, mikozben a D és G sav intenzitdsanak ha-
nyadosa megnd. Az ilyen spektrumok a grafitszerli a-C:H rétegekre jellemzOk, ezért elmond-
hatd, hogy a vizsgalt gdzkdrnyezetek kémiai Osszetételétdl fliggetleniil a kozepes nyomason
késziilt rétegek hidrogénezett grafitos (GLCH) rétegek. A nyomads 10 Pa {6l¢ novelésével a G
sav kisebb hulldmszamoknal (~1540 1/cm) talalhatd, bar a legnagyobb 50 Pa nyomés mellett
késziilt réteg esetén a G sav helyzete kismértékben a magasabb hullamszamok felé tolodik. A
D és G sav intenzitdsanak hanyadosa ugyanakkor a nyomés ndvelésével folyamatosan csok-
ken. Az ilyen Raman-spektrumok nagy hidrogéntartalmu polimerszerti a-C:H (PLCH) réte-
gekre jellemzok (lasd 2.4.2.1. alfejezet [82]).

A rétegek kotésszerkezetérdl az infravords €s Raman-spektrumaik alapjan tehat a kovetke-
z0k mondhatok el. A vizsgalt hattérgazok esetén a rétegek szén-szén kotésszerkezete alapve-
tden az alkalmazott hattérgaz nyomasatol fiigg. A kis nyomason (p <0,1 Pa) késziilt rétegek
hidrogénmentes gyémantszera rétegek. A kdzepes nyomasokon késziilt rétegek mindkét hat-
térgaz esetén hidrogénezett grafitszerli szenek, mig a legnagyobb, 10 Pa-nal nagyobb nyoma-
sokon polimerszerii rétegek készithetdk. A vizsgalt hattérgazok esetén a hattérgaz kémiai mi-
ndésége alapvetden a szén-hidrogén kotések tipusat befolyasolja. A kdzepes és nagy nyomasu
metdnatmoszféraban késziilt rétegekben a hidrogén atomok véaltozatos szerkezeti egységekben
fordulnak eld, nincs kitlintetett szerkezeti egység. A kdzepes és nagy nyomdsu hidrogénat-
moszféraban késziilt rétegekben a hidrogénatomok gyakrabban fordulnak el sp*-CHb, illetve
sp>-CH egységekben.

Mindezek a valtozasok kihatnak a rétegek optikai tulajdonsdgaira is, melyeket az
ellipszometriai mérésekbdl a Tauc—Lorentz-oszcillator modell segitségével hatdroztam meg.
A legjobb illeszkedést biztositd paramétereket a [X. tdblazatban foglaltam 6ssze. Az illesztési
paraméterek, a gazkornyezet nyomasanak valtozasaval, a Raman-spektrumok sajatsagainak
megfelelden valtoznak. Az oszcillator maximuma (A7), illetve szélessége (Cry) a kis nyoma-
sokon (p <0,1 Pa) késziilt mintakat tekintve mindkét vizsgalt gdzkdrnyezetben kdzepes érté-
keket vesz fel (rendre ~20, illetve ~5 eV). A ndvekvd nyomas mellett késziilt mintakat tekint-
ve, az amplitudod és a kiszélesedés kezdetben megnd, majd visszaesik mindkét gazkornyezet

esetén. Eltérés abban figyelhetd meg a két mintasorozatot tekintve, hogy a paraméterek mi-
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lyen mértékben ndvekszenek, illetve csokkennek, valamint a rétegek abban térnek el, hogy
ezek a valtozdsok milyen nyomésokon kovetkeznek be. Az oszcillator amplitidok mindkét
atmoszféra esetén ~1 Pa nyomasig novekednek, majd a nagyobb nyomasokon visszaesnek.
Azonban a hidrogénatmoszféraban késziilt rétegek esetén mind a novekedés, mind az azt ko-
vetd visszaesés is nagyobb mértékli. Az oszcillator szélessége a hidrogénatmoszféraban ké-
sziilt rétegek esetén az ~1 Pa nyomdas mellett késziilt réteg esetén a legnagyobb, e folott a
nyomas felett késziilt rétegeket tekintve a szélesség a nyomas ndvelésével csokken. A metan-
ban késziilt rétegek esetén a szélesség maximalis értékét a 20 Pa-on késziilt réteg esetén éri el,

majd a szélesség az 50 Pa-os minta esetén esik csak vissza.

CH4

p(Pa) MSE dI(nm) A TL ETL (eV) CTL (eV) ETLg(eV) dg(nm) ASP3 E04TL(eV)
0,001 14,82 97,51£0,05 2240,5 5,36+0,04 4,8+0,1 1,64+£0,01 1,26+0,02 475%2 2,4
0,01 16,91 89,527+0,05 20+0,5 5,22+0,03 4,7£0,1 1,65£0,01 1,79+0,03  490+2 2,43
0,1 14,31 76,027+0,04 22,6+0,5 5,47+£0,03 4,9+0,09 1,63+0,01 1,30+0,02 46512 2,42
1 11,41 85,3840,04 27,9+0,6 5,49+0,04 6,7£0,1 1,247+0,007 1,6240,02 376+2 1,88
5 10,81 152,91£0,06 23,9104 4,51+£0,03 7,3£0,1 1,25240,004 2,3340,02 290+2 1,77
10 8,613 167,67£0,05 19,7+0,3 5,1+0,04 7,7£0,1  1,243+£0,003 1,32+0,02 208%1 1,86
20 11,8 17610,07 14,9+0,3 5,79+0,05 7,9£0,2 1,681+£0,004 1,83+£0,05 162+1 2,45

50 41,82  147,2+0,2 7,740.4  5,37+0,07 50,3 240,02 2,440,2 167+1 2,98
H,
p(Pa) MSE d;(nm) Aq Eq (eV) Cr (eV) Eq6(eV) d;(nm) ASP3 Eyyri(eV)

0,001 14,82 97,51+0,05 22+0,5 536+0,04 4,8+0,1  1,64+0,01 12640,02 474+2 2.4
0,01 1523 93,59+0,05 21,140,5 548+0,04 4,8+0,1  1,59+0,01 1,5340,02 473+2 2,44
0,1 133 84,02+0,04 21,8404 535+0,03 4,93+0,08 1,494+0,009 1,27+0,02 4552 2.3
1 11,54 103,44+0,05 31240,6 5,140,04  8+02  121+0,005 1,63+0,02 33242 1,72
5 1539 109,24+0,06 23,5+0,5 4,75+0,03 6,9+0,1 121140,006 0,94+0,03 2952 1,77
10 12,48 119,86+0,05 18,403 4,96+0,02 6,49+0,09 1,212+0,005 1,0740,03  243+] 1,87
20 13,48 109,45+0,05 11,740,2 4,85+0,02 5,31+0,06 1,357+0,006 0,61+0,04 2123+0,7 2,16
50 10,84 90,73+0,05 3,6+0,07 4,89+0,01 2,8+0,03  1,84+0,01 2,51+0,09 190,8+0,3 3,22

IX. tablazat: A kiilonbdz6 nyomasu metan- és hidrogénatmoszféraban késziilt rétegek legjobb illeszke-
dést biztositd Tauc—Lorentz-oszcillator paraméterei. A jelolések sorrendben: p nyomas, MSE az illesztés
atlagos négyzetes eltérése, d; rétegvastagsag, Ay, az oszcillator amplitidoja, E7;, az oszcillator energidja,
Cr. az oszcillator szélessége, Er az oszcillator tiltottsav-szélessége, d, a feliileti érdesség vastagsaga,
Az az sp3 hibridizacioju atomok abszorpcidjat leird oszcillator amplitudodja, Ey,r;, a Tauc—Lorentz-modell
alapjan meghatdrozott optikai tiltottsav-szélesség.

A fenti paraméterek valtozasa mellett a modellbdl meghatarozott tiltottsav-szélesség is
szisztematikusan valtozik a rétegek levalasztdsdhoz hasznalt nyoméssal. Ezt a valtozast a
31. dbran mutatom be. Az abrén feltlintettem az extinkcids egyiitthatok segitségével meghata-
rozott optikai tiltottsav-szélességeket (Eyp,rz) 1s. Barmelyik gazkornyezetet tekintjiik a kis nyo-
masok (p <0,1 Pa) mellett késziilt rétegek tiltottsav-szélessége nagy, 0sszhangban azzal, hogy
ezek a rétegek gyémantszeriiek a Raman-spektrumok alapjan. A névekvd nyomas mellett ké-
sziilt rétegek tiltottsav-szélessége 0,1 Pa nyomas felett lecsdkken, jelezve, hogy az sp” hibri-

dizalt szénatomok szdma csokken. Nagy nyomasokon (p >10 Pa) késziilt mintak esetén mind-
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két gazkornyezetben a tiltottsav-szélesség névekedése figyelhetd, ami egyrészt az sp” hibridi-
zalt szénatomok szamaban megfigyelhetd csokkenés kdvetkezménye, masrészt a rétegek po-

limeres jellegének kovetkezménye.
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31. abra: A kiilonb6z6 hidrogén- (fekete, iires szimbolumok), illetve metannyomasok (bordo, teli szim-
boélumok) alkalmazasaval késziilt rétegek Tauc—Lorentz-oszcillatorral meghatarozott tiltottsav-szélessége
(korok), illetve Ep,qp tiltott sav szélessége (haromszogek) a rétegek eldallitasahoz alkalmazott nyomas
fliggvényében.

Tauc—Lorentz-oszcillator paramétereinek fent bemutatott valtozasa — figyelembe véve az
oszcillator helyzetét és a tiltottsav-szélesség valtozasat — arra utal, hogy a 7 kotések gerjeszté-
s¢hez kotddd optikai folyamatok kozepes nyomdsokon egyre jelentdsebb jarulékot adnak a
dielektromos allandé képzetes részéhez mindkét gdzkdrnyezetben késziilt rétegekben. Ez a
megfigyelés 0sszhangban van azzal, hogy a kozepes nyomasok mellett késziilt rétegekben a
Raman-spektrumok alapjan megné az sp” hibridizalt szénatomok szama. A legnagyobb nyo-
masokon ugyanakkor a 7 kotések gerjesztése kevesebb jarulékot ad a dielektromos allando-
hoz, 6sszhangban az sp” hibrizacioju atomok szamanak Raman-spektrumok altal jelzett csok-
kenésével. A megfigyelt eltérések arra utalhatnak, hogy a hidrogénatmoszféraban késziilt ré-
tegekben bar kozepes nyomasokon (1 Pa) nagyobb a 7 kotések jaruléka, azonban a legna-
gyobb nyomasokon ez a jarulék kisebb, mint a metdnatmoszféraban késziilt rétegek esetén.

Az illesztés segitségével meghatarozott torésmutatok, illetve extinkcidos egytitthatok
fotonenergia-fiiggése a 32. abran lathato. A torésmutatd diszperziok mindkét gazkornyezetben
késziilt rétegek esetén maximumot mutatd gérbével jellemezhetok. A térésmutatd altal befu-
tott tartomany a nyomas valtozasaval a két atmoszféra esetén hasonldan valtozik. A nyomas
novekedésével a torésmutatok egyre kisebb értékek felé tolddnak, illetve a torésmutatd a
nyomas novekedésével egyre kisebb szélességli tartomanyban valtozik, azaz egyre kisebb

mértékl diszperziét mutat. Ugyanakkor a nyomas valtozasaval az anomalis €és normalis disz-
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perzioval jellemezhetd fotonenergia-tartomanyok aranya is valtozik. Ezeket a valtozésokat

szemlélteti a 32. c) és d), illetve e) abra, ahol a mintdk elkészitéséhez hasznalt nyomasok

fiiggvényében lathatok a maximalis torésmutatok (7,,4.), €¢s a maximalis és minimalis torés-

mutatok kiilonbsége (4n), illetve a maximalis torésmutatokhoz tartoz6 fotonenergia (Euqx).

Alapvetd eltérés a két mintasor esetén abban figyelhetd meg, hogy a kdzepes nyomasok tar-

tomanyaban, a hidrogénatmoszféraban késziilt rétegek torésmutatoi nagyobb értékeket vesz-

nek fel.
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32. abra: A kiilonb6zé metan- (—), illetve hidrogén-
nyomas (- - -) mellett késziilt rétegek a) torésmutatdja
b) extinkcids egyiitthatdja a fotonenergia fiiggvényeé-
ben. A rétegépitéshez alkalmazott nyomas fiiggvényé-
ben lathat6 c) a rétegek maximalis torésmutatoja, d) a
torésmutato altal befutott tartomany és d) a maximalis
torésmutatokhoz tartozo fotonenergia.

L |— vakuum
€ — 1072 Pa
£ 04}
=}
e
on
o
£ o2
Q VAN
=
=
m
0,0F
1 2 3 4 5
Fotonenergia (eV)
b)
0,24 % *
0,20 % :g
3 o.16f &
0,12}F :g%
10 10”2 1 102
Nyomas (Pa)
d)
HE
4,0 v i -
/-\3,5_ Hil
>
2
830} - o
|84
-
2,5F o
| HilH
103 102 100 1 10 10
Nyomas (Pa)
e)

Az extinkcios egylitthatok fotonenergia-fliggését a 32. b) abra mutatja. Barmely gazkor-

nyezetben késziilt rétegeket tekintve az extinkcids egyiitthato kis fotonenergiakon kis értéke-
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ket vesz fel, mely érték a fotonenergia novelésével novekszik. A rétegek alapvetden a ndve-
kedés mértékében €s az extinkcios egylitthatd nagy fotonenergidkon felvett értékében térnek
el. Mindkét gazkornyezetben késziilt mintasort tekintve a kdvetkezOk szerint valtoznak a
nyomas ndvelésével az extinkcios egyiitthatok. A kis nyomasok (p < ~0,1 Pa) mellett késziilt
rétegek esetén az extinkcios egyiitthato értéke kis fotonenergiakon kozel nulla, innen novek-
szik meredeken magas értékekre (k~0,4). A kozepes nyomasokon levélasztott rétegek
extinkcids egylitthatdja még kis fotonenergidkon sem éri el a nullét, és nagy fotonenergidkon
nagy értékeket vesz fel (K~ 0,5). A legnagyobb nyomasok (p > ~10 Pa) mellett eléallitott ré-
tegek extinkcids egylitthatdja kis fotonenergidkon kicsi, kozel nulla. Errdl az értékrdl csak
kismértékben novekszik a fotonenergia novelésével, €s az ultraibolya tartomany felé kozeled-
ve sem ¢ér el nagy értékeket (k < ~0,2).

A rétegeken mért ellipszogramok kiértékelésére a Lee 4ltal javasolt EMA modellezést (1d.:
2.3.4. fejezet, [78]) hasznalva a X. tablazatban 0sszefoglalt eredményekre jutottam. A tablazat
alapjan ez a modellezés — az 5.1. fejezetben bemutatottakhoz hasonléan — a Tauc—Lorentz-

oszcillatorhoz képest joval kevésbé pontosan irja le a mintdk térésmutatojanak diszperziojat.

p(Pa) MSE d(nm) Gy.-tartalom (%)  U. Sz.-tartalom (%)  U.-tartalom (%)
H2 CH4 H2 CH4 H2 CH4 H2 CH4 H2 CH4
0,001 121,7 105,7+0,08 89,6+0,1 10,4+0,1 0
0.01 119 116,1 104,43+£0,08 99,6+0,08 90+0,08 90+0,1 10+0,08  1040,1 0 0
0.1 104,9 95,79 93,02+0,08 88,6+0,07 88,1+0,1 89,4+0,1 11,9+0,1 10,640,1 0 0

1 178,6 1304 109,840,4  95,3+0,1 76,5£0,5 83,5£0,2 19,240,2 16,5+0,2 4,304 0
1854 183,9 121,840,6 157,3£0,7 66,12£0,6 69,5+0,7 16,4+0,2 19,1£0,3 17,5£0,6 11,4+0,6
10 168,3 198,7 132,02+0,7 171,3£0,96 56,7+0,5 60,1£0,5 13,940,2 15,140,2 29,4+0,5 24,8+0,5
20 120,5 194,6 128,840,5 189,1+1  45,3+0,3 47,1+0,56 11,0£0,1 7,3%0,1 43,7£0,3 45,6%0,5
50 57,14 164 104,2+0,2 170,8+0,7 41,840,1 42,3+0,3 5,1+0,06 4,440,1 53,1+0,1 53,340,3
X. tablazat: Az EMA illesztés eredményei. A jeldlések sorrendben: p a nyomas, MSE az illesztés atlagos

négyzetes eltérése, d rétegvastagsag, Gy.-tartalom az sp> hibridizalt fazis térfogathanyada, U. Sz.-tartalom
az sp” hibridizalt fazis térfogathanyada.

A két mintasorozaton nyert eredményeket a 33. abra segitségével hasonlithatjuk Ossze.
Megallapithato, hogy az illesztés segitségével becsiilt sp, illetve sp hibridizalt szénatom tér-
fogathdnyadok a két kiilonb6z6 atmoszféraban késziilt mintasor esetén hasonld tendencidkat
mutatnak. A kis nyomasokon (p < 0,1 Pa) késziilt rétegek esetén a gyémanttartalom ~90%, az
tivegszerii-széntartalom 10% koriil valtozik. A kozepes nyomasok mellett késziilt rétegek ese-
tén a gyémanttartalom csokken, ugyanakkor az iivegszerliszén-tartalom ndvekszik. A nagy
nyomasok (p > 10 Pa) alkalmazésaval levalasztott rétegek gyémanttartalma 40% kortl valto-
zik, mikdzben az livegszerliszén-tartalom tovabb csokken. Ezen rétegek ellipszogramjainak
illesztéséhez sziikség volt a modell kiegészitésre, a rétegeket gyémant, iivegszerli szén és le-

vego (lireg) keverékeként lehetett leirni. Az iiregtartalom nagy nyomasok mellett valik jelen-
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téss€, és a nyomas novekedésével nd. A 33. a) dbra alapjan az is megallapithat6, hogy az
EMA illesztés altal jelzett iivegszerliszén-tartalmak valtozdsa Osszhangban van a Raman-
spektrumok analizisébdl szarmazo Ip/l¢ hadnyadosok valtozasdval. Ennek hatterében az all,
hogy mindkét mennyiség a rétegekben talalhato sp” hibridizalt szénatom szaménak valtozasat
jelzik. Eltérést a két mintasort tekintve abban figyelhetiink csak meg, hogy az iivegszertiszén-
tartalom mely nyomasokon éri el maximumat. Ez a hidrogéngazban késziilt rétegek esetén
mar 1 Pa-on megtorténik, mig a metanatmoszféraban késziilt rétegeknél 5 Pa értéknél figyel-

heté meg a maximum.
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33. abra: A kiilonb6z6 hidrogén- (nyitott szimbdolumok), illetve metdnnyomas (teli szimbdélumok) mellett
késziilt rétegek effektiv kozeg kozelités alapjan meghatarozott a) iivegszeriiszén- (@), b) gyémant- (@),
illetve iiregtartalma (M). Az 6sszehasonlitas megkdnnyitése érdekében az a) abran halvanysziirke szimbo-
lumokkal ( A) a Raman-spektrumok alapjan meghatarozott /p/I; hanyadosokat is feltiintettem.

Az ellipszometriai mérések alapjan elmondhato, hogy a kétféle hattérgazban késziilt réte-
gek optikai tulajdonsdgai a nyomas novelésével hasonldé modon valtoznak. Jelentds eltérést
akkor figyelhetiink meg a két mintasor kozott, ha az ellipszometriai mérések eredményeként

meghatarozott rétegvastagsagokat hasonlitjuk 6ssze (34. ébra).
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34. abra: A kiilonb6z6 hidrogén- és metannyomas mellett késziilt rétegek ellipszometriai mérésbdl meg-
hatarozott vastagsaga.
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Az 4bra alapjan megallapithatd, hogy a nyomads valtozéasaval a rétegvastagsagok ugyan ha-
sonldo moédon valtoznak, de a kdzepes nyomasokon a rétegvastagsagok a kétféle hattérgazban
levalasztott rétegek esetén jelentdsen eltérnek. A kis nyomasokon késziilt rétegek vastagsaga
kozel azonos, az alkalmazott impulzusenergia kismértéki ingadozasanak megfeleléen szornak
az értékek. A kozepes nyomasok mellett a rétegek vastagsdga megnd, azonban mig a hidro-
génatmoszféraban levalasztott rétegek esetén a vastagsdgok csak 1,2-szeresiikre ndnek, addig
a metanatmoszféraban késziilt rétegek esetén ez a ndvekedés tobb, mint masfélszeres. A nagy
nyomasokon a rétegek vastagsdga mindkét hattérgaz esetén koriilbeliil ugyanolyan mértékben
visszaesik (a legnagyobb nyomas mellett késziilt réteg vastagsdga a maximalis rétegvastagsag

85, illetve 76 %-a a metan-, illetve a hidrogénatmoszféra esetén).

(")sszegzés: Osszességében elmondhatd, hogy a metdn- és hidrogénatmoszférdk kémiai
minoségétol fiiggetleniil a nyomds valtoztatasaval alapvetoen harom rétegtipus dllithato elo.
A réteg tipusat alapvetoen a hattérgaz nyomdsa és — a vizsgalt hidrogén- és metanatmoszféra
esetén — nem azok kémiai dsszetétele hatdirozza meg. Igy mindkét atmoszférdban kis, kozepes
és nagy nyomasokon rendre gyéemantszert, hidrogénezett grafitszerii és polimerszerii rétegek
allithatok elo. Jelentds kiilonbség a rétegek szén-hidrogén koétés tipusaiban és vastagsagaiban
figyelheté meg. Mig a hidrogénben levalasztott rétegek esetén van ket olyan szén-hidrogen
kotéstipus, amely gyakrabban fordul elo a szerkezetben, addig metan esetén nem figyelheto
meg ilyen kitiintetett szerkezet. Tovabbd a metanban kézepes és nagy nyomdsokon levalasztott
rétegek vastagsaga szamottevéen meghaladja a hidrogénben, azonos kériilmények kozott le-
valasztott rétegekét.
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5.3. A reaktiv PLD folyamatainak attekintése és értelmezése a hidrogént
tartalmazo hattérgazban levalasztott a-C(:H) rétegek Kkisérleti eredményei
alapjan

Ebben a fejezetben az 5.1. és 5.2. fejezet kisérleti eredményei alapjan levont kdvetkezteté-
seket, illetve az ott tapasztaltak kvalitativ magyarazatit mutatom be. A két fejezet alapjan
megallapitottam, hogy ha iivegszerli szén céltargybol, illetve nagy tisztasagu grafit céltargy-
bol hidrogén- vagy metdnatmoszférdban allitunk el hidrogénezett szénrétegeket, akkor kis
nyomasokon gyémantszeri rétegek, kozepes nyomdsokon hidrogénezett grafitszerii, nagy
nyomasokon pedig hidrogénezett polimerszer rétegek allithatok eld. A 2.1. és 2.2. fejezetben
Osszefoglaltak alapjan, mely szerint az a-C és a-C:H rétegek tulajdonséagait a réteget épitd
részecskék, azaz a plazma kémiai dsszetétele, kinetikus energidja szabja meg, a rétegek tipu-
sanak ilyen valtozasa arra utal, hogy a kiilonb6z6 nyomésokon a plazma Osszetétele, energidja
eltérd. Ennek hatterében mint latni fogjuk az all, hogy kiilonb6z6 nyomasokon a PLD kiilon-
b6z6 részfolyamatai kiilonb6z6 mértékben jarulnak hozza a rétegek kialakitasdhoz. A részfo-

lyamatok egy célszerli csoportositasa a 35. abran lathato.

céltargy

fiz1) fiz5) kém1)

fiz2) kém2) fiz3)

fiz4) kém3) kém4)

o H,
o C részecskék

hordozo

35. abra: A PLD fizikai és kémiai részfolyamatai hidrogénatmoszféra és szén céltargy esetén: fizl)
anyag eltavolitas, az anyagfelhd kialakulasa, fiz2) az anyagfelhd kitagulasa, fiz3) az anyagfelhd és a hat-
térgaz részecskéi kozotti titkdzések, fiz4) rétegépiilés a hordozon, fiz5) és a céltargy felszinén, kéml) a
lézeres felfiités soran a céltargy felszinén lezajlodo kémiai reakciok kém?2) kémiai reakciok az anyagfelh6
¢és a hattérgaz részecskéi kozott kém3) és kém4) réteg felszinén lejatszodo kémiai reakciok, iigymint leva-
lasztas és maras.

A folyamatok egy része fizikai, mas része kémiai jellegii. A fizikai folyamatok, a 35. abra
jeloléseivel a kovetkezok: fizl) anyag eltavolitas, az anyagfelhd kialakulésa, fiz2) az anyag-

felhd kitdgulésa, fiz3) az anyagfelhd és a hattérgaz részecskéi kozotti titkozések, fiz4) réteg-
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¢épiilés a hordozon fiz5) és a céltargy felszinén. A kémiai reakciokat célszerti az alapjan cso-
portositani, hogy azok hol zajlanak le. A reakcidk végbemehetnek a céltargy felszinén, a gaz-
kornyezetben és a hordozo felszinén. Ezek alapjan a kdvetkezé kémiai részfolyamatokat cél-
szer(i megkiilonboztetni: kém1) céltargy hidrogénezddése a 1ézeres felfiités soran kém?2) ké-
miai reakciok az anyagfelhd és a hattérgaz részecskéi kozott kém3) réteg felszinén anyagleva-
last eredményezé kémiai reakciok és kémd) a réteg felszinén elhelyezkedd sp® hibridizacioju
szénatomok preferdlt mardsa. Az anyageltavolitas, az anyagfelhd kialakuldsa és kitagulasa,
valamint a rétegépiilés a PLD folyamatai, a tobbi folyamat a jelenlévé hidrogénatmoszféra,
azaz a reaktiv PLD kovetkezménye.

A kiilonboz6 részfolyamatok eltérd hatassal vannak a plazmara, a kialakul6 réteg tulajdon-
sdgaira. A folyamatok egy része a rétegek gyémantos tulajdonsagat segiti eld azéltal, hogy a
folyamatok sordn atomos hidrogén keletkezik, ami révén megkezdddik az sp2 hibridizacioju
szénatomok preferalt marasa (kém4). Ezek a folyamatok a kovetkezdk: a hidrogénatomok és
ionok szamat legnagyobb mértékben noveld részfolyamat, az anyagfelhd és a hattérgaz ré-
szecskéi kozott lezajlo nagy energiaju litkozések (fiz3), amelyek sordn a hidrogénmolekuldk
felbomlanak és gyorsulnak. Kisebb mértékben noveli a hidrogénatomok szamat a céltargyra
kirakodo réteg (fiz5) és a céltargy esetleges hidrogénezddése (kém4). Az utdbbi két folyamat
miatt mar maga a céltargy is tartalmazhat hidrogént, ami a tobbszords ablaciot kovetden ato-
mos hidrogén formajaban jelenhet meg az anyagfelhdben.

A grafitos tulajdonsagok kialakulasat segitik eld azok a folyamatok, amelyek révén a ré-
tegépitd szénrészecskék (szénionok, -atomok, -molekulak, -gyokok) kisebb sebességgel, ki-
sebb kinetikus energiaval érik el a hordozdt. A kisebb sebesség okat az anyagfelhd és a hat-
térgaz részecskéi kozott lezajld nagy energiaja iitkozésekben kell keresniink (fiz3). Ezek egy-
részt az anyagfelhd részecskéit lassitjak, masrészt a hattérgdz részecskéit gyorsitjak. Az utob-
bi folyamat a grafitos tulajdonsagok kialakulasat tekintve akkor jatszik fontos szerepet, ha a
hattérgaz molekulai tartalmaznak szenet, hiszen ilyenkor ezek a molekulak, gyokok is réteg-
épitdvé valnak. A lelassitott szénplazma részecskéi, illetve a felgyorsitott szenet tartalmazé
hattérgaz részecskéi a szénplazma részecskéinek kezdeti sebességéhez képest kisebb sebes-
séggel rendelkeznek, azaz a réteget épitd atomok mozgasi energiaja csokken. A kisebb moz-
gasi energiaju részecskék masként hatnak kolcson az épiild réteg felszinével, mint a nagy
mozgasi energiaju részecskék. Mig utobbiak behatolnak a felszin ala, addig el6bbiek csak a
felilletre képesek bekdtni, és ott felveszik az energetikailag kedvezSbb sp” hibrid allapotukat
(2.1.2.2. fejezet, [2]). A gazfazisu titkdzések miatt egy kevésbé tomor, foleg sp® hibridizalt

szénatomok alkotta réteg jon létre.
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A rétegek tulajdonsagait a polimerek tulajdonsagai felé eltold folyamatok eredményeként
nagy mennyiségii kotott hidrogént tartalmazo, szén-hidrogén kotésekben gazdag rétegek jon-
nek létre. Ez egyrészt az anyagfelhd és a hattérgdz részecskéi kozott lezajlo litkozések (fiz3)
soran, az épilo réteg felé 10kott, hidrogént tartalmazé hattérgaz részecskék révén valdsul meg.
Masrészt a gaztazisu iitk6zések soran fellépd gazfazist reakciokban (kém2) keletkezd szén-
hidrogéngyokok beépiilése révén.

A fentiek alapjan mindharom tulajdonsag kialakulasaért felelds folyamatot jelentdsen befo-
lyasolja, meghatarozza a hattérgdz és a plazma részecskéi kozott lezajlo iitkdzések szama,
hiszen ez hatdrozza meg a keletkezd atomos hidrogén mennyiségét, a rétegépitd részecskék
sebességének csokkenését, illetve az épiild réteget elérd hidrogénatomok, -ionok és szénhid-
rogéngyokok szamat. Az litkdzésszamtol valod fliggést tiikrozik az 5.1. és 5.2. fejezetben be-
mutatott kisérleti eredmények is. Az litkozések szamat az litkozésben résztvevo részecskék A
szabad uthosszaval jellemezhetjiik, melyet alapvetden a hattérgaz nyomasa szab meg:

A= kT , (22)

N2oxed?p
ahol & a Boltzman allando, T az abszolut hdmérséklet, d a részecskék effektiv atmérdje. Ter-
mészetesen ez a képlet a konstans hémérséklet €s nyomas miatt csak durva becslést ad a sza-
bad uthosszra, hiszen mindkét mennyiség jelentdsen valtozik térben és idében az anyagfelhd
kiterjedése soran. Fontos tovabba megjegyezni, hogy kis iitkozésszamok esetén a két litkozes
kozott megtett ut hosszat alapvetden a szénhidrogéngaz €s nem a szén anyagfelhd allapota

hatarozza meg. A XI. tdblazatban a Q litk6z€sszdm nagysagrendjét a céltargy-hordozo tavol-

sag ¢és a becsiilt atlagos szabad uthossz alapjan adom meg.

p (Pa) Ay, (mm) Ou Acnys (mm) Ochy
0,0004 ~109700 0,00023 ~33900 0,00074
0,023 1900 0,013 590 0,042
0,5 88 0,28 27 0,93
25 18 1.4 54 46
10 4.4 5.7 1.4 ~17.8
25 1,8 ~14,2 0,5 ~50

XI. tablazat: az atlagos szabad uthossz és az atlagos iitk6zésszam kiilonb6z6 nyomasok mellett, hidro-
gén- és metanatmoszférak esetén. A jel6lések sorrendben: p nyomas, Ay, atlagos szabad tthossz hidro-
géngazban, Oy, atlagos litkdzésszam hidrogéngazban, Acy, atlagos szabad Uthossz metangazban, Qcyy at-
lagos litkdzésszam metangazban.

Lathato, hogy adott hattérgaz esetén az {itkozésszdm a nyomas novelésével ndvekszik. Ha
a hattérgaz tipusat valtoztatjuk, azaz adott nyomason az eltérd hattérgazokban megfigyelhetd
itkdzésszamokat hasonlitjuk 0ssze, akkor a (22)-es képlet alapjan az eltérd méretli moleku-
lakbol allo gazok esetén eltérd atlagos szabad uthosszakat, iitkdzésszamokat figyelhetiink

meg. A tablazatbol leolvashatd, hogy adott nyomas esetén az atlagos iitk6zésszam a nagyobb
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méretli metanmolekulak esetén ugyan nagyobb, de a kétféle gazban az atlagos iitkozésszam
nagysagrendje adott nyomas esetén altalaban azonos. Ennek megfelelden nem varhato, hogy a
kétféle hattérgazban adott nyomdson eltérd folyamatok hatarozzak meg a kialakuld réteg tu-
lajdonsagait, 6sszhangban a kisérleti eredményekkel, amelyek azt mutattak, hogy a nyomas
valtozasaval a metanban, illetve hidrogénben levalasztott a-C:H rétegek tulajdonsagai hason-
l6an fejléddnek a nyomas valtoztatasaval.

A dominans részfolyamatok a kiilonb6z6 nyomastartomanyokon ezek alapjan a kovetke-
z6k. Mint ahogy az el6z0 fejezetekben lattuk, alacsony nyomdsokon, ~0,01 Pa alatt a rétegek
tulajdonsagai jelentésen nem valtoztak, a rétegeket foleg sp® hibridizacioju szénatomok alkot-
jak. Ezeken a nyomasokon az atlagos szabad uthossz jocskan meghaladja a céltargy és a hor-
dozo tavolsagat, a szénrészecskék és a hidrogén-, szénhidrogén-molekuldk ritkan iitkznek.
Az anyagfelh6t a hattérgaz igy alig lassitja le, illetve a hattérgaz sem gyorsul jelentés mérték-
ben a hordozo felé, azaz a grafitos tulajdonsagok kialakulasaért felelds részfolyamatok nem
valnak jelentdssé. Ugyanakkor az alacsony litkzésszdm miatt a polimerek tulajdonsagaiért
felelds részfolyamatok sem lesznek meghatarozoak. A megjelend kis mennyiségii hidrogén-
atom, az sp2 hibridizacidju szénatomok marasa révén, talan kismértékben segiti a gyémante-
hoz hasonl6 kotésszerkezet kialakitasat, amit a kismértékben megnovo tiltottsav-szélességek
jeleznek, de az ezen a tartomanyon megfigyelt gyémantszer( tulajdonsagokért alapvetden az
felelds, hogy sem a ,,grafitos”, sem a ,,polimeres” részfolyamatok nem valnak jelentdssé. En-
nek megfelelden a rétegek szerkezete a vakuumban késziilt DLC rétegéhez hasonlitva nem
romlik, a nagy energiaju plazma tomor, gyémantszert réteget hoz 1étre az alkalmazott reaktiv
atmoszférak kémiai mindségétdl fiiggetlentil.

Kozepes nyomasokon mindkét mintasor esetén a rétegek tulajdonsagai a grafit tulajdonsa-
gai felé tolodnak el, hidrogénezett grafitszerii rétegek jonnek létre. Ez azt mutatja, hogy a fen-
tiecknek megfeleléen e nyomastartomanyban a rétegek tulajdonsagait alapvetden a rétegépitd
részecskék lassuldsa szabja meg. Ahogy fent bemutattam, ez egyrészt a plazmarészecskék
lassuldasanak, masrészt metan hattérgaz esetén a metanmolekuldk gyorsuldsanak kovetkezmé-
nye, hiszen mindkét szenet tartalmazo részecske sebessége kisebb, mint a szénrészecske va-
kuumbeli sebessége. Természetesen ezen a nyomastartomanyon sem feledkezhetiink meg a
gyémantos tulajdonsagok kialakuldsaért felelds atomos hidrogénrodl, illetve a polimeres tulaj-
donséagok kialakitasaért felelds hidrogén beépiilésrdl, hiszen a nagyobb iitkzésszamnak meg-
feleléen mindkét folyamat vélhetSen felerésodik. Az sp” hibridizacioju szénatomok preferalt
marasa ennek megfelelden varhatdan folytatddik, azonban a kisérleti eredmények alapjan nem

tudja kiegyenstlyozni az anyagfelhd lassulasat, a rétegek grafitos tulajdonsagokat mutatnak.
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A beépiilé hidrogénatomok szama bar mar nagyobb, mint a kis nyomasokon késziilt mintak
esetén tapasztaltak, azonban mennyiségiik még csak arra elegendd, hogy hidrogénezett grafit-
szerll rétegek alakuljanak ki.

A legnagyobb nyomasokon, ~10 Pa felett, a céltargy és a hordozo tavolsaga meghaladja az
atlagos szabad uthosszat, az atlagos iitkozésszam jelentésen megnd. A szén részecskék ennek
megfelelden mar a céltargy kozelében elvesztik mozgési energidjuk jelentds részét, és a hor-
doz¢ felé gyorsitjak a hattérgaz részecskéit. Az 5.1. és 5.2. fejezetekben bemutatott dsszetétel
vizsgalat, illetve a vastagsag nyomasfliggése alapjan mondhatjuk, hogy a szénrészecskék las-
sulasa olyan mértékii, hogy az ablalt anyagfelhd egy része nem éri el a hordozot. A jelentdsen
lelassult szénrészecskék ugyanakkor kevésbé kompakt, kisebb stirtiségli réteget hoznak létre.
A felhd kitagulasa kdzben a nagy energidju szén- és (szén)hidrogén-részecskék kozotti reak-
ci6 valoszinlisége jelentds lesz, a gaz fazisu reakciok szdma megnodvekszik. Az iitkdzések
nagy szama révén igy egyre tobb hidrogén, illetve a kémiai reakcidok révén egyre tobb szén-
hidrogéngyok épiil be a rétegekbe. A szerkezet €s 0sszetétel ilyen irdnyu valtozasa arra vezet,
hogy vékony, nagy tiltottsav-szélességii polimerszerii rétegek épiilnek.

A fentiek alapjan tehat az eltéré nyomasokon levalasztott rétegek tulajdonsédgai mar meg-
magyarazhatok. Azonban az a kérdés még nem tisztazott, hogy a metanban és a hidrogénben
azonos nyomason levalasztott rétegek optikai és szén-szén kotésszerkezeti tulajdonsagai miért
hasonldak. A metanmolekuldk mérete alapjan metanatmoszféraban a plazmarészecskék gyak-
rabban litkoznek a hattérgaz molekuldival, és a hidrogén- és metangaz atomjainak tOmegara-
nyat figyelembe véve lathatd, hogy a metdnatmoszféraval kolcsonhatd szén részecskék na-
gyobb mértékben lassulnak. Ez alapjan azt varnank, hogy kozepes és nagy nyomasokon a
metanatmoszféraban késziilt rétegek tulajdonsagai nagyobb mértékben tolodnak el a grafit
tulajdonsagai felé, illetve a grafitos tulajdonsagok mar kisebb nyomdasokon is megjelennek.
Azonban, ahogy azt az 5.2. fejezetben bemutattam, ilyen eltérés nem mutathaté ki a mintaso-
rokon. Ennek hatterében a kovetkezOk allhatnak. Mikor egy szénrészecske (szénatom vagy
-ion) egy metanmolekuléaval iitkdzik, akkor jelentds mértékben a hordoz6 felé gyorsithatja azt
tekintve, hogy a tomegiik Iényegesen nem kiilonbdzik. A metanmolekula, illetve az {itkdzés
soran esetleg keletkezé molekulaion sebessége és a hidrogén altal lassitott szénatom sebessé-
ge centralis iitk6zés esetén csak kismértékben tér el. A sebességek ilyen jellegli hasonlosaga
természetesen még nem biztositana, hogy hasonld rétegek alakuljanak ki, mivel ahhoz a ré-
tegépitd részecskék kémiai dsszetételének hasonldsiga is fontos. Osszehasonlitva a C+H, és a
C+CHy rendszert azt talaljuk, hogy mindkét esetben a C:H arany 1:2. A sebességek és az

elemaranyok hasonlosaga adhat tehat magyaréazatot arra, hogy a kdzepes €s nagy nyomasokon
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levalasztott rétegek f6 vondsaikban hasonloak, név szerint grafitos, illetve polimerszer réte-
gek.

A kozepes és nagy nyomdsokon, hidrogénben, illetve metanban késziilt rétegek esetén a
fent megmagyarazott hasonlosagok mellett az 5.2. fejezet alapjan a szén-hidrogén kotésszer-
kezetben ¢és a vastagsdgokban eltéréseket talaltam. A hidrogénatmoszféraban levalasztott ré-
tegekben bizonyos szén-hidrogén kotések nagyobb gyakorisaggal fordulnak eld a szerkezet-
ben, mig a metanatmoszféraban levalasztott rétegek esetén ilyen kitlintetett szerkezeti egység
nem figyelhetd meg. Ennek hatterében a kovetkezOk allhatnak. Mikor egy szénatom hidro-
génmolekulaval titkozik, a kovetkezd szénhidrogén-molekulak és gyokok keletkezhetnek: C,
CH, CH,, H, H,. Mikor a szénatom metanmolekuldval {itk6zik, a 1étrejohetd gyokok szama
joval nagyobb: CHy4, CHs, CH,, CH, C, C;H4, C;H3, C,Ha,, CoH, Cy, Hy, €s H. Ennek megfele-
16en joval tobb tipustt C,H;, gyok épiilhet be a rétegekbe, ami a rétegépiilés kozben sokkal
valtozatosabb kotésszerkezet kialakulasat eredményezheti. Ugyanakkor a hidrogén hattérgaz
esetén csak néhany sp’-CH,, kotéstipus jelenik meg a kevesebb tipusu gydknek megfeleléen a
szerkezetben.

A kozepes és nagy nyomasokon metan-, illetve hidrogénatmoszféraban késziilt rétegek el-
térd vastagsagaik hatterében az all, hogy ezeken a nyomasokon a rétegbe a 1ézerfény keltette
anyagfelhén tal mar a hattérgaz részecskéi is beépiilnek. A metanmolekulakat alkoté atomok
szdma, a molekula tomege és térfogata is nagyobb, igy a metanatmoszféraban épiilt réteg vas-

tagsaga nagyobb lesz, mint a hidrogénben késziilt rétegeké.

Osszegzés: Osszességében tehdt az mondhaté el, hogy kiilénbézé nyomdstartomdnyokon a
reaktiv PLD kiilonbozo folyamatai kiilonbozo mértékben jatszanak szerepet a kialakulo réte-
gek tulajdonsagainak meghatarozasaban. Hidrogén és metan hattérgaz esetén kis nyomaso-
kon a rétegek tulajdonsagait a jelenlévé hattérgaz jelentosen nem befolydasolja, a rétegek tu-
lajdonsagaért a plazma kialakuldsakor szerzett sebessége felelos. Kozepes nyomasokon a
rétegek tulajdonsagait alapvetoen a rétegépito részecskék sebességének a vakuumbeli sebes-
seghez viszonyitott csokkenése hatdrozza meg. Ez hidrogénatmoszféraban a plazma lassulasat
Jjelenti, mig metanatmoszféraban a plazma lassulasa mellett a metan reészecskék gyorsulasat
is. Nagy nyomasokon a lejatszodo kémiai folyamatok, illetve a hattérgdz részecskéinek beépii-
lése jut jelentos szerephez. A kétféle atmoszferaban levalasztott rétegekben eldfordulo eltéro
szén-hidrogen kotések a szén és metanmolekula, illetve szén és hidrogénmolekula iitkézése
soran kialakulo lehetséges szénhidrogéngyokok eltéré szamaval magyarazhato, a vastagsa-
gokban megfigyelt eltérések pedig C+CH, és C+H, rendszer eltéré atomszamaval értelmez-
heté.

79



5.4. Polimer céltargyakbol nano- és femtoszekundumos impulzusokkal

”rr

eloallitott rétegek vizsgalata

Doktori munkam soran megvizsgaltam, hogy hidrogént tartalmazé céltargyakbol eldallitott
hidrogénezett amorf szénrétegek tulajdonsagai miként valtoznak az alkalmazott lézerimpulzus
hullamhosszanak és impulzushosszanak valtozasaval. Ezekhez a vizsgalatokhoz polietilén-
tereftalat (PET, (C2H204),) foliat (p = 1,33-1,45 g/em’ [18]), illetve préseléssel és olvasztas-
sal létrehozott polikarbonat (PC, (C16H403),) tablettakat (o= 1,35 g/cm’, [75]) hasznaltam. A
vizsgalatokat kiterjesztettem hidrogénmentes, nevezetesen iivegszerli szén (SIGRADUR®,
p=142 g/cm3) céltargyra is. Minden céltargybol ~1-10" Pa nyomas mellett harom 1ézerrel
allitottam el6 rétegeket, melyek ArF, KrF excimerlézer és hibrid, KrF excimer- és festékléze-

rek voltak. Az alkalmazott kisérleti paramétereket a XII. tablazatban foglaltam Gssze.

Lézer A (nm) 7L Energiasiiriiség (J/cm®) Intenzitas (W/cm®) Foltméret (cm”)
KrF 248 ~30 (ns) 6+1,5 2 iO,S-lO8 0,0035+0,0002
ArF 193 ~30 (ns) 61,5 240,5-10° 0,006:0,0004

hibrid 248 ~500 (fs) 1,740,5 3,4+1-10" 0,0024+0,0004

hibrid 248 ~500 (fs) 33,5+0,15 6,7 i0,3~1013 0,00008+0,00004

XII. tablazat: A polimer céltargyakbdl eldallitott rétegek készitése soran hasznalt kisérleti koriilmények.
Az alkalmazott 1ézer megnevezése, annak hullam- és impulzushossza, teljesitménysiiriisége, és az ablald
folt mérete. A jeldli a 1ézer hullamhosszat, 7; az impulzushosszat.

Vizsgaltam a rétegek Osszetételét, slirliségét, és optikai tulajdonsagait. Bar a rétegek igen
eltérd koriilmények kozott, igen eltérd tulajdonsagu 1ézerekkel késziiltek, és, mint a kdvetke-
zOkben latni fogjuk, tulajdonsagaikban nagy eltéréseket mutattak, mégis sikeriilt ezeket az
eredményeket egy ) mennyiség, a térfogati teljesitménysiiriiség bevezetésével értelmeznem.
A kovetkezOkben definidlom a térfogati teljesitménysiiriséget, és bemutatom, hogy ennek
figgvényében hogyan valtoztak a rétegek tulajdonsagai.

A lézeres ablacidval, és ennek megfeleléen a PLD-vel eldallitott rétegek tulajdonsagait
alapvetden megszabja az ablalo 1ézerfény intenzitasa és az az anyagmélység, amelybe a 1ézer-
impulzus energidja koncentralodik (lasd 2.2.1. részfejezet [18]). Eltérd tipusu lézerek esetén
altalaban bedllithatd azonos impulzusenergia és foltméret, azaz azonos energiasiiriiséggel
ablalhatunk. Azonban a lézer tipusanak valtozasaval az egy impulzusra jutd energian til az
impulzushossz is modosulhat. A 2.2.1. részfejezetben elmondottaknak megfeleléen a kiilon-
b6z6 impulzushosszusagu 1ézerekkel megvalositott ablaciot az impulzusok teljesitménysiiri-

ségével hasonlithatjuk Ossze. A 1ézer tipusanak megvaltozasaval az impulzushossz mellett

valtozhat még a 1ézerfény hullamhossza is, amely valtozast pusztan a teljesitménysiiriiségek
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0sszehasonlitasaval mar nem lehet figyelembe venni. A hullamhossz valtozasaval modosul az
ablalt anyag abszorpcios egylitthatdja, azaz a 1ézerfény abszorpcidja.

A rétegek tulajdonsdgat vakuumban az anyagfelhd sszetételén thl, a felh6t alkoto részecs-
kék sebessége hatarozza meg. Ez adott intenzitas mellett, forditottan aranyos a plazma tome-
gével, azaz az ablalt, avagy a felflitott anyag térfogataval. Az ablacidé mélységét a legegysze-
rliibb kozelitésben a hddiffuzios hossz és az optikai behatolasi mélység szabja meg (1d.: 2.2.1.
részfejezet [18]), és altaldban elmondhatd, hogy két paraméter koziil a nagyobbal egyenld
[18]. Ebben a fejezetben bemutatott mintasorozatok készitéséhez hasznalt polimer céltargyak
optikai behatolasi mélységét és a hodiffuzios hosszakat a XIII. tablazatban foglaltam 6ssze. A
tablazat az livegszerl szén ablacios kisérletekbdl meghatarozott effektiv abszorpcios mélysé-
gét is tartalmazza, amely az optikai abszorpcidt és a ho terjedését is magaban foglalja (1d.:
2.2.1. alfejezet [91]). Megfigyelhetd, hogy a hédiffuzios hossz adott polimer céltargy esetén a
ns-os ArF, illetve KrF lézer esetén ugyanabba a nagysagrendbe esik. Ugyanakkor az optikai
behatolasi mélység jelentdsen eltér a két 1ézer esetén. A kovetkezOkben bemutatottak alapjan
a kétféle ns-os 1ézerrel készitett rétegek tulajdonsagai kozott jelentds eltérés figyelhetd meg,
aminek hatterében a fotokémiai ablacids folyamatok allnak (1d.: 2.2.1. fejezet [18]). Annak a
tartomanynak a méreteit, ahol a fotokémiai reakciok végbe mehetnek, az szabja meg, hogy a
fotonok hol ,talalkoznak™ az anyaggal, hol képesek azzal kdlcsonhatni. Ezt a 1ézerfolt mérete
¢és az optikai behatolasi mélység hatarozza meg. A fotokémiai reakcidk a csokkend hullam-
hosszakon, azaz a novekvd — a kotési energidkat megkozelitd vagy esetleg meghaladd —
fotonenergidkon egyre jelentdsebbé valnak. Ezért ebben a fejezetben a kiilonbozo tipusu 1éze-
rek és anyagok kolcsonhatasat a (23)-es egyenlettel definialt /,,; térfogati teljesitménystiriiség
segitségével fogom jellemezni.

I, =Ia (23)
A fejezetben bemutatott mintdk eldallitdsakor hasznalt térfogati teljesitménysiiriiségeket

ugyancsak feltlintettem a XIII. tdblazatban.

. . Céltargy

1ézer tipusa GC PET PC
A(am) I, (W/em®) [, (nm) Lo(W/em®) Ip(nm) [, (am) L, (W/em®) [p(mm) [, (nm) L, (W/em’)
248 2:10% 187 1-10" 64 62 3,2:10% 80 1000 2:10"2
193 2:10% 61 3-10" 64 33 6:10" 80 18 1,1-10"
248 3,410 187 1,7-10" 0,16 62 5,4-10" 0,2 1000 3,410
248  6,7-10" 187 3,4-10" 0,16 62 1,1-10" 0,2 1000 6,7-10"

XIII. tablazat: A polimer céltargyakbol eldallitott rétegek készitése soran hasznalt kisérleti koriilmeé-
nyek. A jelolések sorrendben: A 1ézerhullamhossz, /; intenzitas vagy teljesitménysiirliség, /,. effektiv be-
hatolasi mélység, I,,, térfogati teljesitménysiiriség, /r hddiffuzios hossz, /, optikai behatolasi mélység

81



Az iivegszerii szén céltargybol késziilt rétegek RBS és ERDA mérések alapjan meghataro-
zott hidrogén- és oxigénkoncentracioit a 36. a) és b) abran foglaltam 6ssze. A harom legki-
sebb térfogati teljesitménysiiriiség esetén mind a hidrogén-, mind az oxigéntartalom konstans
¢s alacsony. Csak a legnagyobb térfogati teljesitménystiriiség mellett késziilt réteg esetén fi-
gyelheté meg jelentdsebb novekedés. Mindezek azt mutatjak, hogy a kisebb térfogati teljesit-
ménystiriségek mellett késziilt rétegek jo6 mindségli, kompakt, hidrogénmentes rétegek. A
legnagyobb térfogati teljesitménysiirliség mellett késziilt rétegben megjelend hidrogén és oxi-
gén arra utalhat, hogy a rétegek pordzusak. A pordzus réteg a vakuumkamrabol kivéve feltéte-
lezhetden a levegd paratartalmabdl vizet adszorbealt. Ezt a feltételezést megerdsiti az a meg-
figyelés, hogy a rétegben a hidrogén- és oxigénkoncentraciok hanyadosa ~2, ami a viz H/O

aranyaval esik egybe.
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36. abra: Az iivegszer(i szén céltargybol késziilt rétegek a) hidrogén- és b) oxigénkoncentracioja. A gor-
bék a valtozasok tendenciait jelolik.

A rétegek vastagsagat és optikai tulajdonsagaikat spektroszkopiai ellipszometridval hata-
roztam meg. A mérési adatok kiértékelésekor a rétegek torésmutatojanak diszperziojat Tauc—
Lorentz-oszcillatorral irtam le. A rétegek kdzponti vastagsagait a tovabbi illesztési paraméte-
rekkel egylitt a XIV. tablazatban foglaltam 6ssze. Az optikai tulajdonsdgok valtozasat késdbb

a rétegek stirliségének ismertetése utan mutatom be.

Amm) 1,,(W/cm’) MSE _ d,(nm) An Ep(eV) Cr(eV) Epg(eV)  dinm)  Asp’ Epp(eV)

248 1-10" 10,09 182,6+0,09 24,841 5,3+0,08 5,8+0,2 1240,01  1,8+0,03 459t6 1,9
193 310" 1436 51,4+0,03 45,143 54+0,1 7,9+0,5 2,140,01  1,8+0,06 449+9 2,6
248 1,710 4,817 362,502 67,645 8,9+0,5 14,5+1,2 0,840,005 1,1+0,03 150+25 1,4
248  3410" 11,82 82440,1 16,6+0,03 4,740,003 5,2+0,01 0,007+0,002 140,08 206+l 0,6

XIV. tablazat: Az iivegszer(i szén céltargyakbol, kiilonbozé koriilmények kozott késziilt rétegek
ellipszogramjainak illesztése Tauc—Lorentz-oszcillatorral. A jeldlések sorrendben: p nyomas, MSE az il-
lesztés atlagos négyzetes eltérése, d; rétegvastagsag, Ar, az oszcillator amplitadoja, Ey;, az oszcillator
energiaja, Cy; az oszcillator szélessége, Er. az oszcillator tiltottsav-szélessége, d, a feliileti érdesség vas-
tagsaga, A3 az sp> hibridizacidju atomok abszorpcidjat leird oszcillator amplituddja, Egyp a Tauc—
Lorentz-modell alapjan meghatarozott izoabszoprcids tiltottsav-szélesség.
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37. abra: Az ilivegszeri szén céltargybol késziilt rétegek stirtisége. A gorbék a valtozasok tendenciait je-
16lik.

Az iivegszert szén céltargybol késziilt rétegek vastagsaganak és Osszetételének ismereté-
ben meghatdroztam a rétegek siirliségét, melyeket a 37. abran foglaltam Ossze. A kis térfogati
teljesitménysirtiségek (Lo <3-10° W/em®’) mellett készitett rétegek stirlisége nagy
(p>3 g/em’). A rétegek levalasztasahoz hasznalt teljesitménysiiriiség ndvelésével a rétegek
stirisége csokken. A kis teljesitménystriiségli impulzusokkal készitett hidrogénmentes réte-
gek nagy stirlisége a 2. b) abra alapjan azt jelzi, hogy ezek a rétegek nagy mennyiségben tar-
talmaznak sp> hibridizalt szénatomokat. A novekvé teljesitménysiiriségli impulzusokkal 1ét-
rehozott rétegek csokkend slirlisége a 2. b) dbra alapjdn azt mutatja, hogy a rétegekben csok-
ken az sp> hibridizalt szénatomok szdma, a rétegek egyre inkébb grafitos tulajdonsagokat mu-
tatnak. Meg kell jegyeznem ugyanakkor, hogy a legnagyobb teljesitménystirtiség mellett ké-
sziilt réteg kisebb slirlisége mogott — a réteg dsszetételét is figyelembe véve — annak porozita-
sa is allhat.

Az tivegszerll szén céltargybol késziilt rétegek ellipszometriai vizsgalata alapjan meghata-
rozott torésmutatok €s extinkcios egyiitthatok fotonenergia-fiiggését a 38. a) és b) abran muta-
tom be. Mint az 5.1. és 5.2. fejezetben bemutatott, reaktiv PLD-vel eléallitott mintak esetén a
torésmutatd fotonenergia-fiiggése ezeknél a mintdknal is egy maximumot mutatd gorbével
jellemezhetd. A rétegek e mintasor esetén is a torésmutatd értékében, az altala befutott tarto-
manyban és az anomalis €s normalis diszperziét mutatd tartomanyok aranyaban térnek el.
Ezek jellemzésére ismét a maximalis torésmutatd értékét (7,,,), a maximalis és minimalis
torésmutatok kiilonbségét (4n), illetve a maximalis térésmutatohoz tartozod fotonenergiat
(Emax) haszndlom. ny,,, An, és E,. és a 38. c¢) és d) abranak megfeleléen valtozik a térfogati

teljesitménystriiség valtozasaval. Az extinkcids egyiitthatd a legtobb film esetében nd a no-
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vekvO fotonenergiaval. Ha az extinkcids egyiitthatonak van is maximuma a vizsgalt
fotonenergia-tartomanyban, akkor az nagy fotonenergidnal taldlhat6. A mintasorhoz tartozo
rétegek az extinkcids egylitthatd, azaz az abszorpcid mértékében is kiillonboznek egymasto.
Ezt az eltérést ebben az esetben is az optikai tiltottsav-szélességgel jellemzem, melynek érté-

keit a XIV. tablazatban és a 38. d) abran tlintettem fel.
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38. abra: Az tlivegszeri szén céltargybol késziilt rétegek a) torésmutatdja és b) extinkcids egylitthatoja a
fotonenergia fiiggvényében. A kiilonb6z6 szinl gorbék a rétegek készitéséhez hasznalt kiilonbozo 1ézer
tipusokat jelolik. Tovabba c¢) a maximalis torésmutato (H), illetve a torésmutatd valtozasanak mértéke
(0O) és d) a torésmutatd maximalis értékéhez tartozo fotonenergia (M), illetve a tiltottsav-szélesség () a
rétegek elkészitéséhez alkalmazott térfogati teljesitménysiiriiség fiiggvényében. A gorbék a valtozasok
tendenciait jelolik.

Az optikai tulajdonsagokat tekintve az livegszerii szén céltargybol késziilt rétegek esetén a
kovetkez6 tendencidk figyelhet6k meg. A legkisebb térfogati teljesitménystiriiség mellett ké-
szilt réteg tiltottsav-szélessége és extinkcids egyiitthatoi kicsik (Eps = 1,9 eV, £<0,5).
Ugyanakkor ez a réteg nagy torésmutatokkal jellemezhetd: a maximalis torésmutatd nagy
(n~2,75), a torésmutato kis tartomanyban valtozik (4n ~ 0,15) és a maximalis torésmutatd —
a vizsgalt fotonenergia-tartomanyban — kozepes fotonenergidkon talalhatd (£, = 3,17 V),
azaz a torésmutatd a vizsgalt fotonenergia-tartomany fele-fele részében mutat normalis és

anomalis diszperziot. Ezek az optikai tulajdonsagok arra utalnak, hogy a rétegek kismérték-
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ben grafitosak. Ahogy a térfogati teljesitménystirtiséget 3-10'"° W/cm’-re noveltiik a rétegké-
szités soran a réteg tiltottsav-szélessége megndtt, az extinkcios egyiitthatok lecsdkkentek.
Ezek a valtozasok azt mutatjak, hogy a rétegek mar csak kisebb mértékben tartalmaznak sp”
hibridizalt szénatomokat. A torésmutatokat tekintve azok tovabbra is nagyok maradtak: a ma-
ximalis torésmutatod tovabbra is nagy (n ~2,75) és viszonylag kis tartomanyt fut be. Jelentds
valtozas abban figyelheté meg, hogy a torésmutaté maximalis értékét nagyobb fotonenergian
éri el (Enq = 3,8 €V), azaz a torésmutatd a vizsgalt tartomany jelentds részében mutat norma-
lis diszperziot. Ezek az optikai tulajdonsadgok a gyémantszerti szénrétegek optikai tulajdonsa-
gainak felelnek meg.

A 10" W/em®-nél nagyobb térfogati teljesitménysiiriiségek, azaz ps-os 1ézer alkalmazasa-
val késziilt rétegek tiltottsdv-szélessége kisebb, €s extinkcios egyiitthatojuk is megnétt. Az
Lor=1,7-10"7 W/em’® térfogati teljesitménystirliség alkalmazasaval késziilt rétegek torésmuta-
toja tovabbra is magas, kismértékben valtozik csak a vizsgalt fotonenergia-tartomanyban, de
maximalis értékét kisebb fotonenergidkon veszi fel. A legnagyobb térfogati teljesitménysiirii-
ség mellett késziilt réteg torésmutatdja mar alacsonyabb, nagyobb tartomanyt fut be, és ma-
ximalis értékét kis fotonenergian éri el. Az abszorpcids egyiitthaté ndvekedése, amelyet a
striség csokkenése kisér, arra utal, hogy a nagy térfogati teljesitménysiiriség mellett, azaz
ps-os lézer impulzusaival késziilt rétegek mar nagyobb mértékben tartalmaznak sp” hibridizalt
szénatomokat.

Meéréseim segitségével a ns-os, illetve ps-os tartomanyban miikodd lézerekkel késziilt
amorf szénrétegek hasonlithatok Ossze. Az tlivegszerli szén céltargy kiillonb6zé impulzus- és
hullamhossza 1ézerekkel torténd ablacioja soran az ArF excimerlézerrel (1yo = 310" W/cm3)
késziilt réteg tulajdonsagai kozelitették meg legjobban a gyémantét. Ennek hatterében az all,
hogy mint az irodalmi Ssszefoglaloban lattuk az sp® hibridizalt szénatomokban leggazdagabb
hidrogénmentes rétegek ~50-100 eV energidju szénionokbol 4ll6 plazmaval allithato eld, ame-
lyet tipikusan ArF excimerlézer altalam is valasztott energiasiiris€gli impulzusai segitségével
hozhatunk 1étre (2.2.3. fejezet, [24]). A lézer hulldmhosszanak novelésével, azaz KrF 1ézer
hasznalataval, a céltargy effektiv abszorpcios egyiitthatoja csokken (XIII. tablazat, [91]), en-
nek értelmében I, is csdkken (Zyo = 10" W/em?). fgy a plazma részecskéi kisebb energidju-
ak. A lézerfény novekvd hulldmhossza nemcsak a plazmat alkot6 részecskék energiajat val-
toztatja meg, hanem a semleges részecskék €s ionok ardnyat is: a nagyobb hulldmhosszu 1¢é-
zerrel késziilt plazma nagyobb mértékben tartalmaz semleges részecskéket (1d.: 2.2.2. fejezet).
A kisebb energiaju, semleges szénatomokbdl, illetve C, és Cs; molekulakbol allé plazma ré-

szecskéi nem tudnak az épiil6 rétegbe behatolni, igy a felszinhez kotddnek, €s az energetikai-
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lag kedvezébb sp” hibridizacios allapotot veszik fel, igy az épiild réteg inkabb grafitos tulaj-
donsagokkal rendelkezik. Ezek a grafitos tulajdonsagok tiikr6z6dnek a KrF 1ézerrel késziilt
rétegek megnovekedett extinkcids egyiitthatdjaban.

Megfigyeléseink szerint a rovid 1ézerimpulzusokkal keltett plazma olyan a-C réteget épit,
amely a nanoszekundumos impulzussal késziilt rétegekhez képest grafitosabb tulajdonsagokat
mutat. Az impulzushossz csokkentése révén a térfogati teljesitménysiirliséget
1,7-10"7 W/em’-re néveltiik, ami a plazmat alkoto részecskék energiajat — az ArF 1ézerrel ké-
szitett plazmaalkotdk energidjahoz hasonlitva — tovabb novelte. Az ilyen nagy energidji ionok
a rétegbe behatolnak, a felesleges mozgasi energiajukat ho formdjaban leadjak. Ez a szerkezet
igy kialakult réteg féleg sp” hibridizaciéji atomokban lesz gazdag, azaz grafitos tulajdonsa-
gokkal rendelkezik. Ahogy a legnagyobb térfogati teljesitménysiirtiséget (3,4:10'® W/em®)
elérjiik az anyagfelho részecskéinek energiaja olyan értékeket érhet el, ami mar elegendd lehet
a kialakul6 réteg roncsolasdhoz, porlasztasahoz. A rétegépités alatt egyben porlasztott réteg
feltehetden pordzus. A feltételezhetd porozitas a hidrogén- és oxigénatomok rétegbeli megje-

lenését is megmagyarazza.
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39. abra: A polikarbonat (A) és polietilén-tereftalat (@) céltargybodl késziilt rétegek a) hidrogén- és b)
oxigénkoncentracidja. Az Osszehasonlitas megkonnyitése érdekében az ilivegszeri szén céltargybol ké-
sziilt rétegek megfeleld adatait is feltlintettem sziirke szimbolumokkal. A gorbék a valtozasok tendenciait
jeldlik.

A hidrogént és oxigént tartalmazd polimer céltargyakbol készitett rétegek RBS és ERDA
mérések alapjan meghatarozott hidrogén- és oxigéntartalmat a 39. dbran mutatom be. Barmely
térfogati teljesitménysiiriiséget tekintjiik is, a hidrogén- és oxigéntartalomban az eredeti cél-
targy hidrogén- és oxigéntartalmahoz hasonlitva csokkenést figyelhetiink meg. A novekvo
térfogati teljesitménysiirtiséggel készitett rétegek hidrogéntartalma kezdetben kismértékben

csokken, majd a nagy térfogati teljesitménysiirliségek esetén ismét ndvekszik. Az oxigéntarta-
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lom a PC céltargybol késziilt rétegek esetén konstansnak tekinthetd. A PET céltargy esetén is
hasonlo6 tendenciat tapasztalunk, egyediil a legnagyobb térfogati teljesitménysiiriségli impul-
zusokkal készitett réteg esetén figyelhetd meg kiugrd csokkenés. Mindezeket a kovetkezo-
képpen foglalhatjuk 0ssze: a legkisebb térfogati teljesitménystiriségek mellett késziilt rétegek
bizonyos mértékig a levalasztasukhoz hasznalt céltargyra hasonlitanak. A novekvo térfogati
teljesitménystiriségek mellett késziilt rétegek hidrogéntartalma csokken, egyre kisebb mér-
tékben hasonlitanak a kiindulasi céltargyra. A legnagyobb térfogati teljesitménysiirliségek
mellett késziilt rétegek esetén a hidrogéntartalom azonban ismét megnd. Ez utalhat a polimer
céltargy anyaganak jobb atvitelére, aminek ellentmondani latszik viszont, hogy a PET cél-
targybol késziilt réteg esetén az oxigéntartalom visszaesik.

A rétegek vastagsagat és optikai tulajdonsagait az ellipszometriai mérésekbdl Tauc—
Lorentz-oszcillator segitségével hatdroztam meg. Az illesztési paramétereket és a rétegek
kozponti vastagsagait a XV. tablazatban foglaltam Ossze. A vastagsag és Osszetétel alapjan
meghatarozott rétegsiiriségek a 40. abran lathatok. A siriségek minden térfogati teljesit-
ményslirliség esetén alacsonyabbak, mint az iivegszer(i szén céltargybol ArF lézerrel készitett
gyémantszerli rétegé. A megfigyelhetd valtozdsok mértéke is minden esetben kisebb, mint a
szén céltargybol késziilt rétegeknél tapasztaltak. A rétegek stirisége ugyanakkor a készitéstik-
hoz hasznalt céltargyak siiriségét minden esetben meghaladja. A megfigyelt stiriségek a 2. b)
abra alapjan a-C:H rétegek slirliségének felelnek meg. A novekvd teljesitménysiiriséggel a
rétegek stirlisége is ndvekszik, egészen ~10"" W/em® térfogati teljesitménystirliségig, amely
felett a stirliségben csokkenés tapasztalhatd. A 2. b) abra alapjan az a-C:H rétegek stirtisége €s

sp> hibridizalt szénatomjainak szdma kozott nincs olyan egyértelmii kapesolat, mint a hidro-

génmentes rétegek esetén, mivel a siiriséget nagymértékben befolyésolja a hidrogéntartalom.

PET
ﬂf(nm)lval(W/cm3) MSE  d;(nm) Arr Ep(eV) Cri(eV)  Epg(eV) d>(nm) ASP3 Eyri(eV)
248 3,2:10% 10,97 700,9+0,6 34,9+0,9 8,5+0,2 14,9+0,4 0,787+0,004 15,27+0,07 8615 1,49
193 610" 7,913 233,940,08 28,5+0,9 5,740,1 11,3+0,4 0,936+0,004 6,60+0,03 18243 1,47
248 54107 9,673 215,740,1 18,140,5 5,0140,07 7,7+0,2 0,886+0,006 7,51+0,05 18143 1,5
248 1,1-110" 11,19 137,940,1 14,140,3 4,440,03 5,740,1 1,272+0,008 6,83+0,08 2061 1,9
PC
Amm) I,,(W/em®) MSE  d,(nm) Ay, Ep(eV) Cr(eV) Epg(eV)  dinm)  Asp’ Eyp(eV)
248 2:10"”% 9,997 793,5+0,7 35,1+5,5 8,4+0,9 16,4+3 0,840,008 19,3+0,1 954420 1,44
193 1,1-10" 7,405 230,9+0,08 29,4+0,8 5,6+0,1 10,704 0,940,005 10,2+0,03 184,743 1,42
248 3,4-10'° 21,48 3389+0,6 35+10 6,8+1,4 13,645 084002 10,4402 116+40 1,31
248 6,7-10" 14,45 1282+0,1 29,6+3,8 6,5+0,6 12,842 1,240,009 13,5+0,1 121+14 1,76
XV. tablazat: A polimer céltargyakbol kiilonbdz6 koriilmények kozott késziilt rétegek
ellipszogramjainak illesztése Tauc—Lorentz-oszcillatorral. A jeldlések sorrendben: p nyomas, MSE az il-
lesztés atlagos négyzetes eltérése, d; rétegvastagsag, Ar, Er, Cr,, Eric az oszcillator amplitiddja, ener-
gidja, szélessége, tiltottsdv-szélessége, d; a feliileti érdesség vastagsiga, 4,,; az sp’ hibridizalt atomok ab-
szorpcidjat leird oszcillator amplitdddja, Eyqp a Tauc—Lorentz-modell alapjan meghatarozott
izoabszoprcios tiltottsav-szélesség.
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40. abra: A polikarbonat (A) és polietilén-tereftalat (@) céltargybol késziilt rétegek siiriisége. Az Ossze-
hasonlitas megkonnyitése érdekében az livegszerti szén céltargybol késziilt rétegek stirliségeit is feltlintet-
tem sziirke szimbolumokkal. A gorbék a valtozasok tendenciait jelolik.

Strtiség (g/cm3)

A polimer céltargyakbol készitett rétegek torésmutatoit €s extinkcios egyiitthatoit a 41. ab-
ran mutatom be. A térésmutatok minden esetben kisebbek, mint az iivegszer(i szén céltargy-
bol késziilt rétegek torésmutatdi. Az extinkcids egyiitthatok és a tiltottsav-szélességek viszont
olyan értékeket vesznek fel, mint a legnagyobb (L, =1,7-10" W/em®> illetve
Lo =3,4'10" W/em®) térfogati teljesitménysiiriiségekkel iivegszerti szén céltargyakbol ké-
sziilt rétegeké. Ezek a megfigyelések arra utalnak, hogy minden polimer céltargybol késziilt
rétegben sp” hibridizalt szénatomok vannak jelen. Emellett a torésmutatok, az extinkcios
egylitthatok és a tiltottsav-szélességek nem valtoznak olyan jelentdsen a térfogati teljesit-
ménysiriség valtozasaval, mint az iivegszerii szén céltargybol késziilt rétegek esetén. A vi-
szonylag kicsi valtozasokban a kdvetkez6d tendencidk figyelhetdk meg. Mindkét polimer cél-
targy esetén a legkisebb teljesitménysiirliségek feldl indulva a teljesitménystirliség novelésé-
vel a torésmutatok novekednek, egyre nagyobb tartomanyt futnak be és maximalis értékiiket
(Mmax ~ 2,27) kisebb fotonenergidkon veszik fel (E,.~2 eV). A legnagyobb torésmutatdkat
az L, = 6-10" W/cm3, illetve 1,,; = 1,1-1014 W/em® teljesitménystriségek (ArF 1ézer) mellett
késziilt rétegek esetén figyelhetjiik meg mindkét polimer céltargy esetén. Ennél kisebb torés-
mutatoval és nagyobb tiltottsav-szélességgel rendelkezd rétegek készithetdk az
Lo = 5,4-1017 W/em® , illetve [, = 3,4-1016 W/em? térfogati teljesitménysutiriséggel. A legna-
gyobb térfogati teljesitménystirtiségekkel (Z,o; = 1,1:10" W/en’, illetve 1,,; = 6,7-10" W/em?),
azaz a fs-os KrF 1ézer jol fokuszalt nyaldbjaval késziilt rétegek torésmutatoi és extinkcios

egyiitthatdi a legkisebbek, és ennek megfelelden tiltottsav-szélességiik a legnagyobb.
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41. abra: a) b) PET és c) d) PC céltargybol késziilt rétegek a) ¢) torésmutatdja és b) d) extinkciods egylitt-
hatdja a fotonenergia fiiggvényében. A kiilonb6z6 szini gorbék a rétegek készitéséhez hasznalt kiilonbo-
70 1ézertipusokat jelolik. Tovabba e) a maximalis térésmutatd (piros szimbolumok), illetve a térésmutatod
valtozasanak mértéke (zold szimbolumok) és f) a tdrésmutaté maximalis értékéhez tartozd fotonenergia
(piros szimbolumok), illetve a tiltottsav-szélesség (z0ld szimbolumok) a rétegek elkészitéséhez alkalma-
zott térfogati teljesitménysiiriség fiiggvényében. A telt szimbolumok jelolik a PC, az iires szimbolumok
jelolik a PET céltargybol késziilt rétegeket. A gorbék a valtozasok tendenciait mutatjak.

Mint azt az irodalmi attekintés c. fejezetben bemutattam, a-C:H rétegek polimer céltargy-
bol torténd eldallitasa soran nemcsak egy nagy energidju szén- €s hidrogénrészecskékbol,
-molekulakboél allo anyagfelhd keletkezik, hanem egy cseppekbdl 4llo felhé is. Igy a rétegek

egy, a nagy energidju szén- és hidrogénrészecskék altal épitett a-C:H matrixbol és az abba
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bedgyazddott polimercseppekbdl allnak. A legkisebb térfogati teljesitménystiriiségek (KrF
excimerlézer, ~ 10" - 10" W/cm®) mellett a céltargyon vastag olvadékréteg keletkezhet, igy
az ablaciot és a réteg épiilését alapvetden a cseppekbdl allo felhd hatarozza meg, a rétegek a
céltargy tulajdonsagait tiikkrozik. A térfogati teljesitménystriiség novelésével (ArF
excimerlézer, 1., = 6-10"° W/em? és L= 1,1-1014 W/em® ) az olvadék cseppek kialakulasanak
valoszinlisége csokken, mivel magasabb homérséklet jon 1étre. A réteget féleg a plazmabol
szarmazo szén- és hidrogénatomok, -ionok épitik. Mivel a felszinen a gdznemil vegyiiletet
alkotd részecskék megtapadasanak valdszintisége kicsi, ezért a rétegek hidrogéntartalma a
céltargyhoz viszonyitva csokken. A térfogati teljesitménysiiriiség tovabbi novelésével (hibrid,
KrF excimer- és festéklézer) az anyagfelhdben a hidrogénatomok és -ionok energidja is meg-
novekszik. A réteget igy elérd részecskék nagyobb hatékonysaggal hatolnak be a rétegbe, igy
a rétegek hidrogéntartalma ismét novekszik. Annak megértése, hogy a legnagyobb térfogati
teljesitménystiriiségek alkalmazasakor a PET céltargy esetén az oxigéntartalom miért csok-
ken, tovabbi vizsgalatokat tesz sziikségessé. Elképzelhetd, hogy itt is a rétegek belsd szerke-

zete €s porozitdsa befolyasolja az oxigéntartalmat.

Osszegzés: Osszességében elmondhato, hogy a lézerek tipusatdl fiiggd, igen eltér
eloallitasi koriilmeények szamszerisitésére alkalmas mennyiség a térfogati teljesitménystirii-
seg, amely nemcsak az impulzus energidjatol, hosszatol és a foltmérettdl fiiggd teljesitmény-
suriséget veszi figyelembe, hanem a hullamhossz valtozasat is, a céltargy abszorpcios egyiitt-
hatdja révén. Az altalam alkalmazott térfogati teljesitménysiiriiségek esetén az iivegszerii szén
ceéltargybol a ps-os hibrid lézer segitségével grafitszerii rétegeket lehet eloallitani. A polimer-
szerti céltargyakat tekintve az dltalam alkalmazott térfogati teljesitménysiiriiségek mellett, igy
a ps-os lézer impulzusai segitségével eloallitott rétegek stiriisége mindig meghaladja a cél-
targy suriségét, mikozben a céltargyhoz viszonyitva a rétegek hidrogénben és oxigénben sze-
gényebbek, mint a kiindulasi céltargy. A legnagyobb hidrogéntartalmu és tiltottsav-szélességii
rétegek a jol fokuszalt ps-os hibrid lézer nagy térfogati teljesitménystiriiségii impulzusaival
allithatok elo.
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5.5. Hidrogénezett amorf szénrétegek mindsitése torésmutatojuk és
tiltottsav-szélességiik alapjan

A 24., 32, 38. és 41. abrak alapjan a reaktiv PLD-vel és eltérd 1ézerekkel készitett gyé-
mantszert, hidrogénezett és hidrogénmentes grafitos, illetve polimerszert rétegek optikai tu-

lajdonsagai igen eltéréek.
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42. abra: Kiilonbozo jellegzetes szénrétegek a) torés-
mutatojanak, b) extinkcios egyiitthatdjanak,
dielektromos allandéjanak c) valds, d) képzetes részé-
nek fotonenergia-fliggése. Az e) abran a mintakhoz
tartozd abszorpcids egyiitthatot is feltlintettem. (Az
adatok spektroszkopiai ellipszometriai mérésekbdl
szarmaznak. Az alkalmazott modell: Gauss-oszcillator.)

2 3 4 5
Fotonenergia (eV)

e)

rom

Az igen eltér6 torésmutatokat €s extinkcids egyiitthatokat szemlélteti a 42. dbra. Az abran a
mintak dielektromos allandojat és abszorpcios egylitthatdjat is feltintettem. Jol lathatd, hogy

még a leginkdbb abszorbedlo, azaz a legnagyobb extinkcios egylitthatdju grafitszerii és hidro-
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génezett grafitszerl rétegek esetében is a torésmutatd és a dielektromos allandd valos része

hasonloan valtozik a fotonenergidval. Az abszorpcios egylitthatok fotonenergia-fliggését be-

mutatd abrardl kozvetleniil leolvashatjuk a rétegek Ey, optikai tiltottsadv-szélességét (azt a

fotonenergia-értéket, ahol az abszorpcios egyiitthato felveszi a 10* 1/cm értéket). Az 4bran,

illetve ebben a fejezetben az irodalmi nevezéktannak megfelelden a hidrogénezett gyémant-

szer(i rétegeket is feltlintettem. Az optikai tulajdonsdgok a rétegek tipusanak véaltozasaval a

kovetkezdképpen alakulnak:

e A grafitos hidrogénmentes rétegek torésmutatdja az egész vizsgalt fotonenergia-
tartomanyban magas, és a tartomany egészében anomalis diszperziot mutat, mikdzben az
abszorpcids egylitthatdja nagy.

e A gyémantszerl rétegek ugyancsak nagy torésmutatdval rendelkeznek, azonban a vizsgalt
fotonenergia-tartomany jelentds részében normadlis diszperziot mutatnak, mikdzben ab-
szorpcids egyiitthatojuk kis fotonenergidkon kis értékeket ér el, majd a fotonenergia nove-
1ésével nd.

e Ha a rétegek kis mennyiségben hidrogént tartalmaznak, de a szénatomok alapvetSen sp
hibridizalt allapotban vannak, azaz ha a hidrogénezett grafitszeri rétegeket tekintjiik, akkor
a torésmutat6 értéke a vizsgalt fotonenergia-tartomanyban alacsonyabb a hidrogénmentes
rétegekhez viszonyitva, €s a tartomany jelentds részében anomalis diszperzidt mutat. E ré-
tegek abszorpcios egyiitthatoja a hidrogénmentes grafitszerii rétegekét kozeliti meg.

e A hidrogénben és sp> hibridizalt szénatomokban gazdagabb, hidrogénezett gyémantszerti
rétegek torésmutatdja még alacsonyabb, mint a hidrogénezett grafitszeri rétegeké, de mar
a vizsgalt fotonenergia-tartomany nagyobb részében mutat normadlis diszperzidt. Az ab-
szorpcios egyiitthato értéke kisebb értéket vesz fel, a gyémantszeri rétegekét kozeliti meg.

e Hidrogénben és sp3 hibridizacidju szénatomokban leggazdagabb rétegek a polimerszerii
rétegek, melyek torésmutatdja és abszorpcios egylitthatoja a legalacsonyabb, mikozben a
torésmutatojuk a teljes vizsgalt fotonenergia-tartomanyban normalis diszperzioj.

A 24., 32, 38. és 41. adbrak jol mutatjak, hogy az optikai tulajdonsagok valtozasat jol jel-
lemzi harom paraméter: a maximalis torésmutat6 értéke n,,,,, a hozzatartozé fotonenergia £,
(késobbiekben: maximumhoz tartoz6 fotonenergia), illetve az Ey, optikai tiltottsav-szélesség.
Ennek a megfigyelésnek az ellendrzésére megvizsgaltam nagyszamu (89 db), kiilonb6zo
technikakkal [51, 77, 82, 92, S6, S1, S2, S3 ] eldallitott a-C, illetve a-C:H réteg optikai tulaj-
donséagait. A rétegek minden esetben sziliciumhordozon helyezkedtek el. A rétegek tipusa a

hidrogénezett polimerszeri rétegektdl, a hidrogénezett gyémantszeri és grafitszerli rétegeken

92



at egészen hidrogénmentes grafitszerli és gyémantszerii rétegekig valtozott. A XVI. tablazat-

ban feltlintettem, hogy a rétegek tipusanak meghatarozasa milyen kisérleti modszerekkel tor-

tént.

DLC GLC DLCH GLCH PLCH
XPS [92]
XANES [92]
LISAW [92]
n° reflexid [92]
Raman-sp. [92,S1,S2][51]  [82,77,S1,82]  [82,77] (82,77, S1, S2]
Infravoros sp. [S1, SZ] [77,S1, S2] [77] [77, S1, SZ]
RBS, ERDA [S1,S3] [S3] [Sl S3] [S3] [S1, S3]
nano-keménységmérés [S1] [S1 [S1]
SE [S1, S2, S3][51, S3] [77, 93, S6, S1, S2] [77,93,S6,S3]  [77,93,S6, S1, S2, S3]
foto-lumineszcencia sp. [77, 93, S6] [77, 93, S6] [77,93, S6]

XVI. tablazat: A nagyszamu eltérd tipusu a-C és a-C:H réteg tipusanak meghatarozasara hasznalt mod-
szerek felsorolasa. A tablazatbol leolvashato, hogy egy adott tipushoz tartozoé rétegek melyik hivatkozas-
ban keriiltek bemutatasra, illetve, hogy az adott hivatkozadsban milyen mérémodszerrel hataroztdk meg a
rétegek tipusat. A jeldlések sorrendben XPS: rontgen fotonenergia spektroszkopia, XANES: rontgen
abszoprcios élkozeli spektroszkopia, LISAW: 1ézer indukalt feliileti hullamok, n® reflexid: neutron refle-
xi6, sp.: spektroszkopia, RBS: Rutherford-visszaszordsos spektrometria, ERDA: rugalmasan meglokott
magok detektalasa, SE: spektroszkopiai ellipszometria.

A rétegek optikai tulajdonsagainak leirasara Tauc—Lorentz-oszcillatort, Gauss-oszcillatort,
illetve Cauchy-modellt hasznaltam. Az illesztések eredményéiil adodd torésmutatd és ab-
szorpcids egylitthatd spektrumokbol meghataroztam 7,4, Epax €5 Eos értékét, és ezek valtoza-
sat vizsgaltam a mintak tipusdnak valtozasaval. A kovetkezdkben az ebbdl az analizisbdl ado-
do eredményeket ismertetem.

Amorf szénrétegek optikai tulajdonsdganak leirasara igen elterjedten hasznalt modell a
Tauc—Lorentz-oszcillator. A nagyszamu minta leirasa soran a modell jol le tudta irni a mért ¥
¢és A adatokat, ahogy az a 4.2.5. alfejezet 15. abrajan is lathatd. Az MSE értéke 11,9 kortil
valtozott. Ha a rétegek Tauc—Lorentz-oszcillatorral meghatarozott torésmutatdé maximumanak
fliggvényeként dbrazoljuk a hozzajuk tartoz6 fotonenergidkat, akkor a 43. a) abran lathato,
viszonylag 0sszefliggd savot kapjuk. A savban az azonos tipust rétegek adatai azonos helyen
talalhatoak:

e A hidrogénezett polimerszeri (PLCH) rétegek adatai a kis maximalis torésmutatoval és a
nagy maximalis torésmutatéhoz tartozéd energiaval jellemezhetd tartomanyban helyezked-
nek el.

e A kevesebb hidrogént és sp” hibridizalt szénatomot tartalmazé hidrogénezett gyémantszerti
(DLCH) rétegek adatai, amelyekben azonban a szén-szén kotésben résztvevd sp” hibridi-

zalt szénatomok szama magasabb, mint a hidrogénezett polimerszerii rétegekben, abban a
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tartomanyban talalhatok, amely nagyobb torésmutatdval, de kisebb maximalis térésmuta-
tohoz tartozo6 fotonenergiaval jellemezhetd.

Az igen kevés hidrogént, de sok sp” hibridizalt szénatomot tartalmazé hidrogénezett grafit-
szerli (GLCH) rétegek abban a tartoméanyban talalhatok, amely még kisebb maximumhoz
tartozo energiaval, de a hidrogénezett gyémantszeri rétegekéhez hasonlo, vagy kicsit na-

gyobb maximalis torésmutatdval jellemezhetd.
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43. abra: a) c) e) a maximalis tdrésmutatohoz tartoz6 fotonenergia a maximalis torésmutato fiiggvényé-
ben, illetve b) d) és e) az optikai tiltottsav-szélesség a maximalis tdrésmutatdohoz tartozé fotonenergia
fliggvényében. Az a) b) dbran a Tauc—Lorentz-oszcillatorral, a c) és d) abran a Gauss-oszcillatorral, illet-
ve az e) és f) abran a Cauchy-modellel meghatarozott adatok lathatok.
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A hidrogént nem tartalmazé rétegek attdl fiiggden, hogy benniik milyen hibridizacioja
szénatomok domindljdk a kotésszerkezetet, két tartomanyban fordulnak eld.

e A sok sp’ hibridizalt szénatomot tartalmazé hidrogénmentes gyémantszeri (DLC) rétegek
a nagy maximumhoz tartozé fotonenergidval és nagy maximadlis térésmutatoval leirhatd
részt foglaljak el.

e A f8leg sp” hibridizalt szénatomokat tartalmazoé hidrogénmentes grafitszerti (GLC) rétegek
adatai a kis maximumhoz tartozé fotonenergiaval és nagy torésmutatoval jellemezhetd tar-
tomanyban helyezkednek el.

Ha a Tauc—Lorentz-oszcillatorral meghatarozott tiltottsav-szélességet a maximalis torés-
mutatéhoz tartoz6 fotonenergia-érték fliggvényében abrazoljuk, akkor a 43. b) 4dbran lathatd
keskeny, egyenes mentén novekvo savot kapjuk. Ebben a sdvban is az azonos tipusu rétegek
adatai azonos tartomanyokban taldlhatok. A hidrogénezett és hidrogénmentes grafitszert,
GLC, illetve GLCH, rétegek adatai a sav kis E,.., illetve Ey, értékkel jellemezhetd szélén
helyezkednek el. Ezt a tartomédnyt a hidrogénezett és hidrogénmentes gyémantszeri, DLC,
illetve a DLCH, rétegekhez tartoz6 adatok kovetik. Ezek nagy tiltottsav-szélességgel, és rend-
re nagy, illetve kozepes E,... értékkel jellemezheto teriileteken talalhatok. A sav nagy Eos-FEpax
sz¢lén a nagy hidrogéntartalmt polimerszerti PLCH rétegek adatai figyelhetok meg.

A Tauc—Lorentz-oszcillator kidolgozasakor feltételezték, hogy a savél alatt az anyag nem
abszorbeal. Tovabba a dielektromos allando képzetes részének a savél feletti viselkedésére is
tettek megszoritasokat, ahogy azt a 2.3.4. fejezetben bemutattam. Ilyen megszoritdsokat nem
talalunk a Gauss-oszcillatornal, igy annak ellendrzésére, hogy a fenti eredmények nem ezek-
nek a megszoritdsoknak a kdvetkezményei a mintakon mért ¥ és A spektrumokat kiértékel-
tem Gauss-oszcillator segitségével is. A Gauss-oszcillatorral végzett illesztések MSE-értékei
(~15,5) nagyobbak voltak, mint a Tauc—Lorentz-oszcillator esetén tapasztaltak, azonban a
15. dbranak megfelelden még mindig jol jellemezték azokat. Az eredményiil adodé optikai
tulajdonsagokbol meghatarozott E,,,, értékeket a 43. ¢) dbran az n,.., az Ey, értékeket a 43. d)
abran az E,,, értékek fliggvényeként abrazoltam. Mindkét esetben a Tauc—Lorentz-oszcillator
esetén megfigyelt savokat talaljuk. Ezekben a kiilonb6z6 tipusu rétegek adatai a fent elmon-
dottakhoz hasonloan helyezkednek el. A Tauc—Lorentz-oszcillatorral torténd illesztéshez ké-
pest a kiilonb6z6é mintdkhoz rendelt pontok a grafikonokon kompaktabb csoportokba rende-
z6dnek, kevesebb a kiszord adat.

Annak ellendrzésére, hogy a fent bemutatott tulajdonsag nem a Tauc—Lorentz-, illetve Ga-
uss-oszcillatorokban matematikailag kikényszerittet Kramers—Kronig-konzisztencia eredmé-

nye-e, hanem a rétegek tényleges optikai tulajdonsagainak kovetkezménye, a rétegek optikai
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tulajdonsagainak leirdsara kiprobaltam a Cauchy-modellt is. Ez az illesztés el6zéeknél rosz-
szabbul irta le a mért ¥ és A adatokat, amit a magasabb atlagos MSE-érték (~24,7), illetve a
15. abra is mutat. Ennek ellenére az optikai adatokbol meghatarozott Eyy, nmax, Emax €rtékek
hasonlo6 savokat rajzolnak ki, mikor E,,-0t 11,4y, illetve Egs-et E,qy fliggvényében abrazoljuk.
A savokon a kiilonbozd tipust rétegek adatai hasonldan helyezkednek el, mint azt a Tauc—
Lorentz-oszcillatorral, illetve Gauss-oszcillatorral meghatarozott adatok esetén lattuk. A leg-
nagyobb kiilonbséget az E,,,-Eys diagramot tekintve figyelhetjiik meg. A legtobb PLCH réteg
ugyanazzal az E,,, értékkel rendelkezik, amely a mérési tartomany felsé hataran van. (A gra-
fikonon itt tobb pont atfedésben van.)

A mindharom modell esetén megfigyelt tendencidk elemzése eldtt bemutatom azt az 6ssze-
foglalé haromdimenzids abrat (44. 4dbra), amelyen a Gauss-oszcillator segitségével meghata-

rozott Eyy értékeket mind az n,4y, mind E,,, fliggvényében dbrazoltam.
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44. abra: A kiilonbo6zo tipusu rétegek tiltottsav-szélessége a maximalis torésmutato, illetve az ehhez tar-
tozd fotonenergia fliggvényében.

A térbeli dbran a hidrogénezett polimerszerti rétegek a kis 7,4y, Nagy Epqx €s Egy értékeknél
talalhato PLCH-tartomanyban talalhatok. A hidrogéntartalom csokkentésével az adatok na-
gyobb 7.y, kisebb Eyy, illetve E,,, értékek felé tolodnak el, elérve a DLCH-, illetve GLCH-
tartomanyt. A hidrogénmentes szeneket tekintve a kirajzolodo gorbe kettévalik. A grafitszer(
rétegek adatai a legmagasabb n,,,, illetve legkisebb E,.. és Eys értékeket mutato GLC-

tartomdnyban taldlhatok. A gyémantszerl rétegek ugyanakkor a nagy Eux, Eos €S Hpax €rté-

kekkel leirhatdo DLC-terlileten helyezkednek el.
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A gorbék értelmezéséhez az 2.1.1.-es fejezetben 0sszefoglaltakat kell figyelembe venniink:
A polimerszerii PLCH rétegekben az sp® hibridizalt atomok koncentracidja kicsi, azaz ke-
vés 7 elektron talalhatd a szerkezetben. Ennek megfeleléen a vizsgalt fotonenergia-
tartomanyban az abszorpcid mértéke kicsiny, nagy a rétegek tiltottsav-szélessége. A
dielektromos allandd képzetes részében a 7 elektronok gerjesztésébdl szarmazd abszorpci-
0s tartomany egyrészt ~4-6,5 eV-nal talalhat6 [2, 65, 77], masrészt keskeny. Ennek megfe-
leléen a dielektromos alland6 — torésmutatéhoz hasonldan viselkedd — valds része a vizs-
galt fotonenergia-tartomany jelentds részében normalis diszperziot mutat, igy a torésmuta-
td nagy fotonenergidkon éri el maximalis értékét, E,, nagy. A torésmutatd ugyanakkor
alacsony értéket vesz fel, aminek héatterében az 4ll, hogy az abszorpcids tartomanynal ki-
sebb fotonenergidkat vizsgaljuk és ezen rétegek siirlisége, €s az egy atomra jutd atlagos
elektronok szama kicsi. Azaz a polimerszerii rétegek a kis 7,4y, nagy Epqx €s Egy értékekkel
leirhaté PLCH-tartomanyban helyezkednek el.

A hidrogénezett gyémantszert rétegekben a hidrogénkoncentraciéo mar kisebb. A rétegek-
ben az sp” hibridizalt szénatomok szima is megné annak ellenére, hogy a szén-szén koté-
sekben résztvevé sp® hibridizacioju atomok szdma az ilyen tipust rétegekben nagyobb,
mint a polimerszerti mintakban. Az sp” hibridizacioju szénatomok szaménak novekedése
miatt a rétegekben megné a vizsgalt fotonenergia-tartoméanyban is gerjeszthetd = elektro-
nok szdma, azaz megnd a rétegek abszorpcioja, lecsokken a tiltottsav-szélesség. Ugyanak-
kor &-ben a & gerjesztéshez tartozd sav kisebb fotonenergidk felé tolodik, és szélessége
megnd [2, 65, 77]. Ennek megfelelden & €s n egyre nagyobb mértékben mutat anomalis
diszperzidt, ami azzal jar, hogy E,.. egyre kisebb értékek felé tolodik el. A torésmutatd
maximalis értéke ugyanakkor ndvekszik, mivel a hidrogéntartalom csokkenésével a siirii-
ség és az egy atomra jutd elektronok atlagos szama egyre nagyobb lesz. Osszefoglalva el-
mondhat6, hogy a polimerszerti rétegektdl elindulva a hidrogénezett gyémantszerii rétegek
fel¢ a rétegek adatai eltolodnak a PLCH-teriiletrdl a kissé nagyobb 7,4y, illetve kisebb Ey,,
Enax értékeknél talalhato DLCH-tartomanyba.

A hidrogénezett grafitszerli rétegekben a hidrogéntartalom tovabb csokken a DLCH réte-
gekhez viszonyitva, mikozben a rétegekben az sp” hibridizalt szénatomok szama tovabb
nd. A rétegek a vizsgalt tartomanyban egyre jobban abszorbealnak, a tiltottsdv-szélesség
tovabb csokken. A 7 elektronok gerjesztéséhez kothetd abszorpcios sav a dielektromos al-
lando képzetes részében egyre jobban kiszélesedik, aminek kovetkeztében g, és igy n a

vizsgalt fotonenergia-tartomany nagy részében anomalis diszperziot mutat, azaz
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Enax értéke tovabb csokken. A torésmutatd maximalis értéke ugyanakkor ndovekszik, mivel
a rétegek siirlisége és az egy atomra juto elektronok atlagos szama tovabb né. Igy a rétegek
adatai a kis E,,,x, Eos €s kOzepes nq, értékekkel jellemezhetd GLCH-tartoméanyban talalha-
tok.

A hidrogénmentes rétegek optikai adatai a DLC- és a GLC-tartomanyok kozott valtoznak:

e ElSbbiben a kevés sp” hibridizaciéji szénatomot tartalmazo, gyémantszer(i rétegek talal-
hatok. Ezek a kis mennyiségli 7 elektronok miatt kismértékben abszorbealnak és nagy a
tiltottsav-szélességiik. Dielektromos allandojuk képzetes részét a o elektronok gerjesztése
dominalja, amelyekhez tartozd abszorpciés sdv a vizsgalt tartomanynal nagyobb
fotonenergiakon talalhato. igy &, azaz n a vizsgalt fotonenergia-tartomany nagy részében
normalis diszperziot mutat, E,,, értéke nagy. Mivel a rétegek tisztan szénatomokat tartal-
maznak ¢és striiségiik is nagy, ezért a torésmutat6 értéke magas.

e A lényegében sp” hibridizalt szénatomok alkotta grafitszerii rétegek a GLC-tartomanyban
talalhatok. Ezek a vizsgalt fotonenergia-tartomanyban a nagyszamu 7z elektron révén ero-
sen abszorbedlnak ¢és kicsi a tiltottsav-szélességiik. Ugyanakkor a 7 elektronok gerjeszté-
s¢hez tartozd sav egyre jobban kiszélesedik, a rétegek torésmutatdja a vizsgalt
fotonenergia-tartomanyban egyre nagyobb mértékben mutat anomalis diszperziot, Egx
egyre kisebb értéket vesz fel. A torésmutatd értéke ugyanakkor nagy értéket vesz fel, mivel
a rétegek tisztan szénatomokbol allnak és stiriséglik nagy. A rétegek adatai tehat a kis

Enax, Eoq €s nagy ny,,, értékeknél talalhato GLC-teriileten helyezkednek el.

Osszegzés: Megvizsgaltam nagyszamii a-C, illetve a-C:H réteg optikai tulajdonsdagait
spektroszkopiai ellipszometria segitségével, harom kiilonbozé modell alkalmazasaval. Az a-C
és a-C:H rétegek optikai tulajdonsdagai jol jellemezhetok a torésmutato altal a vizsgalt
fotonenergia-tartomanyban felvett maximalis értékkel (ny.), illetve az ehhez tartozo
fotonenergia (E,..) értékkel és az optikai tiltottsav-szélességgel (Eyq). Bar az optikai tulajdon-
sagok meghatdrozasa az 1,24-5 eV fotonenergia-tartomanyban nem teszi lehetové a rétegek
kvantativ elemzését, mégis jol hasznalhato a kvalitativ analizisre. Ha Epug5-0t Ny fliggvényé-
ben abrazoljuk, akkor egy keskeny, gorbiilt dsszefiiggo sav rajzolodik ki, mig ha Eos-et Epax
fliggvényében dabrazoljuk, akkor egy monoton névekvo egyenes savot kapunk. Mindkét diag-
ramon az azonos tipusu rétegek azonos tartomanyokban helyezkednek el, bar az utobbi eseté-
ben a GLC és GLCH rétegek, illetve a DLC és DLCH rétegek tartomanyai dtfednek. A két
abrazoldsi modot egyesitve egy térbeli abraban, az esetleges fedések feloldhatok. Ha ismerjiik
egy szénréteg optikai adatainak hullamhossz fiiggéset, akkor ez az abrazoldasi mod felhasznal-
hato annak meghatarozasara, hogy a réteg milyen tipusu. Tehdt ez az abrdzolasi mod a réte-
gek ,,optikai” fazisdiagramjaként hasznalhato.
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6. Tézisszeru osszefoglalas

I. Kiilonb6z6é hidrogén hattérgaz nyomasok (pp2) mellett nagy tisztasagh grafit cél-
targy alkalmazasaval hidrogénmentes és hidrogénezett amorf szénrétegeket készitettem. Meg-
allapitottam, hogy az altalam valasztott energiasiirliség és céltargy-hordozo tavolsdg mellett a
nyomas valtoztatasaval alapvetden harom, eltérd tipusu amorf szénréteg allithato eld.

e Kis nyomasokon (pgy <<10" Pa) hidrogénmentes gyémantszerii szénrétegek jonnek
létre, amelyek nagy mennyiségben tartalmaznak sp® hibridizacioju szénatomokat, kemény-
ségiik és slirliségiik a gyémantét kozeliti meg, Young modulusuk, tiltottsav-szélességiik
nagy, illetve torésmutatojuk az altalam vizsgalt fotonenergia-tartomanyban nagy és a gyé-
mantra jellemz0 diszperziot mutat [S1].

o Kodzepes nyomasok mellett (pma ~ 1 Pa) hidrogénezett grafitszerii rétegek allithatok
elé. Ezen rétegek kotésszerkezetét a rétegben megjelend sp” hibridizacioju szénatomok ha-
tarozzak meg. A nyomas novelésével csokken a rétegek stiriisége, keménysége, Young
modulusa, tiltottsav-szélessége, illetve a torésmutato altal befutott értéktartomany. Ugyan-
akkor a rétegek torésmutato diszperzidja is megvaltozik, a grafitra jellemz6 karakterisztikat
mutatjak [S1].

e Nagy nyomasok mellett (1 Pa << pp») hidrogénezett polimerszer(i rétegek készithetdk.
Ezek nagy mennyiségben tartalmaznak hidrogént, és sp® hibridizalt szénatomokat, ez utob-
biak nagy részéhez hidrogénatomok kotddnek. A rétegek stirlisége, keménysége, Young
modulusa ¢€s a torésmutat6 altal befutott tartomany a nyomas novelésével tovabb csokken.

A rétegek tiltottsav-szélessége a nyomas ndvelésével ebben a tartomanyban n6 [S1].

II. Hidrogén és metan hattérgazokban kiillonb6z6 nyomasok mellett {ivegszerli szén
céltargybol 1ézerrel keltett plazma alkalmazaséaval készitett hidrogénmentes €s hidrogénezett
amorf szénrétegek mikroszkopikus €s makroszkopikus tulajdonsédgait vizsgaltam. Megéllapi-
tottam, hogy hidrogénben ¢és metanban a hattérgdz kémiai mindségétdl fiiggetlentil a rétegek
tipusa a nyomads novelésével azonos modon valtozik. A két vizsgalt gazkornyezetet tekintve,
az alkalmazott energiasiiriség €s céltargy-hordozo tavolsag esetén a kis (p << 1 Pa), kdzepes
(p ~ 1 Pa) és nagy (p > 1 Pa) nyomasokon késziilt rétegek rendre gyémantszeriiek, hidrogéne-
zett grafitszerliek, illetve polimerszerieck. Megéllapitottam, hogy e hasonldésagok mellett a
kiilonb6z6 hattérgazban késziilt rétegek szén-hidrogén kotéseikben és vastagsagukban eltéré-

seket mutatnak. A hidrogén hattérgazban levalasztott rétegekben a szén-hidrogén kotések jel-
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legzetesen két szerkezeti egységben fordultak elé (sp’-CHa, illetve sp>-CH), a metan hattér-
gazban épitett rétegek esetén ilyen kitlintetett struktirdt nem taldltam. Megéllapitottam, hogy
mig a kdzepes és nagy nyomasu metanatmoszféraban levalasztott rétegek vastagsaga masfél-
szerese a vakuumban készitett réteg vastagsaganak, addig a hidrogéngazban levalasztott réte-

gek vastagsaga csak ~1,2-szeresére nd a hattérgaz nyomasanak novelésével [S2].

III. Elemeztem a reaktiv hattérgadzban végzett impulzuslézeres rétegépités fizikai és
kémiai folyamatait. A kisérleti eredmények alapjan megallapitottam, hogy hidrogénezett
amorf szénrétegek levalasztasakor a kiillonb6z6 nyomadstartomanyokon a kiillonbozé folyama-
tok eltéré mértékben jatszanak szerepet a rétegek tulajdonsagainak kialakitasdban. Megéallapi-
tottam, hogy hidrogén és metan hattérgaz esetén kis nyomasokon, ahol a hattérgaz lényegesen
nem befolyasolja a plazma kiterjedését, a rétegek tulajdonsdgaiért a plazma kialakuldskor
szerzett sebessége a felelds. Kozepes nyomasokon a rétegek tulajdonsagait a plazma és a hat-
térgaz kolcsonhatasa miatt alapvetden a rétegépitd részecskék sebességének csokkenése hata-
rozza meg. Ez hidrogénatmoszféraban a szénplazma lassuldsat, mig metdnatmoszféraban a
plazma lassuldsa mellett a metan részecskék gyorsuldsat is jelenti. Nagy nyomasokon a lejat-
sz06do6 kémiai folyamatok, illetve a hattérgaz részecskéinek beépiilése jut jelentds szerephez. A
szén és metanmolekula, illetve szén és hidrogénmolekula {itkdzése soran kialakulo lehetséges
szénhidrogéngyokok szamaval magyaraztam az eltérd atmoszférakban levalasztott rétegek
szén-hidrogén kotései kozott megfigyelt eléréseket, illetve a metan részecskék beépiilésével

értelmeztem a metanatmoszféraban késziilt rétegek nagyobb vastagsagat [S1, S2].

IV. Kiilonboz6 hullamhosszisagu, ns-os €s ps-os tartomanyban mitkddé impulzusléze-
rek segitségével livegszerli szén és polimer céltargyak hasznalatdval szén és hidrogénezett
szén vékonyrétegeket készitettem. Megmutattam, hogy a lézerek tipusatol fliggd, igen eltérd
eldallitasi koriilmények szamszerlsitésére ¢és dsszehasonlitasara alkalmas mennyiség a térfo-
gati teljesitményslirliség — a teljesitménysiirliség és a céltargy adott hullamhosszhoz tartozo
abszorpcids egyiitthatdjanak szorzata —, amely nemcsak az impulzusenergidtol, impulzus-
hossztdl és az ablalt folt méretétdl fiigg, hanem a hullamhossz valtozasat is figyelembe veszi a
céltargy abszorpcids egylitthatoja révén. Megmutatattam, hogy az altalam alkalmazott térfo-
gati teljesitménystiriségek esetén az livegszerli szén céltargyakbdl a legjobb mindségli gyé-
mantszerli szénréteget az ArF excimerlézer segitségével lehet eldallitani; a KrF excimerlézer
¢és a ps-os hibrid, KrF excimer- és festéklézer segitségével grafitosabb rétegek készithetok. A

polimerszerti céltdrgyakat tekintve megallapitottam, hogy az altalam alkalmazott térfogati
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teljesitménystriiségek esetén a rétegek stirlisége meghaladja a céltargy strtiségét, mikozben a
céltargyhoz viszonyitva minden esetben csokken a rétegek hidrogén- és oxigéntartalma. Meg-
allapitottam, hogy a legnagyobb hidrogéntartalmu és tiltottsav-szélességii rétegek a jol foku-
szalt ps-os impulzusokkal Iétrehozott legnagyobb térfogati teljesitménystriiségek alkalmaza-

saval allithatok el6 [S3].

V. Meghataroztam a-C, illetve a-C:H rétegek optikai tulajdonsagait spektroszkopiai
ellipszometria segitségével harom kiilonb6zd ellipszometriai modell alkalmazasaval. A réte-
gek optikai tulajdonsagat hdrom paraméterrel jellemeztem: a torésmutatd altal a vizsgalt
fotonenergia-tartomanyban felvett maximalis értékkel (7,4), illetve az ehhez tartozo
fotonenergia (E,..x) értékkel és az optikai tiltottsav-szélességgel (Eos). Megmutattam, hogy bar
az optikai tulajdonsagok ismerete az 1,24-5 eV fotonenergia-tartomanyban nem teszi lehetdvé
a rétegek kvantitativ elemzését, mégis jol hasznalhato a rétegek jellegének meghatarozasara.
Ha a rétegek paraméterei koziil E, -0t 1,4, fliggvényében abrazoljuk, akkor egy gorbiilt 6sz-
szefiiggd sav rajzolodik ki, mig ha Eys-et E,,, fliggvényében adbrazoljuk, akkor egy monoton
novekvo, keskeny, egyenes savot kapunk. Mindkét esetben az azonos tipust rétegek adatai
azonos tartomanyokban helyezkednek el, bar az utobbit tekintve a hidrogénezett és hidrogén-
mentes grafitszerti és a hidrogénezett ¢s hidrogénmentes gyémantszerii rétegek tartomanyai
atfednek. Megmutattam, hogy a két abrazolasi modot egyesitve egy haromdimenzids abraban,
ezek az atfedések feloldhatok. Megmutattam, hogy ez az dbrazoldsi mdd a rétegek ,,optikai”
fazisdiagramjaként értelmezhetd, tehat felhasznalhaté annak meghatarozasara, hogy a rétegek
milyen tipustiak. Ezenfeliil megadtam a kiilonb6z6 tartomanyok elhelyezkedésének kotés-

szerkezeti magyarazatat [S4].
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7. Angol nyelvii 0sszefoglalo

I. Hydrogen free and hydrogenated amorphous carbon films were deposited by ablating
high purity graphite targets in hydrogen ambient of different pressure (p;). It was established
that three different type of amorphous carbon films can be deposited at the applied laser flu-
ence values and target — substrate distances when varying the pressure.

e At low pressures (puz <<10"' Pa) hydrogen free diamond-like films are formed, which

contain high amount of sp> hybridized carbon atoms. The hardness and density values of

these films are close to that of diamond, while their Young modulus and band gap value is
high. Both the high value and the dispersion of their refractive index resembles that of dia-
mond [S1].

e At medium pressures (pu2 ~ 1 Pa) hydrogenated graphite-like carbon films can be de-

posited. The bonding structure of these films is determined by the sp” hybridized atoms

appearing in the structure. With increasing pressure the density, Young modulus, band gap
values and refractive index of the films decreases. The dispersion of their refractive index
also changes; it shows the characteristics of graphite [S1].

e At high pressures (1 Pa << py) the deposition of hydrogenated polymer-like films can

be achieved. These films contain high amount of hydrogen and sp® hybridized carbon at-

oms. The density, hardness, Young’s modulus and refractive index decrease while their

band gap increases with the further increase of pressure [S1].

I1. The microscopic and macroscopic properties of hydrogen free and hydrogenated amor-
phous carbons films, deposited from the laser plasma of a glassy carbon disk placed in hydro-
gen and methane atmosphere of increasing pressure were investigated. It was established that
the type of the films changes in a similar way in the increasing pressure of methane and hy-
drogen atmospheres independently from the chemical composition of the background gas.
Regarding the two investigated atmospheres at the applied laser fluences and substrate-target
distances the films deposited at low (p << 1 Pa), medium (p ~ 1 Pa) and high (p >> 1 Pa)
pressures are diamond-like, hydrogenated graphite-like and polymer-like, respectively. It was
established that besides these similarities the films prepared in different background gases
differ in their carbon-hydrogen bondings and their thickness. A dominant amount of the
bonded hydrogen in the films prepared in hydrogen are localized in sp’~CH, and sp>~CH

sites, while in the films deposited in methane, no such dominance can be observed: the hy-
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drogen bonded in the films are not bond preferentially in these structures. The films prepared
in medium and high pressure methane have thicknesses one and a half times larger than that
of the film deposited in vacuum, while the films deposited in hydrogen are only 1.2 times

thicker than those deposited in vacuum [S2].

III. The physical and chemical processes of reactive pulsed laser deposition of carbon
based films in hydrogen and methane atmospheres were analyzed. According to the experi-
mental data the different part processes of reactive PLD contribute to the film properties to a
different degree when depositing at different pressures. At small pressures where the ambient
gas does not significantly influence the expansion of the plasma, the initial velocity of the
plasma acquired during the ablation is responsible for the film properties. At medium pres-
sures the film properties are determined by the deceleration of the film building particles due
to the interaction of the plasma and ambient. This means on one hand that the plasma particles
are decelerated both in hydrogen and methane ambient and on the other hand that the gas par-
ticles containing carbon are accelerated. At high pressures the chemical reactions and the in-
corporation of the gas particles becomes important. The differences, observed between the
films deposited in hydrogen and methane, are explained with the different number of the hy-
drocarbon radicals formed when carbon particle collide with the hydrogen and methane mole-
cules. The higher thickness of the films deposited in methane gas is described as the conse-

quence of the effective incorporation of the methane molecules [S1, S2].

IV. Using lasers operating in the ns and ps time regime with different wavelength, hydro-
genated and hydrogen free carbon films were deposited from glassy carbon and polymer tar-
gets. It was demonstrated that the volumetric power density — the product of the power den-
sity and the absorption coefficient — is suitable to compare and define numerically the differ-
ent deposition conditions determined by the type of the laser, since it does not only depend on
the pulse energy, pulse length and ablated spot’s size, but it also takes into account the change
in the laser wavelength via the absorption coefficient of the target. It was demonstrated, that
from the glassy carbon target regarding the investigated volumetric power densities the most
diamond like carbon films could be deposited when using ArF excimer laser, and more graph-
itic films could be achieved with the KrF excimer laser and the hybrid KrF excimer dye laser
system. Regarding the polymer targets it was shown that the density of the films at all volu-
metric power densities exceeds that of the original target, while the hydrogen and oxygen

content decreases compared to the target material. Regarding the investigated volumetric
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power densities the films with the highest hydrogen content and band gaps could be deposited
with the highest power densities, i.e. with the pulses of the ps laser [S3].

V. A number of a-C and a-C:H films have been analyzed with spectroscopic ellipsometry
in the 1.24-5 eV range. Three different function based models were used to model the optical
properties of the films. The films were compared using three parameters, namely the highest
refractive index (n,u4:), the corresponding photon energy (E,.4.) derived from their refractive
index, and the optical band gap (Ey,). It was shown that the knowledge of the photon energy
dependence of the refractive index in the 1,24 — 5 eV ensures enough information to qualita-
tively describe the samples. Furthermore it was presented, that although the optical properties
of the films derived from ellipsometric measurements may slightly depend on the applied
model, the trends derived from the different modeling procedures are the same. When plotting
the photon energy corresponding to the maximal refractive index as a function of the maximal
refractive index a curved track emerges, while when E,,, is plotted against the optical band
gap a linear monotone increasing band is drawn out by the data points. In both cases the same
types of films occupy different domains, but in the latter case the hydrogen free and hydro-
genated graphite-like films and hydrogenated and hydrogen free diamond-like films do over-
lap. When combining the two diagrams in a three dimensional diagram these overlapping can
be resolved. Therefore these type of diagrams behave like a phase diagram for a-C and a-C:H
films and can be used to predict the type of the investigated film. The explanation of the opti-

cal phase diagram from the point of view of the bonding structure was also given [S4].

104



8. Sajat publikaciok

A tézispontokhoz kapcsolodo kozlemények:

[S1]J. Budai, Zs. Toth, A. Juhasz, G. Szakacs, E. Szilagyi, M. Veres, M. Ko0s,
Reactive pulsed laser deposition of hydrogenated carbon thin films, the effect of hydrogen
pressure
J. Appl. Phys. 100 (4) 043501(2006)

[S2] J. Budai, S. Téth, Zs. Toth, M. Kods,
Diamond like carbon films prepared by reactive pulsed laser deposition in hydrogen and
methane ambient
Applied Surface Science 253 (19) 8220 (2007)

[S3]J. Budai, M. Bereznai, G. Szakacs, E. Szilagyi, Zs. Toth,
Preparation of hydrogenated amorphous carbon films from polymers by nano- and
femtosecond pulsed laser deposition
Applied Surface Science 253 (19) 8235 (2007)

[S4] J. Budai, Zs. Téth,
Optical phase diagram of amorphous carbon films determined by spectroscopic
ellipsometry
Physica Status Solidi C kozlésre elfogadva

Tovabbi publikacidok:
[S5] T. Cséko, J. Budai, T. Szorényi,
Property improvement of pulsed laser deposited boron carbide films by pulse shortening
Applied Surface Science 252 4707 (2006)
[S6] M. Fiile, J. Budai, S. T6th, M. Veres, M. Koos,
Size of spatial confinement at luminescence centers determined from resonant excitation
bands of a-C : H photoluminescence
Journal of non-crystalline solids 352 (9-20) 1340 (2006)
[S7] L. Rajta, Sz. Szilasi, J. Budai, Zs. Téth, P. Petrik, E. Baradécs,
Refractive index depth profile in PMMA due to proton irradiation
Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section B 260 (1) 400 (2007)
[S8] B. Farkas, J. Budai, I. Kabalci, P. Heszler, Zs.Geretovszky,

Optical characterization of PLD grown nitrogen-doped TiO; thin films

105



Applied Surface Science kozlésre elfogadva
[S9] I. Hanyecz, J. Budai, E. Szilagyi, Zs. Téth,
Room temperature pulsed laser deposition of SixC thin films in different composition

Thin Solid Films kozlésre benyujtva

106



9. Koszonetnyilvanitas

Koszonom az Optikai és Kvantumelektronikai Tanszék vezetdinek, dr. Bor Zsoltmak és dr.
Racz Beélanak, hogy a kutatasaimhoz sziikséges erdforrasok, eszkozok a tanszéken a rendelke-

zésemre alltak.

K6szondm témavezetdmnek dr. Toth Zsoltmak, hogy megismertetett az impulzuslézeres ré-
tegépitéssel, illetve az amorf szénrétegek témakorével. Koszondm, hogy felhivta figyelmemet
az ellipszometriaban rejld lehetdségekre. Koszondm Gtmutatdsat, iranyitasat, és hogy mind-

ezek mellett mégis szabadsagot biztositott munkdmhoz.

Koszonom dr. Szilagyi Edimek, hogy megismertetett a Rutherford-visszaszorasos
spektrometridval és a rugalmasan meglokott magok detektalasaval. Koszonom értékes tana-

csait, a Vele folytatott mérések és megbeszélések soran sokat tanultam.

Koszondom dr. Hopp Bélanak, hogy rendelkezésemre bocsatotta a vezetése alatt allo labo-

ratorium eszkozeit. Koszondm batoritdsat és a kisérleteim elvégzése soran nytjtott segitségét.

Koszondm dr. Szatmari Sandornak, hogy lehetévé tette, hogy a vezetése alatt allé labora-

toriumban végezzem munkam egy részét.

Ko6szondom dr. Koos Margitmak és Dr. Veres Miklosnak a Raman-spektroszkopiai mérések-
ben, illetve a spektrumok kiértékelésében nyujtott segitséget. Koszondm 76th Sdaranak kutata-

saimhoz nyujtott segitségét.

Ko6szonom dr. Juhdsz Andrasnak, hogy lehetové tette a nano-keménységméréseket, dr.

Berkesi Ottonak az infravoros spektroszkop hasznélatanak lehetdségét.

Ko6szoném dr. Koos Margimak, dr. Fiile Miklosnak, dr. Veres Miklosnak, dr. Hopp Béla-
nak, dr. Klebniczki Jozsefnek, Jegenyés Nikolettanak, dr. Costas Fotakisnak, dr. Thomas
Lippertek és Stefan Heulenak, hogy az 5.5. fejezetben bemutatott eredmények eléréséhez

mintakat biztositottak.

Koszonom Sziileimnek, hogy tdmogattak, hogy batoritottak és elviseltek rossz napjaimon,
¢s legfoképp, hogy rengeteg terhet levettek a vallamrol. Paromnak kdszondm a batoritast és

tamogatast, ¢s hogy elfogadta a néha hétvégékbe nyulé munkam.

A dolgozatban bemutatott eredmények elérését az Orszagos Tudomanyos Kutatdsi Alap

tamogatta (témaszdmok: T046394 ¢és TS049872).

107



10. Irodalomjegyzék

[1] Furka Arpad, Szerves kémia, Tankonyvkiadé, Budapest (1991)

[2] J. Robertson, Mater. Sci. Eng. R. 37 129 (2002)

[3] Design and Control of Structure of Advanced Carbon Materials for Enhanced
Performance, Nato Science Series, szerk.: B. Rand, S. P. Appleyard, M. F. Yardim, Kluwer
Academic Publisher, Hollandia (1998)

[4] W. Saslow, T. K. Bergstresser, M. L. Cohen, Phys. Rev. Let. 16 (9) 354 (1966)

[5] E. D. Palik, Handbook of Optical Constants of Solids, Academic Press, Inc., Orlando,
Florida (1985)

[6] A. C. Ferrari, J. Robertson, Phys. Rev. B 61 (20) 14095 (2000)

[7] A. C. Ferrari, A. Libassi, B. K. Tanner, V. Stolojan, J. Yuan, L. M. Brown, S. E. Rodil, B.
Kleinsorge, J. Robertson, Phys. Rev. B 62 (16) 11089 (2000)

[8] X. Shi, D. Flynn, B. K. Tay, S. Prawer, K. W. Nugent, S. R. P. Silva, Y. Lifshitz, W. L
Milne, Philos. Mag. B 76 351 (1997)

[9] F. Xiong, Y. Y. Wang, R. P.H. Chang, Phys. Rev. B 48 (11) 8016 (1993)

[10] C. Casiraghi, A. C. Ferrari, J. Robertson, Phys. Rev. B 72 085401 (2005)

[11] J. J. Cuomo, D. L. Pappas, J. Bruley, J. P. Doyle, K. L. Saenger, J. Appl. Phys. 70 (3)
1706 (1991)

[12] T. Witke, T. Schuelke, J. Berthold, C.F. Meyer, B. Schultrich, Surf. Coat. Techn. 116-
119 609 (1999)

[13] P. J. Fallon, V. S. Veerasamy, C. A. Davis, J. Robertson, G. A. J. Amaratunga, W. L.
Milne, J. Koskinen, Phys. Rev. B 48 (7) 4777 (1993)

[14] Y. Lifshitz, S. R. Kasi, J. W. Rabalais, Phys. Rev. Let. 62 (11) 1290 (1989)

[15] M. Tabbal, P. Merel, M. Chaker, M. A. El Khakani, E. G. Herbert, B. N. Lucas, M. E.
O’Hern, J. Appl. Phys. 85 (7) 3860 (1999)

[16] A. Kumar, U. Ekanayake, J. S. Kapat, Surf. Coat. Techn. 102 113 (1998)

[17] A. H. Jayatissa, F. Sato, N. Saito, Y. Hirano, K. Takizawa, Carbon 38 1145 (2000)

[18] D. Bauerle, Laser Processing and Chemistry, Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg (2000)

[19] B. Farkas, Zs. Geretovszky, Appl. Surf. Sci. 252 4728 (2006)

[20] T. D. Bennett, C. P. Grigoropoulos, D. J. Krajnovich, J. Appl. Phys. 77 (2) 849 (1995)

[21] B. Hopp, T. Smausz, T. Wittmann, F. Igndcz, Appl. Phys. A 71 315 (2000)

[22] Zs. Geretovszky, T. Szorényi, Thin Solid Films 453-54 172 (2004)

[23] T. Szorényi, Zs. Geretovszky, Thin Solid Films 453-54 431 (2004)

108



[24] A. A. Voevodin, M. S. Donley, Surf. Coat. Technol. 82 199 (1996)

[25] S. S. Roy, P. Papakonstantinou, R. McCann, J. McLaughlin, A. Klini, N. Papadogiannis,
Appl. Phys. A 79 (4-6) 1009 (2004)

[26] A. S. Loir, F. Garrelie, C. Donnet, F. Rogemond, J. L. Subtil, B. Forest, M. Belin, P.
Laporte, Surf. Coat. Technol. 188-89 728 (2004)

[27] F. Qian, V. Craciun, R. K. Singh, S. D. Dutta, P. P. Pronko, J. Appl. Phys. 86 (4) 2281
(1999)

[28] M. Bonelli, A. C. Ferrari, A. Fioravanti, A. Li Bassi, A. Miotello, P. M. Ossi, Eur. Phys.
J. B 25269 (2002)

[29] J. Haverkamp, R. M. Mayo, M. A. Bourham, J. Narayan, C. Jin, G. Duscher, J. Appl.
Phys. 93 (6) 3627 (2003)

[30] A. A. Puretzky, D. B. Geohegan, G. E. Jellison Jr., M. M. McGibbon, Appl. Surf. Sci.
96-98 859 (1996)

[31] M. Bonelli, C. Casiraghi, A. Miotello, P. Mosaner, P. M. Ossib, Surf. Coat. Technol.
151-2 303 (2002)

[32] J. C. Orlianges, C. Champeaux, A. Catherinot, Th. Merle, B. Angleraud, Thin Solid
Films 453 —454 285 (2004)

[33] A.A. Voevodin, S. J. P. Laube, S. D. Walck, J. S. Solomon, M. S. Donley, J. S. Zabinski,
J. Appl. Phys. 78 (6) 4123 (1995)

[34] R. J. Lade, I. W. Morley, P. W. May, K. N. Rosser, M. N. R. Ashfold, Diam. Rel. Mat. 8
1654 (1999)

[35]Z.F.Li, Z. Y. Yang, R. F. Xiao, J. Appl. Phys. 80 (9) 5398 (1996)

[36] S. Nishio, H. Sato, T. Yamabe, Appl. Phys. A 69 711 (1999)

[37] W. Inoue, M. Okoshi, N. Inoue, Appl. Phys. A 79 1457 (2004)

[38] J. Palau, P. Serra, R. Aguiar, M. C. Polo, J. Cifre, J. Esteve, M. Varela, J. L. Morenza,
Diamond Relat. Mat. 4 337 (1995)

[39] K. Ebihara, T. Nakamiya, T. Ohshima, T. Ikegami, S. Aoqui, Diam. Rel. Mat. 10 900
(2001)

[40] A. H. Jayatissa, F. Sato, N. Saito, H. Ohnishi, K. Takizawa, Y. Nakanishi, T. Yamaguchi
Mat. Sci. Eng. B 55 143 (1998)

[41] T. Yoshitake, T. Nishiyama, K. Nagayama, Diam. Rel. Mat. 9 689 (2000)

[42] E. B. D. Bourdon, W. W. Duley, A. P. Jones, R. H. Prince, Surf. Coat. Technol. 47 509
(1991)

109



[43] S. Toth, A. P. Caricato, M. Fiile, M. Veres, M. Koos, 1. Pécsik, Diam. Rel. Mat. 12 911
(2003)

[44] R. J. Lade, M. N. R. Ashfold, Surf. Coat. Technol. 120-121 313 (1999)

[45] F. Claeyssens, M. N. R. Ashfold, E. Sofoulakis, C. G. Ristoscu, D. Anglos, C. Fotakis, J.
Appl. Phys. 91 (9) 6162 (2002)

[46] D. S. Yao, J. R. Liu, L.G.Wang, C. X. Yu, R. J. Zhan, Chin. Phys. Lett. 17 (7) 540
(2000)

[47] A. P. Malshe, S. M. Kanetkar, S. B. Ogale, S. T. Kshirsagar, J. Appl. Phys. 68 (11) 5648
(1990)

[48] S. G. Hansen, T. E. Robitaille, Appl. Phys. Lett. 52 (1) 81 (1988)

[49] E. Siiske, T. Scharf, H. U. Krebs, T. Junkers, M. Buback, J Appl. Phys. 100 014906
(2006)

[50] E. Siiske, T.Scharf, H. U. Krebs, E. Panchenko, T. Junkers, M. Egorov, M. Buback, H.
Kijewski, J Appl. Phys. 97 063501 (2005)

[51] N. Jegenyés, Zs. Téth, B. Hopp, J. Klebniczki, Zs. Bor, C. Fotakis, Appl. Surf. Sci. 252
4667 (2006)

[52] H. Liu, D. S. Dandy, Diamond Chemical Vapour Deposition, Noyes Publications (1995)

[53] A. Stavrides J. Ren, M. Ho, J. Cheon, J. Zink, H. P. Gillis, R. S. Williams, Thin Solid
Films 335 27 (1998)

[54] Optical Properties of Solids, szerk.: F. Abeles, North-Holland, Amsterdam, (1972)

[55] S. Adachi, H. Mori, S. Ozaki, Phys Rev B 66 153201 (2002)

[56] S6lyom Jend, A modern szilardtestfizika alapjai II., Elektronok a szilardtestekben, ELTE
E6tvos Kiado, Budapest (2003)

[57] G. Fanchini, A. Tagliaferro, Diam. Rel. Mat. 13 1402 (2004)

[58] D. E. Sweenor, S. K. O’Leary, B. E. Foutz, Solid State Com. 110 281 (1999)

[59] J. Robertson, Diam. Rel. Mat. 4 297 (1995)

[60] J. Robertson, Journal of Non-Crystalline Solids 198 -200 615 (1996)

[61] Th. Frauenheim, G. Junnickel, U. Stephan, P. Blaudeck, S. Deutschman, M. Weiler, S.
Sattel, K. Jung, H. Erhardt, Phys. Rev. B 50 (11) 7940 (1994)

[62] S. Waidman, M.Knupfer, J.Fink, B.Kleinsorge, J.Robertson, J. Appl. Phys. 89 (7) 3783
(2001)

[63] F. Demichelis, C. F. Pirri, A. Tagliaferro, Phys. Rev. B 45 (24) 14364 (1992)

[64] M. Gioti, S. Logothetidis, Diam. Rel. Mat. 12 957 (2003)

110



[65] J. Fink, Th. Miiller-Heinzerlinger, J. Pfliiger, B. Scheerer, B. Dischler, P. Koidl, A.
Bubenzer, R. E. Sah, Phys. Rev. B 30 (8) 4713 (1984)

[66] N. Savvides, J. Appl. Phys. 59 (12) 4133 (1986)

[67] K. Vedam, Thin Solid Films 313-314 1 (1998)

[68] R. M. A. Azzam, N. M. Bashara, Ellipsometry and polarized light, North-Holland
Physics Publishing, (1987)

[69] P. Petrik, PhD dissertation, BME MTA MFA (1999)

[70] P. S. Hauge, F. H. Dill, Optics Communications, 14 (4) 431 (1975)

[71] Guide to Using WVASE32, Felhasznaloi kézikonyv, Woollaam Co., Inc,

[72] M. Gioti, D. Papadimitriou, S. Logothetidis, Diam. Rel. Mat. 9 741 (2000)

[73] G. E. Jellison, Jr., F. A. Modine, Appl. Phys. Lett. 69 (3) 371 (1996)

[74] G. E. Jellison, Jr., F. A. Modine, Appl. Phys. Lett. 69 (14) 2137 (1996)

[75] G.E. Jellison Jr., V.I. Merkulova, A.A. Puretzky, D.B. Geohegana, G. Eres, D. H.
Lowndes, J. B. Caughman, Thin Solid Films 377-378 68 (2000)

[76] A. R. Forouhi, I. Bloomer, Phys. Rev. B 34 (10) 7018 (1986)

[77] M. Fiile, PhD értekezés, SZTE (2006)

[78]J. C. Lee, R. W. Collins, V. S. Veerasamy, J. Robertson, Diam. Rel. Mat. 7 999 (1998)

[79] W. S. Guo, S. P. Wong, Y. H. Yu, Nucl. Instr. Methods B 169 54 (2000)

[80] H. G. Tompkins, E. A. Irene, Handbook of Ellipsometry, William Andrew publishing,
Springer (2005)

[81] Kamaras Katalin, Spektroszkdpia és anyagszerkezet, egyetemi jegyzet, BME (2000)

[82] M. Koos, M. Veres, S. Toth, M. Fiile, Carbon, The Future Material for Advanced
Technology Applications, Top. Appl. Phys. 100 447 Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg,
(2006)

[83] M. Veres, M. Fiile, S. Téth, 1. Pocsik, M. Kods, A. Toth, M. Mohai, 1. Bert6ti, Thin Solid
Films 482 211 (2005)

[84] G. M. Pharr, Mat. Sci. Eng. A 253 151 (1998)

[85] A. C. Fischer-Cripps, Nanoindentation, Springer Verlag (2002)

[86] W. C. Oliver, G. M. Pharr, MRS Bull. 17 1564 (1992)

[87] F. Pészti, A. Manuaba, C. Hajdu, A. A. Melo, M. F. da Silva, Nucl. Instr. Meth. B 47 187
(1990)

[88] E. Kotai, Nucl. Instr. Meth. B 85 588 (1994)

[89] V. Quillet, Nucl. Instr. Meth. B 83 47 (1993)

[90] E. Szilagyi, F. Paszti, V. Quillet, F. Abel, Nucl. Instr. Meth. B 85 63 (1994)

111



[91] A. Mechler, P. Heszler, Zs. Marton, M. Kovacs, T. Szorényi, Zs. Bor, Appl. Surf. Sci.
154 22 (2000)

[92] F. Atchison, T. Bry$, M. Daum, P. Fierlinger, A. Foelske, M. Gupta, R. Henneck, S.
Heule, M. Kasprzak, K. Kirch, R. K6tz, M. Kuzniak, T. Lippert, C.-F. Meyer, F. Nolting,
A. Pichlmaier, D. Schneider, B. Schultrich, P. Siemroth, U. Straumann, Diamond and
Related Materials 16 334 (2007)

[93] M. Fiile, S. Toth, M. Veres, 1. Pocsik és M. Koos, Diamond and Related Material 14
1041 (2005)

112



