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Bevezetés

A vékonyrétegek mara ¢€letiink lathatatlan, de elengedhetetlen részéveé
valtak. Nélkiilik nem tudnak példaul adattarold eszkozeinket megovni a
karcolasoktdl, konnyli mlianyag szemiiveglencséink feliilete, akar egy
egyszerll tisztitds sordn megseriilne, €¢s a pénztarpultok kodleolvasoit
veédo atlatszo feddlap is konnyen karosodna. A hétkéznapi példakon tul a
veékonyrétegek alkalmazdsa mindennapos az ipari technologidkban (mik-
roelektronikaban, tivegtechnologidkban, optikaban, szerszamiparban,
autoiparban, stb.), és példaul az trkutatdsban is. Az ipar nagy mennyi-
ségben hasznal amorf szénrétegeket, mivel ezek a rétegek a lathato tar-
tomanyban atlatszok, kopasalléak és nagy keménységliek. A rétegek e
kiilonleges tulajdonsagaikat a szén kristalyos modosulataitol (gyémant €s
grafit) oroklik. Ezek a tulajdonsagok az eldallitasi koriilmények, a szeny-
nyezd anyagok mindségének €s mennyiségének valtoztatasaval széles
skalan hangolhatdk, igy az amorf szénrétegek eldallitasanak, jellemzoi-
nek vizsgélata az anyagtudomanynak egy ma is intenziven kutatott terii-

lete.

Irodalmi elozmények, célkitiizés

Veékonyrétegek laboratoriumi eldallitasara elterjedten hasznalt techni-
ka az impulzuslézeres rétegépités (Pulsed Laser Deposition, PLD). Az
impulzuslézeres rétegépites soran a réteg egy 1€zerfény keltette anyagfel-
hdébdl épiil. A réteg tulajdonsagait az anyagfelhd Osszetétele €s energidja
hatdrozza meg, mely tulajdonsagok a kisérleti paraméterek (pl. 1ézerim-

pulzus hullamhossza, idOtartama, alkalmazott hattérgaz) valtoztatasaval



viszonylag egyszerlien szabalyozhatok. Az irodalombol régota ismert,
hogy PLD segitségével nemcsak hidrogénmentes, hanem hidrogénezett
amorf szénrétegek is konnyen eldéallithatok, hidrogént tartalmazéd céltar-
gyak és/vagy hidrogént tartalmaz6 hattérgadzok alkalmazasaval. Mégis a
hidrogént tartalmaz6 hattérgazban veégrehajtott kisérletek esetén a réteg-
¢épiilés folyamatai nem teljesen tisztazottak, illetve a hidrogént tartalmazo
céltargyak esetén a ns-nal rovidebb impulzusok hatasa sem ismert. Ezért
doktori munkam soran célul tiiztem ki hidrogénmentes és hidrogénezett
amorf szénrétegek impulzuslézeres rétegepitéssel torténo eloallitasat
hidrogéntartalmu hattérgazban, illetve hidrogént tartalmazo céltargybol
kiindulva. Célom volt a rétegek tulajdonsagainak meghatdrozdsa, illetve
a tulajdonsagok és a rétegépités koriilményeinek vizsgalata.

A rétegek alkalmazasi teriiletének megfeleléen — pl. iiveg feliiletek
transzparens réteggel torténd feliiletkeményitése — a rétegek egyik kriti-
kus jellemzdje, hogy optikai tulajdonsagaik miként valtoznak a lathato
tartomanyban. Az optikai tulajdonsagok mérésére az egyik legalkalma-
sabb mddszer a spektroszkopiai ellipszometria, amelynek segitségével a
rétegek vastagsaga, torésmutatoja €s extinkcids egyiitthatoja is meghata-
rozhat6 a réteg roncsolasa nélkiil. Az ellipszometriai mérésbdl az optikai
adatok modellezési eljarassal szamolhatok ki, €s ezek az optikai tulajdon-
sagok kis mértekben fiigghetnek az alkalmazott modelltdl. Ezért doktori
munkam soran célul tiiztem ki annak vizsgalatat, hogy az ellipszometria
segitsegével meghatarozott optikai tulajdonsdagok miként fiiggnek az al-
kalmazott modellektdl, illetve, hogy a rétegek mads modszerekkel megha-
tarozott fizikai és kémiai jellemzoi milyen kapcsolatban allnak az optikai

tulajdonsdgaikkal.



Alkalmazott modszerek

A mintdkat impulzuslézeres rétegépitéssel allitottam eld. Uvegszer(i
szén ¢s grafit céltargyat ArF excimerlézerrel ablalva novekvd nyomasu
hidrogén, illetve metan hattérgadzban allitottunk eld mintasorozatokat.
Uvegszerii szén és polimer céltargyakbdl ns-os tartomanyban miikodd
KrF és ArF excimerlézerek, illetve ps-os tartomanyban miikodé hibrid,
KrF excimer- ¢és festéklézer alkalmazaséaval eltérd teljesitménystirtiségek
mellett készittettem mintasorokat.

A retegek Osszetételét Rutherford-visszaszorasos spektrometria (RBS)
¢s rugalmasan meglokott atomok detektalasanak (ERDA) segitségével
hataroztuk meg. Az RBS ¢s az ERDA mérések, €s a mérési eredmények
kiértékelése a Magyar Tudomanyos Akadémia KFKI Részecske ¢s Mag-
fizikai Kutat6 Intézetében torténtek. A rétegek szén-szén kotéseit
Raman-spektroszkopiaval vizsgaltam. A Raman-spektrumokat a Magyar
Tudomanyos Akadémia Szilardtestfizikai €s Optikai Kutatdintézetében
taladlhatdo Leica DM/LM mikroszkoppal kiegészitett Renishaw Raman-
keésziilekkel rogzitettiik. A rétegekben el6forduld szén-hidrogén kotése-
ket infravords spektroszkopiai mérések segitségével térképeztem fel.
Ezek a mérések egyrészt a Szegedi Tudomany Egyetem Fizikai Kémiai
Tanszékén taldlhato BIO-RAD Fourier-transzformacios spektroszkdppal
masrészt az MTA Szilardtestfizikai és Optikai Kutatointézetében talalha-
to Bruker IFS-28 Fourier-transzformacios spektrométerrel torténtek. A
rétegek keménységét az ELTE Altalanos Fizikai Tanszékén talalhatd
UMIS, CSIRO tipusii nano-keménységmérdvel hataroztuk meg. A réte-
gek optikai tulajdonsagait spektroszkopiai ellipszometriaval vizsgaltam.

Az ellipszometriai vizsgalatokhoz a Szegedi Tudomany Egyetem, Opti-
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kai és Kvantumelektronikai Tanszékén taldlhatd Woollam M2000-F tipu-

su, forgd kompenzatoros spektroszkopiai ellipszomeétert hasznaltam.

Uj tudomanyos eredmények

I. Kiilonb6z6 hidrogén hattérgaz nyomasok (pyz) mellett nagy
tisztasagll grafit céltargy alkalmazasaval hidrogénmentes és hidrogéne-
zett amorf szénrétegeket készitettem. Megallapitottam, hogy az altalam
valasztott energiasilirliség €s celtargy-hordozo tavolsag mellett a nyomas
valtoztatasaval alapvetden harom, eltérd tipust amorf szénréteg allithato
eld.

e Kis nyomasokon (py, <<10"' Pa) hidrogénmentes gyémantszer(i
szénrétegek jonnek létre, amelyek nagy mennyis€égben tartalmaznak
sp’ hibridizaciéju szénatomokat, keménységiik és stiriiségiik a gyé-
mantét kozeliti meg, Young modulusuk, tiltottsav-szélességiik nagy,
illetve torésmutatojuk az altalam vizsgalt fotonenergia-tartomanyban
nagy ¢s a gyémantra jellemzo6 diszperziot mutat [1].

o Kozepes nyomasok mellett (py, ~ 1 Pa) hidrogénezett grafitszerii
rétegek allithatok eld. Ezen rétegek kotésszerkezetét a rétegben meg-
jelend sp” hibridizacioji szénatomok hatarozzak meg. A nyomas no-
velésével csokken a rétegek stirliseége, keménysége, Young modulusa,
tiltottsav-szélessége, illetve a torésmutatd altal befutott értéktarto-
many. Ugyanakkor a rétegek torésmutatd diszperzidja is megvaltozik,
a grafitra jellemz0 karakterisztikat mutatjak [1].

e Nagy nyomasok mellett (1 Pa << py,) hidrogénezett polimerszerti
rétegek készithetOk. Ezek nagy mennyiségben tartalmaznak hidrogént,
és sp° hibridizalt szénatomokat, ez utobbiak nagy részéhez hidrogén-
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atomok kotddnek. A rétegek silirlisége, keménysége, Young modulusa
¢s a torésmutato altal befutott tartomany a nyomas novelésével tovabb
csokken. A rétegek tiltottsav-szélessége a nyomas novelésével ebben

a tartomanyban no [1].

I1. Hidrogén és metan hattérgazokban kiilonb6z6 nyomasok mel-
lett livegszerli szén céltargybol 1ézerrel keltett plazma alkalmazaséaval
készitett hidrogénmentes ¢s hidrogénezett amorf szénrétegek mikroszko-
pikus ¢€s makroszkopikus tulajdonsagait vizsgaltam. Megallapitottam,
hogy hidrogénben és metanban a hattérgaz kémiai mindségetdl fiiggetle-
niil a rétegek tipusa a nyomas novelésével azonos mddon valtozik. A két
vizsgalt gazkornyezetet tekintve, az alkalmazott energiasiirliség €s cél-
targy-hordozo tavolsag esetén a kis (p << 1 Pa), kozepes (p ~ 1 Pa) ¢és
nagy (p > 1 Pa) nyomasokon késziilt rétegek rendre gyémantszeriek,
hidrogénezett grafitszerliek, illetve polimerszertick. Megallapitottam,
hogy e hasonlosagok mellett a kiilonb6z0 hattérgadzban késziilt rétegek
szén-hidrogén kotéseikben és vastagsdgukban eltéréseket mutatnak. A
hidrogén hattérgazban levalasztott rétegekben a szén-hidrogén kotések
jellegzetesen két szerkezeti egységben fordultak elé (sp’-CHs, illetve sp’-
CH), a metan hattérgazban épitett rétegek esetén ilyen kitlintetett strukta-
rat nem talaltam. Megallapitottam, hogy mig a kozepes €s nagy nyomasu
metanatmoszféraban levalasztott rétegek vastagsdga masfélszerese a
vakuumban készitett réteg vastagsaganak, addig a hidrogéngazban leva-
lasztott rétegek vastagsaga csak ~1,2-szereseére no a hattérgaz nyomasa-

nak novelésével [2].



ITII. Elemeztem a reaktiv hattérgazban végzett impulzuslézeres
rétegépites fizikai és kémiai folyamatait. A kisérleti eredmények alapjan
megallapitottam, hogy hidrogénezett amorf szénrétegek levalasztasakor a
kiilonb6z6 nyomastartomanyokon a kiilonboz6 folyamatok eltérd mér-
tékben jatszanak szerepet a rétegek tulajdonsdgainak kialakitasaban.
Megallapitottam, hogy hidrogén és metan hattérgaz esetén kis nyomaso-
kon, ahol a hattérgdz l1ényegesen nem befolyasolja a plazma kiterjedését,
a rétegek tulajdonsagaiért a plazma kialakulaskor szerzett sebessége a
felelds. Kozepes nyomasokon a rétegek tulajdonsagait a plazma és a hat-
térgaz kolcsOnhatasa miatt alapvetden a rétegepitd részecskék sebessége-
nek csokkenése hatdrozza meg. Ez hidrogénatmoszféraban a szénplazma
lassulasat, mig metanatmoszféraban a plazma lassuldsa mellett a metan
részecskék gyorsuldsat is jelenti. Nagy nyomasokon a lejatsz6dod kémiai
folyamatok, illetve a hattérgaz részecskéinek beépiilése jut jelentOs sze-
rephez. A szén ¢€s metanmolekula, illetve szén €s hidrogénmolekula iit-
kozése soran kialakulo lehetséges szénhidrogéngyokok szamaval magya-
raztam az eltéré atmoszférakban levalasztott rétegek szén-hidrogén koté-
sel kozott megfigyelt eléréseket, illetve a metan részecskek beépiilésével
értelmeztem a metanatmoszféraban késziilt rétegek nagyobb vastagsagat

1, 2].

IV. Kiilonb6z6 hullamhosszasagl, ns-os €s ps-os tartomanyban
mikodoé impulzuslézerek segitségével livegszerli szén €s polimer céltar-
gyak hasznalataval szén ¢és hidrogénezett szén vékonyrétegeket keszitet-
tem. Megmutattam, hogy a 1ézerek tipusatdl fliggd, igen eltérd eldallitasi

koriilmények szdmszeriisitésére és 0sszehasonlitasara alkalmas mennyi-



ség a térfogati teljesitménysiirliség — a teljesitménysiirliség és a céltargy
adott hullamhosszhoz tartozd abszorpcios egyiitthatdjanak szorzata —,
amely nemcsak az impulzusenergidtol, impulzushossztol €s az ablalt folt
meéretétdl fligg, hanem a hulldmhossz valtozasat is figyelembe veszi a
céltargy abszorpcids egyiitthatoja révén. Megmutatattam, hogy az alta-
lam alkalmazott térfogati teljesitménysiiriségek esetén az tivegszerli szén
céltargyakbol a legjobb mindségli gyémantszerli szénréteget az ArF
excimerlézer segitségével lehet eldallitani; a KrF excimerlézer €s a ps-os
hibrid, KrF excimer- ¢és festéklézer segitségével grafitosabb rétegek ke-
szithetdk. A polimerszerl céltargyakat tekintve megallapitottam, hogy az
altalam alkalmazott térfogati teljesitménysiiriségek esetén a rétegek sii-
risége meghaladja a céltargy slirtiségét, mikozben a céltargyhoz viszo-
nyitva minden esetben csokken a rétegek hidrogén- és oxigéntartalma.
Megallapitottam, hogy a legnagyobb hidrogéntartalmu és tiltottsav-
sz¢lessegli rétegek a jol fokuszalt ps-os impulzusokkal létrehozott legna-

gyobb térfogati teljesitménysiiriségek alkalmazasaval allithatok eld [3].

V. Meghataroztam a-C, illetve a-C:H rétegek optikai tulajdonsa-
gait spektroszkopiai ellipszometria segitségével harom kiilonb6z6
ellipszometriai modell alkalmazéasaval. A rétegek optikai tulajdonsagat
harom paraméterrel jellemeztem: a torésmutatdo altal a vizsgalt
fotonenergia-tartomanyban felvett maximalis értékkel (7,..,), illetve az
ehhez tartozo fotonenergia (E,.) ertekkel €s az optikai tiltottsav-
sz¢lességgel (Eyy). Megmutattam, hogy bar az optikai tulajdonsagok is-
merete az 1,24-5 eV fotonenergia-tartomanyban nem teszi lehetévé a

rétegek kvantitativ elemzését, mégis jol hasznéalhat6 a rétegek jellegének



meghatarozasara. Ha a rétegek paraméterei koziil £, -ot n,,, fliiggvé-
nyeben abrazoljuk, akkor egy gorbiilt 0sszefliggd sav rajzolodik ki, mig
ha Ey-et E,, fliggvényében abrazoljuk, akkor egy monoton névekvo,
keskeny, egyenes savot kapunk. Mindkét esetben az azonos tipusu réte-
gek adatai azonos tartomanyokban helyezkednek el, bar az utobbit te-
kintve a hidrogénezett és hidrogénmentes grafitszeri és a hidrogénezett
¢s hidrogénmentes gyémantszerii rétegek tartomanyai atfednek. Megmu-
tattam, hogy a két abrazolasi modot egyesitve egy haromdimenzios abra-
ban, ezek az atfedések feloldhatok. Megmutattam, hogy ez az dbrazolasi
mod a rétegek ,,optikai” fazisdiagramjakent értelmezhetd, tehat felhasz-
nalhatd annak meghatarozasara, hogy a rétegek milyen tipustak. Ezenfe-
liil megadtam a kiilonbozd tartomanyok elhelyezkedésének kotésszerke-

zeti magyarazatat [4].
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