Valasz Berko Andras biralatara

Ko6szondm Berk6d Andrasnak, az MTA doktoranak dolgozatom gondos ¢és atfogo értékelését,
tdmogatd és elismerd véleményét. Koszondm a kritikai megjegyzéseket és a relevans
kérdéseket, melyek 1j szempontokbdl vilagitjdk meg a dolgozatban targyalt kisérleti
eredményeket.

KRITIKAI MEGJEGYZESEK

(1) Hianyolom az 1. és 2. tézisek esetében a gadolinium és az erbium rétegek vizsgalataval
nyert eredmények valamiféle szintetizalasat (esetleg uj tézispontban), megjegyezve,
hogy mindkét szilicid vizsgalatanak ismertetése az adott mérési kereteken beliil igen
részletes és bizonyos osszehasonlito megjegyzés talalhato is a szovegben a rézzel
kapcsolatos tovabbi vizsgalatok ismertetésénél és a 3. tézisben.

Ezt a szintetizalast azért nem tudtam megtenni, mert erbium-szilicid vékonyrétegeket
onmagukban nem éallitottam eld, ¢és nem is vizsgaltam. Erbiumbdl egyrészt csak
nanoszerkezeteket készitettem (2. tézis), masrészt erbium és erbium-szilicid rétegeket csak réz
fémezéssel egyiitt készitettem ¢€s vizsgaltam (3. tézis). Gadolinium-szilicidekbdl pedig nem
vizsgaltam nanoszerkezeteket. Osszehasonlitd megjegyzés ezért csak a rézhez kapcsoléddan
jelent meg a disszertacioban a gadolinium és erbium eltérd viselkedésérol.

Ennek oka az, hogy az erbium-szilicid vékonyrétegeket mar tobben vizsgaltak, amikor
megkezdtem a kutatomunkamat a KFKI-ban. Ezek a munkdk nem mutattak semmi eltérdt
erbium-szilicidek esetén a tobbi ritkafoldfém-szilicid tulajdonsagaitol: ErSii; Osszetétel,
hexagonalis AlB; tipusu szerkezet, és epitaxialis noveszthetdség Si(111) hordozon. (pl: a
disszertacio [89]-es szamu hivatkozasa: Knapp JA, Picraux ST, Epitaxial growth of rare-earth
silicides. Appl. Phys. Lett. 48, 466 (1986)). Ezért erbium-szilicidek esetén csak a
nanoszerkezeteik vizsgalata tiint perspektivikus témanak, a vékonyrétegeké nem.

Ezzel szemben gadolinium-szilicidek esetén nem tudtak epitaxialis rétegeket késziteni
(/89]-es hivatkozas), ami kihivast jelentett. Viszont, a gadolinium-szilicid nanoszerkezeteket
masok korabban vizsgaltdk, mint mi elkezdtiik volna (Liu B. Scanning tunneling microscopy
study of dysprosium, gadolinium disilicide nanostructure on silicon (001). Ph.D. Thesis,
Michigan State University, 2002.).

(2) Az 1. tézisben hianyolom a hémérsékletek emlitését, kiilonosen, ha 2. tézist tekinti az
olvaso, ahol a hékezelések leirasa igen részletes. Ugyancsak hidanyos a reaktiv
levalasztas homérsékletének megaddsa az 5. tézispontban, ahol csak annyi dll, hogy
fiitott hordozora torténik a levalasztas és csupan az utolagos hokezelés homérséklete
és idotartama van jelezve.



Az 1. tézisben valoban nem emlitem a hokezelési hdmérsékleteket. Az elsd tézis 2. és
3. bekezdése a disszertacid 36. oldalan taldlhatdo 2. tablazat eredményeinek szobeli
Osszefoglalasa.

Az 1. tézis masodik bekezdésben a
(,,20 nm kiindulo Gd rétegvastagsag esetén a hordozo orientdcio hatdarozza meg a kialakulo
fazist: minden esetben az epitaxidlisan illeszked? fazis jon létre. Si(111) hordozon epitaxialis,
hexagonalis GdSi>.., mig Si(100) hordozon epitaxialis, ortorombos GdSi: fazis kepzodik.”)
utal arra, hogy az alkalmazott 6sszes hokezelési hdmérséklet és id6 mellett igaz ez az allitas.

Az 1. tézis harmadik bekezdését nem tudtam gy megfogalmazni, hogy a 2. tablazat
Osszes paramétere szerepeljen benne, és ne valtozzon zavarossa:
(,,20 és 250 nm kozotti kiindulo Gd rétegvastagsag tartomanyban: Si(100) hordozon texturalt,
ortorombos GdSi> fazis jon létre, Si(111) hordozon polikristdalyos, hexagonalis GdSi-;7 és
ortorombos GdSi> keletkezik. A szilicid fazisok aranya fiigg a hordozo orientdciojatol, a
retegvastagsagtol, valamint a hokezeléstol. A két fazis keveredik, nem mutatnak rétegrol rétegre
novekedést.”)
A tézispontnak ebben a bekezdésében ezért nem szerepelnek a hékezelés paraméterei és az
egyes rétegvastagsagok. A bekezdés mondatai ebben a megfogalmazasban homérséklettol
fliggetleniil igazak.

Az 5. tézispontban megadott hokezelési hdmérsékletek a reaktiv levalasztas €s az
utolagos hokezelés homérsékletei is egyben. Egyértelmiibben kellett volna kifejeznem, hogy a
levalasztas és az utdlagos hokezelés homérséklete azonos.

(3) A 4. tézispont megfogalmazdsa ellentmonddsos, mert a tézispont elsé felében a Jelolt
a kritikus rétegvastagsaggal operdl a fi-FeSi: fazis nukledciojaban Si(111) feliileten,
mig a tézis mdsodik felében ez a hatdas nincs megemlitve a Si(001) feliilet esetében.
Szerencsésebb lett volna csak a hordozo szubsztrat orientdacidjanak hatasara kiélezni
a konkluziot, amiben a hokezelési ido is csak egy kinetikai paraméter.

Egyértek a birdloi véleménnyel abban, hogy szerencsésebb lett volna a ,,szubsztrat
Si(111) ¢és Si(001) hordozdkon késziilt vas-szilicid mintasorozatok minden paramétere
kiilonbozik. Ezért, pusztdn a hordozd orientadcid hatasanak tulajdonitani kialakult fazisok
aranyait megalapozatlan lett volna. Az mindenesetre kijelenthetd, hogy a hordozo
joval nagyobbak, a hokezelési id6k pedig révidebbek voltak, mint a Si(001) hordozé esetén.
Ezért Si(001) hordozén mar nem volt jelen az elsd, kobos FeSi fazis, és a kritikus
rétegvastagsag hatasa. Ez a kisérlet sorozat azt demonstralta, hogy szobahOmérsékleten torténd
kialakul a B-FeSi» fazis, ami nukleacid kontrollalt reakcidval keletkezik a FeSi fazisbol, és
durva feliiletet hoz 1étre.

(4) A mii szerkezeti egységességében zavard, hogy éppen az elso eredményeket ismerteto
3. fejezet nem tartalmaz egy ,,Mintakészités, mérési modszerek” cimii fejezetet, amely
a tovabbi fejezetekben szervesen beépiild alfejezet.



Sajnos, valdban elfelejtettem 1étrehozni a 3.1, 3.2, és 3.3. részfejezetek ,,Mintakészités,
mérési modszerek” alfejezeteit.

(5) Az RBS spektrumok alapjan (58.0ldal) a vékonyabb Fe rétegekre 1.1-1.4, a
vastagabbakra 1.7-2.0 Fe/Si aranyt dllapitott meg, ugyanakkor éppen a vastag rétegek
esetében emliti a f-FeSi2 megjelenését? Nem ellentmondds ez? Esetleg elirds?
Erzésem szerint sziveg ezen része egyébként is kicsit nehezen kivetheto.

Sajnalatos elirds tortént, lemaradt az ,,1/” a szdmértékek elejérdl. A Fe/Si aranyok
helyesen: ,,...legvékonyabb rétegekre kapott Fe/Si Osszetételi aranyok: 1/1,1-1,4 kozott
valtoztak. Vastagabb rétegekre pedig 1/1,7-2,0 kozotti Fe/Si 0sszetételt kaptunk...”.

Az eredeti publikacidoban helyesen szerepelt ez az ardnyszam:

different nitial Fe thicknesses (5, 7.5, 12.5 and 25 nm). The spectra do not show a layer by layer
growth of the phases, and only an average composition can be determined. The simulations of the
RBS measurements on the thinnest samples give the film composition as; 1/1.1 to 1/1.4 Fe/Si
atomic ratio. For thicker samples the atomic ratios for Fe/Si are between 1/1.7 and 1/2.0
according to the computer simulation. A very interesting finding is that the film composition

(6) A 34. abra 5nm-es AFM képe (600 0C, 5 nm Fe) és a 36.abra SEM (b) képe (szintén
600°C, 5 nm Fe) valahogy nem ugyanazt a morfologiat mutatja. Amennyiben igy van,
mi lehet az oka ennek a kiilonbségnek, holott ugyanolyan mintapreparaldsi helyzetrol
van sz0, igaz az utolagos hokezelés kiilonbozo volt (2 perc ill. 10 perc)?

A hosszabb idejii utélagos hdkezelés kdvetkeztében 1ényegesen megnétt a vas-szilicid
szigetek mérete, amint a disszertdcid6 szovegében is megtaldlhatd. A  valds
Osszehasonlithatosaghoz a rovidebb utdlagos hdkezelési idejii mintakrol is SEM képeket kellett
volna bemutatni, de tobbszori probalkozas utan sem sikertilt kontrasztos SEM képeket felvenni
a 2 perc utolagos hokezelésii mintakrol. Vélhetéen a szigetek kialakulésa elkezdddott, de még
a koztes teriileteken is ugyanaz az anyag talalhatd, ami nem adott éles kontrasztot. Az AFM
képek morfologiai kiemelkedéseinek kdrnyezete igy nem ismert. Ezen kiviil az AFM képek
mintegy 8-szor nagyobb nagyitassal késziiltek, mint a SEM képek, ami szintén neheziti az
Osszehasonlitast.

(7) A 69. oldalon leirt kisérletekben a hokezelések idotartamadra linearis skalat (10, 20,
30 perc) valasztott, pedig a kinetika miatt ilyenkor exponencidlis skaldat érdemes
valasztani, ami ez esetben példaul 3, 10, 30 perc lenne. Késobb meg is allapitja, hogy
nincs kiilonbség a képek kozott, vagyis 10 perc mar egyensulyi helyzetet jelent. E
szerint a helyes skdla 1, 3, 10, 30 perc lett volna. Az viszont igaz, hogy az ugyanezen
a rendszeren végzett FTIR vizsgalatoknal a 10, 20, 30 perces felvételek szépen
mutatjak a f-FeSi: fazis fokozatos kifejlodését.



Nem gondoltunk exponencialis skala alkalmazasira. Ennek oka az, hogy
feltételezhetéen a reakcid azonnal lezajlik, amikor a vas atomok megérkeznek a flitétt Si
hordozo feliiletére. Ennek kovetkeztében ,,fagynak be” a nem egyensulyi, epitaxialis vas-
szilicid fazisok (o-, és y-FeSiz) a rendszerbe. A normal szilicid vékonyréteg kialakulas
iddfiiggése reakcio kontrollalt esetben lineéris (~¢), diffuzi6 kontrollalt esetben négyzetgydkos
(\1). A deformacié indukalt dnrendezédés, és Ostwald érés id6fiiggése esetiinkben nem ismert,
de tobb faktortdl is fligghet. A metastabil szilicid fazisok egyensulyi B-FeSi» féazissa
alakulasanak id6fiiggését sem ismerjiik. Mivel az RDE levalasztast kovetd hokezelés alatt csak
ezek a folyamatok zajlanak, ezért megfelelonek latszott a linearis skala hasznalata.

(8) A 43. 44. 46. dbrak jegyzékében érdemes lett volna utalni a 74. oldalon részletezett
mintaleirdsokra.

Elfogadom a kritikat. Az &braszovegben csak a mintaszamokat feltiintetve
megnehezitettem az olvasé munkdjat, hogy vissza kell lapoznia a 74. oldalra. Mentségemre
szolgaljon, hogy a minta leirds nagy terjedelmii lett volna az 6sszes abra alatt. Valosziniileg az
abraszovegben az oldalszamra kellett volna utalnom, ahol a mintdk részletes leirasa
megtalalhato.

(9) A szilicium szeletek megtisztitasa soran a befejezd fazisban dltalaban 800 °C
homérsékletet alkalmazott az UHV-ben végzett hokezelésre, amelyet tobb helyen is
emlit a disszertacio. Ugyanakkor, a Si-egykristalyos feliilettudomadnyi irodalomban
inkabb 1100-1200 °C az dltalanosan alkalmazott homérséklet. A Si(111) feliilet
esetében példaul a zsinormértékként hasznalt (7x7) feliileti rekonstrukcio kozel
tokéletes létrehozdsahoz elengedhetelen ez a hokezelés. Ugyan a RHEED mddszer
alkalmazasat emliti tobb helyen a kiilonbozo fémek pdrologtatasa eldtti tisztasag
ellendrzésére, de valoban meg volt egy gyozodve arrdl, hogy a maradék SiOx fazisok
(esetleg szigetesen) nem okoztak jelentos hatast felhordott fémrétegek viselkedésére?

A disszertacioban nem irtam le az alkalmazott feliilettisztitas részleteit, hogy miért
hasznaltam a 800°C-os hdokezelést. Felhasznalva a (Ishizaka A, Shiraki Y, Low temperature
surface cleaning of silicon and its application to silicon MBE. J. Elchem. Soc. 133 (4) 666
(1986)) eredményeit, alacsony homérsékletii feliilettisztitast alkalmaztunk a munkainkban. A
fenti cikk Auger elektron spektroszkopiai mérései szerint 1100°C-os hdkezelésre akkor van
sziikség, ha szenet kell eltavolitani a feliiletr6l. Ez a hokezelés nagyon durva, és adalék
atrendezddést ¢s racshibdkat okoz a sziliciumban, ezért keriilendd. Amennyiben a feliilet
szénmentes, ¢s akar szandékos vékony oxidréteget novesztenek a feliiletre, UHV-ban elegendd
a 7-800°C hokezelés az ezen a hémérsékleten illékony oxidok eltavolitasara. Félvezetd
technologiaban HNO;3-ban torténd oxidalassal és oxidmarassal mentesitik a szenet tartalmazo
szerves szennyezOktol a Si feliiletet. Ezek utan elegendd a vakuumkamraba helyezés elott egy
frissités HF-ben az esetlegesen ujraképzodott természetes oxid eltavolitasara. A
vakuumrendszereink olajmentes szivattyukkal vannak ellatva, igy nem termelnek Gjra szenet a
feliiletre. Az esetlegesen a leszivasi folyamat alatt ujra kialakult oxid 800°C-os hdékezeléssel
eltavolithat6. A 42.(a) abran a RHEED kép a Si(001) feliilet 2x1-es rekonstrukcidjat, az 52.(a)



abran a RHEED kép a Si(111) feliilet 7x7-es rekonstrukciojat mutatja. Ez azt igazolja, hogy
sikertilt j6 mindségi feliileteket 1étrehoznunk 800°C—os hokezeléssel is.

(10)A homérséklet detektalasaval kapcsolatos észrevételem, hogy Si-egykristalyos
munkakban a Ni-NiCr termoelem alkalmazasat dltalaban elkeriilik a Ni parolgdsa és
a lehetséges szilicid képzodés megakaddlyozdsa érdekében (jol bevaltak erre a célra
az optikai tavhomérok). Természetesen ez a probléma foként akkor lehet jelentos, ha
a tisztitasi folyamat végén 1000 °C feletti hokezelést alkalmazunk. Tapasztaltak-e ezzel
kacsolatban barmi problémat?

Nem tapasztaltunk a Ni-NiCr termoelem parolgasaval kapcsolatos problémat. Az
irodalomban elérheté tablazatok szerint a nikkel sajat gdznyomésa 927°C—on 10 Torr, azaz
gyakorlatilag még nem parolog. Az altalunk alkalmazott maximum 850 °C—os hdmérséklet
esetében még 1-2 nagysagrenddel kisebb lehet a nikkel sajat goznyomasa. 1072 °C—on éri el a
10 Torr gdznyomast, ami mar esetleg észrevehetd lenne hosszabb idétartam alatt.

(11) A Si0O:-Ge rendszerrel kapcsolatos 5. tablazatban (92. old) kozolt értékek (még rutin
programot haszndlva is) valosziniileg meglehetdsen szubjektivek, igy a beléliik levont
kovetkeztetések is kérdésesek. Ugyanakkor a sokkal jobban prezentdlt 60. abra SEM
képei és annak szoveges leirdsa mdr jobban elfogadhati. Erdemes lett volna szerintem
az AFM és SEM mérésekbol adodo értékek dsszevetése egy tablazatban.

Sajnos a 0,6 és 1,2 nm nominalis rétegvastagsagi germaniumot tartalmazé mintakrol
nem sikeriilt megfeleld mindségli SEM képeket késziteni, amint a disszertacidban is le van irva.
Ezért nem lehet 6sszehasonlito tablazatba foglalni a SEM és AFM mérések eredményeit. Ennek
kovetkeztében a kevésbé pontos AFM képek lettek kiértékelve képfeldolgozod programmal. Itt
a pixelek vilagossaganak kiiszobérték bedllitasa valoban szubjektiv, de a beldliik kapott
eredmények nincsenek ellentmondasban egymassal. A germanium nanorészecskék fejlédése a
vastagsdg (anyagmennyiség) fliggvényében modellezhetd a Volmer-Weber féle szigetes
novekedési kép alapjan.

(12) A 69. abrdan a kiindulasi helyzet nincs leirva vilagosan, sem a szovegben, sem az
dbraszovegben.

A 68. abran lathat6 egy természetes oxiddal boritott Si hordozoéra parologtatott, 10 nm
vastagsagu Au réteg pasztazo elektronmikroszkopos képe. Ez a morfologia jelenti a kiindulo
helyzetet. Az arany inkabb foltokban talalhat6, amelyek 0Osszeérnek, mint kiilonalld
szigetekben. A 69. abra (a) gérbéje abrazolja a 2-5 perces tisztito, feliileti ionbombazas utan a
minta 4f nivojarolarol felvett XPS spektrumot. Ez a spektrum lényegében megegyezik az
irodalomban az 0sszefiiggd arany feliiletrdl felvett gorbékkel. Az Au/Si ardny 3,3, ami azt jelzi,
hogy a réteg nem 0sszefiiggo.



(13) Elfogadhatonak vélem, hogy az ,Elozmények és motivacio” valamint a
wMintakészités és mérési modszerek” alfejezetek nincsenek szamozva, viszont az
eredményeket bemutato alfejezeteket (szovegrészeket) mindeniitt elkiilonitve szamozni
kellett volna, még akkor is, ha csak egy ilyen alfejezet van (példaul a 9. és 11.
fejezetekben).

Elfogadom a kritikat, egységesebb lett volna a dolgozat képe, ha az Gsszes alfejezetet
megszamozom. Sokat gondolkodtam ezen a kérdésen, végiil arra jutottam, hogy azokat az
alfejezeteket nem szdmozom, ahol az adott fejezetben egyetlen 6sszefiiggd témakorrdl van szo.
Ebben az esetben Iényegében meg kellett volna ismételni a fejezet cimét. A tartalomjegyzek
terjedelmessé valdsa rontotta volna az attekinthetdséget. Ezért a 4., 5., 9. és 11. fejezetekben
nem készitettem szamozott belso alfejezeteket.

(14) A disszertacios miifaj dltalanos elvardasaihoz képest kicsit vazlatos a 10. fejezet
eredményeinek bemutatdsa (kiilonosen a gyémdnt rétegnivekedés jellemzése), ennek
ellenére a kapcsolodo 8. tézispont elfogadhato.

A 10. fejezetben azt igyekeztem bemutatni, hogy egyedi anyagtudomanyi
feladatokhoz miképpen lehet alkalmas, epitaxialis kobalt—szilicid vékonyréteget tervezni és
megvalodsitani. A harom kiilonb6z6 alkalmazas mindegyike eredeti, masok altal még nem
hasznalt kezdeményezés volt. Ezért ebben a fejezetben az epitaxidlis kobalt rétegek
megvalodsitasara és tulajdonsagaira helyeztem a hangstlyt, ami egyben a sajat tevékenységemet
is jelentette ezekben a kooperaciokban. Az eredményeket is igyekeztem ismertetni abban a
mélységben, ami bizonyitja, hogy a kobalt—szilicid vékonyrétegek megfeleldek, és hasznosak
voltak az 1j alkalmazasok szamara. A gyémant rétegnovekedés ismertetése azért vazlatos, mert
ebben az esetben csak a megjelent publikacioban leirt informécidkra hagyatkozhattam. A régota
nyugdijas kolléga olasz partnerei, akik a gyémantréteg ndvesztést végezték, nem adtak at tobb
informaciot, csak ami a cikkben megjelent.

(15) A 11. fejezettel illetve a 9. tézissel kapcsolatban fontos megemlitenem, hogy a kvantum
bezartsag vizsgalata foként az 5 nm alatti tartomdanyban (sot inkabb az 1-3 nm
tartomdanyban) lett volna érdekes, és ott is igen koriiltekintden lehet csak eljarni. Ilyen
hatas kimutatdasat kozel egyméretii részecskék (sziik méreteloszlas) kisérleti
megvaldsitisaval lehetne megcélozni. A Jelolt rendelkezésére nem dlltak olyan
mdodszerek, amely az ilyen iranyu vizsgalatok maodszeres elvégzését lehetové tették
volna, s igy bar értékes dolgozatokat publikalt a 11. fejezethez és 9. tézis ponthoz
kapcsolodoan, mégis a 9. tézist, sem az azt megalapozo 11. fejezet osszeallitasdat
vazlatosnak érzem. Példiul a minden bizonyitani szdndékozo 75. dbraval
kapcsolatban jegyezném meg, hogy ha egy hordozo nélkiili tombi Au feliiletet Ar
ionokkal kezeliink, akkor is hasonlo mértékben megnd a feliilet katalitikus aktivitdsa,
vagyis nem a részcske méret csokkenés a donto, hanem az alacsonyan koordinalt Au
atomok feliileti koncentrdcidja.



Az arany nanorészecskék elektronszerkezetének vizsgalatdval kapcsolatos
eredményeket a 2000-es évek elején szdmunkra elérhetd kisérleti lehetdségek, ¢s az addig
megjelent ismeretek Osszefliggésében probaltam bemutatni. Elektron litografids modszer még
nem allt rendelkezésiinkre, amivel sziik méreteloszlast és rendezett elhelyezkedésti arany
nanorészecskéket lehetett volna eldéllitani. A vékony arany réteg ionporlasztasos vékonyitésa,
¢és ezéltal nem azonos méretll és eloszlast arany nanorészecskék kialakitdsa, majd ezen
részecskék elektronszerkezete valtozasanak mérése szamos kérdést vet fel, de mint elsd ilyen
probalkozas felkeltette az érdeklddést a tudomanyos kozosségben. Ennek kdszonhetd az a tobb
mint 330 idézet, amelyek tulnyomd tobbsége a bemutatott eredmények uttord jellege miatt
hivatkozik erre a két publikaciora, és nem kérddjelezi meg az eredményeket. Az azota eltelt
iddben az arany nanorészecskék rendkiviili népszertiségre tettek szert, és az kutatasok fényében
az akkori allitdsaink egy része kérdésessé¢ vallhatott. Pl.: a szilicium-oxidot akkor még
katalitikusan inertnek ismertiik, az ionos porlasztas soran a masodlagos arany visszaiilepedését
a hordozora elhanyagolhatonak tekintettiik. Valoszintileg az értekezés szovegében utalhattam
volna arra, hogy az akkori publikacidkban leirtak egy részét ma mar arnyaltabban latjuk.

A 75. é4braval kapcsolatban irt Birdloi megjegyzés is igaz, a kevés szomszéddal
rendelkezé Au atomok szama a dont6 a katalitikus aktivitassal kapcsolatosan. Ezt a feltételt az
arany nanorészecskék is teljesitik, és id6 fliggvényében tartosabban megmaradnak, mint a
feldurvitott arany feliilet, ami konnyebben relaxalodhat.

A dolgozat 11. fejezetére is igaz, hogy azokat az elemeket igyekeztem részletesebben
ismertetni, amelyek a sajat kozvetlen tevékenységemhez kapcsolhatok (természetes oxiddal
boritott hordozd haszndlatdnak javaslata, arany réteg kialakitasa €s tulajdonsagai). Az ezt
kovetd méréseket €s végeredményt kisebb részletességgel irtam le.

A 9. tézisben is a sajat tevékenységemet emeltem ki, és az ennek kovetkeztében
1étrejott eredményeket csak egy-egy mondatban ismertettem.

KERDESEK

(1) A Cu/Evr/Si(100) és Cu/Gd/Si(100) rendszerek kiilonbségét részletesen elemzi és
kiemeli a réz katalitikus szerepét, mikozben a réz beépiilése nem eredményez
kristalyos fazist (54. old). Kérdésem: milyen mechanizmussal értelmezheto ez a
katalizator szerep?

A katalizal kifejezést itt abban klasszikus értelemben hasznéltam, hogy a réz jelen van
a lezajlo fazisatalakuldsoknal, de nem alkot semmilyen kristdlyos fazist. Jelenléte
kovetkeztében azonban olyan erbium-szilicid fazis jelenik meg, amivel korabban nem
talalkoztak. A mechanizmust nem ismerjiik, erre vonatkozé méréseink nincsenek. Az tény.
hogy a réz a feliiletrdl eltlinik, bediffundal a szilicium hordozé iranyaba. Ezzel lezarhat Si
diffuzios utakat, ezért csak a Si-ban szegényebb ErsSi; fazis tud kialakulni az ErSiy.« fazis
helyett. Viszont a mar kialakult ErSi».x fazis is atalakult ErsSi; fazissa, ami inkabb olyan
magyarazatot indukal, hogy a bediffundalt réz a Si racs torzuldsat okozhatja, ami azzal jarhat,
hogy az ErsSiz fazis esetleg jobban illeszkedik ehhez a megnovekedett racsallandoju
szilicitumhoz. Ezek azonban csak spekulacidk, a valédi mechanizmust kisérletekkel lehetne
meghatarozni.



(2) A hexagonadlis GdSi-1.7 (310 °C) és az ortorombos GdSi; (320 °C) kialakuldsanak
homérséklete kozott nagyon kis kiilonbség van, hogy lehet ezt lokdlisan pontosan
szabdlyozni? Van-e ennek valami koze a rétegvastagsdag dltal okozott
kiilonbségre? Osszefiiggésben dllhat-e ez az alapkristily orientdcidjanak
hatdasaval?

A gadolinium-szilicid két fazisanak képzddési homérséklete kozott nagyon kicsi a
kiilonbség. A szabalyozas nagyon nehéz, kiilondsen azért mert a reakcid gyors, amit a
vakuumrendszer betekintd ablakan keresztiil is meg lehet figyelni. A fényes tiikr6zé Gd réteg,
hirtelen matta valik. Ez azt jelenti, hogy egy adott hdmérséklet elérésekor hirtelen kovetkezik
be ez az esemény, ¢s ekkor a fiitést kikapcsolva megdrizziik ezt az allapotot, majd azonositani
lehet a fazist. Si(111) hordozo esetén a masodik fazis csak az els6, hexagondlis fazis
csokkenésének aran novekedhet, a dolgozatban ismertetett Gosele-Tu modell szerint. Si(001)
meghatarozo szerepe van a fazisok képzddésénél 20 nm kiinduld Gd rétegvastagsag alatt. Azaz
az illeszkedd fazis kialakulasa kedvez6bb, mint az amigy némileg alacsonyabb hdmérsékleten
kialakulni képes fazis megjelenése.

(3) A 21. dabra (45. oldal) ugyan szépen mutatja, hogy a nukledcio sebessége és a
részecskék novekedése jol befolydasolhato a parologtatas+fiités szekvencidakkal,
amely egyben kulcsa lehet az egyenletes laterdlis eloszlasu és sziik méreteloszlasu
nanorészecskék létrehozasanak. Voltak-e ebben az iranyban tovabbi
probalkozasok, amelyek esetleg nem keriiltek bele a disszertdacioba?

A periodikusan ismételt parologtatdst+hokezelési eljarassal szabalyos epitaxialis
szigeteket voltunk képesek kialakitani. A problémat itt is az jelenti, hogy a szigetek mérete és
pozicioja tdg hatarok kozott valtozik. Ezen kiviil a szigetek egy részének mérete joval
meghaladja a 100 nm-t, ami mar inkdbb mikroszerkezetnek és nem nanoszerkezetnek
tekinthetd. Legalabbis nem 3D nanoszerkezet, hanem csak 2D nanoszerkezet. Ebben az
iranyban ezért nem voltak tovabbi probalkozasok.

Ujabban azonban felmeriilt ennek az erbium-szilicidek kutatasa sordn megtalalt
eljarasnak a hasznositasa kiilonleges szubsztratok eléallitdsara, ahol az epitaxialis szigetek
hordozdként szolgalhatnanak 2D hibrid szerkezetek szamara.

(4) A 34. és 35. abrdahoz tartozo AFM képeken ellentmondadast latok a megadott 6 nm
és 8 nm rétegvastagsdag esetén, ugyanis a 6 nm esethez képest mintegy 30%-kal
kellene tobb anyagnak lenni a 8 nm-es kép esetén, viszont vizudlisan sokkal tobb
anyagot latok. A hianyos magassdag skala miatt ezt nem tudom pontosan megitélni,
a szovegben csak az dll, hogy a szigetek mérete 20-50 nm, ami gondolom csak az,
dtmérojiiket jelzi. Kérdezem, hogy a részecskék ossz-térfogata alapjan is
megbecsiilték a boritottsagot (legalabb a kozolt képeken)? Tapasztalataim szerint



mindig érdemes mind a szandék szerint kivant, mind a végiil detektalt
anyagmennyiséget rogziteni a helyes kovetkeztetések levondsdahoz.

Véleményem szerint az ellentmondéds latszélagos, ugyanis a vastagsagmérés
tokéletesen megbizhatd. Mint késobb a transzmisszids elektronmikroszkopos vizsgalatokbol
kidertilt (38(b) és 40-es abra), az a-FeSi, fazist tartalmaz6 nanoszerkezetek a feliiletbdl ferdén
kiallo szigeteket alkotnak, mikdzben a tobbi fazis lapos szerkezeteket hoz létre. Az AFM mérés
ezeket a feliiletbdl kidllo objektumokat mutatja feltételezésem szerint. Ezek slirlisége ezéltal
nem az anyagmennyiséggel aranyos, hanem az a-FeSi» fazist tartalmazo szigetek stirtiségével.
Ez az eset is azt mutatja, hogy egyetlen mérési modszerre valo hagyatkozas esetleg félrevezetd
tud lenni.

Sajnos ezt a magyardzatot a dolgozatban nem irtam le, igy valoban ellentmondasnak
tlnik, az AFM-mel mért szigetek siirlisége, ¢s a kiinduld rétegvastagsag értéke kozotti
kiilonbség. Arra, hogy az amugy metastabil, epitaxialisan stabilizalédott o-FeSi> fazis
mennyisége miért n0 meg hirtelen 6 nm kiindulo6 Fe rétegvastagsag felett, csak kiiszobvastagsag
bevezetését megkivano feltételezéseim vannak.

(5) Az 51. abra (b) képe (20 perc hokezelés) mindenképpen morfologiailag lényegesen
»wkilog” a sorbol és az elemzo szovegben az idobeli részecske-koncentrdcio
minimumaként van értelmezve. Nem lehet, hogy itt valami valami mdsrol van sz0?
Kizarva a kisérleti hibat, nem lehet példaul laterdlis inhomogenitisnak
tulajdonitani ezt a kiilonleges képet? Ugyanezen dbraval kapcsolatban jegyzem
meg illetve kérdezem, hogy az alapvetéen kétféle (kompakt haromszog alaku és
elnyult palca szerii krisztallitok megjelenése (mind az Si(111) mind a Si(001)
feliileteken, 51. és 54 abrak) hogyan értelmezheto? Erre vonatkozoan nem ldatok
jelzést a szovegben.

Az 1 nm vastagsagli vasbol, 850°C-on 20 percig hdokezelt mintardl késziilt SEM képen
lathat6 vas-szilicid nanoszerkezetek valoban eltérnek a tobbi hokezelési id6 mellett kialakult
objektumoktol. A kép nem egy kiragadott részlet a mintdrdl, kisebb nagyitds mellett, nagy
feliileten is hasonld képet lehet felvenni.

EHT= 500KV  qpm Signal A= InLens  File Name=FeS_76_T=30_104f |  Date :14 Mar 2012
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Huzalszerti objektumok akkor szoktak kialakulni, amikor a hordoz6 kis szdgben
félreorientalt, és a kialakult atomi teraszok ¢leinél jonnek 1étre a lineéris alakzatok. Azonban a
mintasorozat 6sszes darabja ugyanabbdl a Si szeletbdl kivagott 4x1 cm-es darabra késziilt, ezért
a hordozo hatas nem valdszinti, de ki sem lehet zarni, hogy esetleg polirozasi hiba miatt teraszos
volt a Si hordozoénak ez a része. Mindazonaltal az §sszes mintdn vannak kisebb szamban ilyen
huzalok, csak rovidebbek.

A 39. dbran bemutatott elektrondiffrakcio alapjan a nanoszerkezetekben ortorombos
B-FeSiy, tetragonalis a-FeSiz, és kobos y-FeSi, fazisok talalhatok. Ezek mindegyike négyzetes
szimmetriat mutat, azaz palca alaku krisztallitok ezekbdl evidensen kialakulhatnak.

A feliilnézetb6l haromszdgnek latszo alakzatok véleményem szerint 38(b) és 40.
abrakon lathato, a feliiletbdl ferdén kiadllo a-FeSi» oszlopok sarkai. Ezek az oszlopok délhetnek
jobbra és balra is. A 38(b) abra jobbszélén kis piramisok lathatok, amik valdsziniileg 6sszendtt
bal-, és jobb hajlasu oszlopokbol allnak.

(6) A 65. abran a CoSiy/Si mart feliileteken az ugyan jol lathato, hogy nanoszén
formadk alakulnak ki, de az nem nagyon ldtszik, hogy ezek szén-nanocsivek
lennének. Feltétezem, hogy tovabbi, a disszertacioban nem kozolt kisérleti
eredmények is vannak ezzel kapcsolatban. A SEM mddszeren kiviil mas, esetleg
spektroszkopiai modszerekkel is azonositottak a szénformakat?

Igen, vannak tovabbi kisérleti eredmények, amelyek azért nem keriiltek be a
disszertacidba, mert azokat a tevékenységeket nem én végeztem. A (/723] LP. Biro, G. Molnar,
1. Szabo, Z. Veértesy, ZE. Horvath, J.Gyulai, Z. Konya, P. Piedigrosso, A. Fonseca, JB. Nagy,
PA. Thiry, Selective nucleation and growth of carbon nanotubes at the CoSi»/Si interface. App!.
Phys. Lett. 76 (6) 706-708 (2000)) publikacioban talalhat6 abran kozolt SEM (a) és TEM (b)
képeken jol felismerhetdk a mintardl leoldott szén nanocsdvek (lasd: ezen bekezdés alatt). Mas
spektroszkopiai vizsgalat nem tortént a mintakon.

FIG. 2. Carbon nanotubes grown at 800 °C. (a) SEM image of the CoSi, /Si
interfuce and tubular nancstructures with typical diameters in the 50 nm
region; (b) TEM image of carbon nanotubes separated from the substrate by
ultrasonication in toluene, Note the lighter (hollow) central channel. The
presence of dust particles in the image (spongy black material), is a conse-
guence of not carrying out the ¢xperiments in a clean room environment.
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(7) Végig olvasva az FeSix téma eredményeit és érzékelve a szoveghdl a latva a fi-FeSi:
fazis nagy koncentracioban, de kis szemcse-méretben és —eloszlasban torténo
elodllitasanak igényét, kérdezem, hogy felmeriilt-e az a lehetoség, hogy a Si és Fe
egyiittes pdrologtatasaval nem lehetne-e elérni ezt a kitizott célt. Mi a Jelolt
véleménye ezzel kapcsolatban?

A rendelkezésiinkre allo berendezéseink nem alkalmasak szimultan, két forrasbol, vas
¢s szilicium parologtatdsara, meghatarozott sztochiometrikus aranyok betartasaval. Erre csak
MBE berendezésben szamitogép vezérelte forrasok hasznalataval lenne lehetdség. Fe/Si
Otvozetbdl szintén nem lehetséges a sztochiometrikus parologtatas, mert adott hdmérsékleten a
vas egyensulyi géznyomasa mintegy két nagysagrenddel nagyobb a szilicium egyensulyi
gbznyomasanal, ami azt jelenti, hogy gyakorlatilag a vas sokkal gyorsabban parolog. Megfeleld
Fe/Si arannyal rendelkezd rétegeket ionos porlasztassal, vagy lézeres ablacidval lehetne
kialakitani.

Azonban, B-FeSi, fazisbol 4all6 nagy koncentracidju, kis szemcseméretii
nanoszerkezetek kialakitasa ezzel a modszerrel is nehézségekbe litkdzne. Mint példaul a (Starke
U, Weiss W, Kutschera M, Bandorf R, Heinz K, High quality iron silicide films by simultaneous
deposition of iron and silicon on Si(111). J. Appl. Phys. 91 (9) 6154 (2002).) publikacidban,
ahol vékonyrétegeket alakitottak ki egylittes parologtatassal MBE berendezésben, a kozolt
eredmények alapjan az ortorombos B-FeSiz fazis mellett megjelent a tetragonalis a-FeSiz, és
kobos y-FeSis fazis is.

Ezek a nem kivanatos nem egyensulyi fazisok epitaxialisan befagynak a Si hordozon,
s amint az el6z0 bekezdésben idézett publikacidban is lathato, egyiitt parologtatissal sem lehet
megszabadulni tdliik. Az egyiitt parologtatds csak nem egykristalyos Si hordoz6 esetén
segitene, ekkor viszont a hordoz6 indukalta epitaxialis rendezettséget veszitenénk el.

(8) A rezgd kvarckristalyos vastagsagmeérés csak akkor alkalmazhato jo pontossaggal,
ha a levilasztott anyag tapaddsi valdsziniisége ugyanaz a detektoron mint a
mintdn. Ez a feltétel szobahomérsékleten talan még teljesiil is, de fiitott mintak
esetén a minta magas homérséklete lényeges eltérést is okozhat. Figyelembe
vették-e ezt a koriilményt ill. tapasztaltak-e ilyen effektust?

Egyrészt, magas homérsékletli inert hordozordl elméletileg ,,leparologhatna” a vas,
amelynek a tablazatok szerint 858°C-on 10® Torr a géznyomdasa, azaz gyakorlatilag
elhanyagolhat6 az anyagveszteség. Masrészt, a magas hdmérsékleten nagyobb amplitadoval
rezg0 feliileti atomokkal iitk6z6 vas atomok, kinetikai okok miatt, vissza is ,,pattanhatnanak™ a
feliiletrdl, és mas lenne a tapadasi valosziniiségiik, mint a nem flitdtt kvarckristaly feliiletén.

Azonban, a tiszta flittt Si feliilet nem inert a vassal szemben, hanem nagyon is reaktiv.
Ezért azt feltételeztiik, hogy az esetleges kinetikai anyagveszteség, ¢s a feliilet reaktivitasabol
szarmazo tapadasndvekedés kiegyenliti egymast.

Kisérleti tapasztalatunk nincs err6l. Ha be tudnank épiteni egy mésodik kvarckristaly
mérofejet, amit nem a parologtatd forrdssal, hanem a mintaval forditanank szembe, akkor
tudnank kimérni ilyen, kis valdszintiséggel fellépd effektust. Természetesen kell6 hosszisagu,
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csO alaku elotétet is kellene késziteni a kvarckristdly mérdfej elé, hogy learnyékolja a nem a
minta irdnyabol érkezd részecskéket.

(9) A 67. abran bemutatott novesztett gyémdant-magok magassdagdarol van-e adat?

Miként a (14)-es szamu kritikai megjegyzésre eldzdleg adott valaszomban is el kellett
ismernem, a gyémant rétegnovekedés ismertetése azért vazlatos, mert ebben az esetben csak a
megjelent publikacioban leirt informacidkra hagyatkozhattam. A régota nyugdijas kolléga olasz
partnerei, akik a gyémant réteg ndovesztést végezték, nem adtak at tobb informaciot, csak ami a
cikkben megjelent. Ezért nincs pl. ferdecsiszolatos SEM képiink a gyémantos mintardl, aminek
a segitségével a kristalyok méretét meg tudtuk volna hatarozni. gy csak a gyémaént szemesék
stirliségérdl ¢és epitaxialis orientaltsagarol rendelkeziink adatokkal, a magassagukrol sajnos
nem.

APRO HIBAK ES SZOVEGHIBAK

1. 50. old 3. bekezdés: (a) Harom fajta; (b) hibas kettdspont haszndlat;
Elfogadom a kritikat.
2. 55. oldal, 1. bekezdeés, 5. sor : felesleges zardjel;

Valoban benne maradt egy felesleges zarojel.

3. A 34. és 35. abrakon az AFM képméretek alig lathatoak, és magassagi értékek
nincsenek jelolve; az 59. abran viszont tul sok az informdcio és maguk az AFM
képek nem lathatok igazdn jol, az egyébként szép dabra tovabbi szerkesztést igényelt
volna.

Elfogadom a kritikat. Sajnos tul sok AFM képet zstufoltam be a 34. és 35. dbrakba, ezért a
magassagskala mar nem fért oda, és a méretskalak valdéban alig olvashatok. Az 59. dbran to6rélni
kellet volna a felesleges adatokat.

4. A 67. oldalon (i.) és (ii.) jelolés van, ami nem szokdsos. (i) és (ii) lenne a helyes.
Sajnos, valdban a szokasostol eltérden hasznaltam a jel6lést.

5. A 67. oldal 2. bekezdésben a ,,hdokezelés idotartama novekedett” kifejezés dll, ami
helyett jobb lett volna ,,novelve a hokezelés idotartamat” kifejezés.

Valoban magyartalan szenved6 szerkezetet hasznaltam.
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6. 5. abra felirataiban a hdarom féle novekedési mechanizmus emlitésekor vagy
mindeniitt a nevekkel megjelolt elnevezést kellett volna alkalmazni, vagy sehol (21.
old);

Egyetértek a megjegyzéssel, igy felemds az abraszoveg. A nevek nélkiili feliratot szerettem
volna hasznalni. Azonban a Stranski-Krastanov tipusu novekedésnek nincs kézimert, rovid
magyar neve, csak hosszasan koriilirt nevet lehetne neki adni.

—

7. 61. abra felirataiban angolul maradt a szoveg, felesleges egy ,,=" jel;

Sajnos az eredeti feliratok nélkiili abrakkal nem rendelkeztem, ahogy a képek eredeti
sorszamaval sem, ami alapjdn eld lehetett volna keresni az archivumbol. Amennyiben
,Kkiradiroztam” volna az angol szoveget és felesleges ,,=" jelet, akkor a teljes szdveget
,radiroznom” kellett volna az egységes Ujra irds miatt, ami nagy teriileten adatvesztéssel jart
volna. Ezért dontottem az angol feliratos dbra megtartasa mellett.

8. A 102. oldalon a képek kozotti szovegben ,,channeling spektrumbol” kifejezés dll,
mikozben a 66. abran helyesen a megfelelo magyar kifejezés ,,csatornazott
spektrum” taldlhato.

Sajnos figyelmetlen voltam, a szakmai nyelvben magyarul is hasznaljuk mindkét kifejezést, de
kevert hasznalta helytelen.

9. 104. old 2. bekezdésben a ,,CO tovibb oxiddalasa, nem a legszerencsésebb
kifejezés. Helyesebb lett volna emliteni a ,,szelektiv” vagy "alacsony homérsékleti”
oxiddciot, ahol az Au-katalizdtoroknak nagy jelentoségiik van.

Elfogadom a kritikat, a katalizis terliletén csak mérsékelt ismeretekkel rendelkezem, ezért
sajnos nem minden fogalmat hasznaltam szakszertien.

10. a 75. abra x-y tengelyei nincsenek elnevezve;

Valoban hidnyoznak a tengelyek elnevezései, csak a mértékegységek vannak feltiintetve a
tengelyek mentén. (Sajnos a T26-0s szdmu publikdcioban is igy jelent meg.) Az x-tengely
elnevezése: 1d6 [sec]. Az y tengely elnevezése: Egységnyi feliiletre jutd 4talakult
anyagmennyiség [pumol/cm?].

Budapest, 2018. aprilis 26.

Molnar Gyorgy
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