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Bevezetés és célkitiizések

Motto:

Why cannot we write the entire 24 volumes of the Encyclopaedia Britannica on the head of a pin?.....What kind
of manufacturing processes would we use?.....One possibility we might consider,.....would be to evaporate the
material. (R. P. Feynman, 1959.)

Jelen értekezés targya: vakuumpdrologtatdssal, mint hagyomanyos vékonyréteg
technologiai modszerrel és méretfliggd fizikai jelenségek felhasznalasaval, (szilardfazisu
reakciok ¢és Onszervezddési jelenségek) fémes ¢és félvezetd nanoszerkezetek (pl.
vékonyrétegek, nanoméretii szigetek és huzalok) eldallitasa és tulajdonsagainak vizsgalata. Ez
a kutatds a kisérleti fizikai anyagtudomény targykorébe tartozik. Kérdésfeltevései és
megoldasai a szilardtest-fizikahoz, mig motivacioi az elektronikus anyagok technologiajahoz
allnak kozel. A kutatds soran a fizikai torvényeket és Osszefiiggéseket mintegy
szerszamokként hasznaljuk, hogy segitségiikkel eldallithatokka valjanak a kivant tulajdonsagu
objektumok. Az anyagtudomanyi kutatasok indokoltsagat az adja, hogy az egész vildgon
nanotechnologiai forradalom zajlik, ami atalakitja a jovo gazdasagat és az emberek
mindennapi ¢letét. A nanotechnologia magaban foglalja a nanoméretii objektumok
eldallitasat, a méretiikkel Osszefliggd fizikai tulajdonsdgaik megismerését, majd eszkozok
tervezesét €s kialakitasat, amelyeknek nanoszerkezetek az épitokovei. A maga lehetdségeivel
a hazai kutatokozosségnek is be kell kapcsolodnia ebbe a munkéba. Ez nem csak mindsités
jellegli hozzajarulast kivan, hanem preparativ tudas megszerzésére is sziikség van.

A nanoszerkezetek eldallitdsa ¢és alakitdsa az egyik leglényegesebb része a
nanotechnologidnak. Az elvart fizikai tulajdonsadgok és alkalmazési lehetdségek csak gy
valhatnak elérhet6vé, ha képesek vagyunk a megfeleld kémiai Osszetétellel, a kivant méretben
¢s morfologidval, valamint az idedlis kristalyszerkezetben létrehozni az objektumokat. A
nanoanyagok tulajdonsagai lényegesen eltérhetnek a tombi anyagok jellemzo6itél, ami
altalaban a fellépd méreteffektusok és a megnovekedett feliilet kovetkezménye.

A hivatalos definici6 szerint a 100 nm-nél vékonyabb rétegek kétdimenzids
nanoszerkezeteknek mindsiilnek. Az értekezés cimében Osszefoglaldan, ebben a kiterjesztett
értelemben hasznaljuk a nanoszerkezetek kifejezést. Az értekezés szovegében az
egyértelmiiség kovetelménye miatt; vékonyréteg alatt Osszefiiggd réteget értiink,
nanoszerkezetek alatt pedig nanoméretii, kiilonboz6 alaku, kiilonallo objektumokat.

Az elmult tobb mint negyven évben a szilicium alapu félvezetd technoldgia volt a
dominans a vilag félvezetd iparaban. A tranzisztorok méretének csokkenésével, egyre tobb
fért el beldliik azonos terliletti &ramkoron. Ezen 1d6 alatt oridsi ismeretanyag keletkezett a
sziliclum vonatkozasaban, ¢és az egykristalyos szilicium szeletek gyartastechnologiaja szinte
tokéletesen megbizhatova valt. Ez nem csak az ipari felhasznalas szempontjabol 1ényeges,
hanem a kutatds szdmdara is nagy elény, ha rendelkezésre all egy csaknem teljesen ismert
tulajdonsdgu hordoz6, vagy kolcsonhatd anyag. Az értekezés fejezeteinek tulnyomo
tobbségében a szilicium szerepet kap részben hordozdként, fém-szilicidek esetében pedig
hordozoként és reagald anyagként is.

Az értekezés szerzdje doktori 0sztondijasként kapcsolodott be a mult szazad 80-as
éveiben a KFKI Mikroelektronikai Kutatd Intézetében folyo szilicid kutatdsba. Gadolinium-
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szilicid vékonyrétegek vizsgalatabol készitette kisdoktori, majd késébb kandidatusi
értekezését is. Jelen értekezés az ezt kovetd évek kutatdsaibol mutat be eredményeket,
elindulva a szokvanyos vékonyréteg geometriatol és eljutva a fémes illetve félvezetd
nanoszerkezetekig.

A kutatasi célok a kovetkezok: Kiilonboz6 fém-szilicidek szilardfazisu vékonyréteg
reakcidinak leirdsa és tervezhetdévé tétele. Szilicid és egyéb szilicium technoldgiahoz
kapcsolddo, oOnszervezddéssel kialakult nanoszerkezetek eldallitasa ¢és megjelenési
feltételeinek megallapitasa. Ezen beliil:

. Gadolinium-szilicid  vékonyrétegek hordoz6 orientacio- és  vastagsagfiiggd
fazisviszonyainak tisztazasa, a kialakulasi mod megéllapitasa.

. Erbium-szilicid nanoszerkezetek 1étrehozésa, és megjelenési formainak valtoztatasa.

. Kiilonboz6 vas-szilicid vékonyrétegek €s nanoszerkezetek kialakitdsa, méret- és fazis
viszonyaik tervezhetdveé tétele.

. Réz fémezés és ritkafoldfém alapti kontaktusanyagok kdlcsonhatasainak felderitése.

. Eltemetett, egykristalyos germanium nanorészecskék kialakulasi viszonyainak
meghatarozasa.

. Epitaxialis kobalt-szilicid rétegek kialakitasi technologidjanak kidolgozasa ujszerii

alkalmazasok céljara.

. Kiilonleges arany nanoobjektumok kialakitdsa, méretfiiggd elektronszerkezetiik elsd
megméréséhez ¢és katalizis vizsgalatokhoz.

Az értekezés felépitése a hagyomanyos szerkezetet koveti. Az irodalmi részben a
nanotechnologia targykorének hivatalos meghatarozasa utan a legfontosabb modellanyagok, a
szilicidek bemutatasa kovetkezik. Ezt koveti a méretfiiggd szilardfazist vékonyréteg reakciok
ismertetése. Majd, a deformacié indukalt 6nszervezddés bemutatdsa kovetkezik. A kisérleti
modszerek ismertetése sordn a vakuumpdrologtatds és réteg-kialakulds jellemzoéi keriilnek
bemutatdsra. A mintdk mindsitési modszerei koziil a reflexids nagyenergis
elektrondiffrakciés (RHEED) modszert mutatom be részletesen, mert ez hazankban egyedinek
mondhat6. A levalasztast kovetdéen hasznalt minésité modszerek standard, jol ismert mérési
eljarasok, ezért ezeket csak korlatozott terjedelemben irom le.

A sajat kisérleteket és eredményeket bemutatd fejezetek elején roviden ismertetem az
modszerek bemutatasa, ami preparativ kutatds révén szerves része a kisérleteknek. Ezutan az
eredmények részletes bemutatdsara keriil sor. A nagy fejezetek a modellanyag és idérend
szerint vannak csoportositva. Igy bizonyos kordbban megszerzett ismeretek mas
modellanyagok vizsgéalata sordn eldzményként felhasznalhatok. Az anyagok sora a
legrégebben vizsgalt gadolinium-szilicid vékonyrétegekkel kezdddik, majd ezt koveti az
erbium-szilicid nanoszerkezetek ismertetése. A kovetkezo fejezet réz fémezo rétegek reakcioit
mutatja be az el6z6 kétfajta ritkafoldfém alapu vékonyrétegekkel. Utana, vas-szilicid
vékonyrétegrol és nanoszerkezetekrdl lesz szd tobb fejezeten keresztiil. A kovetkezd rész
germéanium nanorészecskék rendezddésérdl szol. Majd, célorientaltan tervezett, epitaxialis
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kobalt-szilicid rétegek harom alkalmazdsdt mutatom be. Végiil, kiilonleges arany
nanoszerkezetek megtervezésérdl, méretfiiggd elektronszerkezetiik elsé meghatarozasarol és
alkalmazhatosagarol lesz sz6.

Az értekezés zard részében ismertetem az 11j tudomanyos eredmények Osszefoglalasat:
a tézispontokat. Ezt koveti a publikacios jegyzék, ami tartalmazza a tézispontokhoz
kapcsolddo publikaciokat, az értekezés témakoréhez szorosan tartozé mas publikaciokat és az
adott idészak egyéb nanotudomanyi cikkeit. A kOszonetnyilvanitds utan az értekezést a
hivatkozasok jegyzéke zarja.
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1. Modellanyagok, kialakulasi folyamatok
1.1.  Nanotechnologia

A nanotudomany és nanotechnologia egészen modern fogalmak, annak ellenére, hogy
nanoszerkezetli anyagokat évszdzadok, sot évezredek oOta hasznalnak. Példaul, kozépkori
katedralisok iivegablakaindl a szineket nanoméretiivé 6rolt fém- és mas adalékokkal hoztak
létre. Kordbban mar az egyiptomiak hasznaltak szemfestékként galenit, azaz 6lomszulfid
nanokristalyokat, amelyek a természetben ~5 nm-es méretben fordulnak elé. Nagyon hires a
British Muzeumban talalhatd ugynevezett , Liikurgosz kupa” az iddszamitasunk el6tti 4.
szazadbol (1. abra) [1]. A rubin livegbdl késziilt kupa visszavert fényben z6ldnek, mig atmend
fényben pirosnak latszik. A vizsgéalatok szerint ezt a viselkedést az livegben eloszlatott 5-60
nm-s arany részecskék okozzak.

1. dbra: A Liikurgosz kupa rubin tivegbdl késziilt. Reflektalt fenyben zdldnek, mig atmend fényben
pirosnak latszik a benne talalhato arany nanorészecskék miatt.

A modern nanotechnologia kezdetének Richard P. Feynman-nak az 1959. december
26.-an, az Amerikai Fizikai Téarsasagnak, a California Institute of Technology egyik termében
tartott éves konferencidjan elhangzott eléadasat tekintik [2]. Ennek cime: ,,There’s Plenty of
Room at the Bottom™ azota szalldigévé valt. Ebben az eléadasban tette fel a hires kérdését,
hogy ,,miért nem tudjuk az Encyclopaedia Britannica 24 kotetét egy (gombos)tii fejére
felirni?” Megoldasként, az alulrol valo, atomonkénti épitkezést javasolta. Ennek lehetséges
eszkozeként a parologtatast nevezte meg, aminek kiilon alfejezetet szant: ,,Miniaturization by
Evaporation”. A tobb mint 6tven évvel ezel6tti gondolatai mara testet dltenek, és megvalosul
az altala megjosolt tarolhatd adatsiiriiség.

A mult szazad végétdl egyre szélesebb korben terjedtek a nanokutatasok, és 2000-ben
az USA kormanyzata nemzeti programmad nyilvanitotta a nanotechnologiat [3]. Ebben a
dokumentumban meghataroztak, hogy mit értenek nanotechnologia alatt: ,,A nanotechnologia
lényege a molekularis szinten valé munkavégzd képesség, ahol atomrdl atomra hozunk 1étre
nagy szerkezeteket, alapvetden 1j tulajdonsagokkal. .... A nanotechnologia olyan anyagokkal
¢és rendszerekkel foglalkozik, amelyeknek a szerkezete és komponensei Uj ¢és Iényegesen
fejlettebb fizikai, kémiai és biologiai tulajdonsdgokkal, jelenségekkel és folyamatokkal
rendelkeznek, nano skaldji méreteik kovetkeztében. ... Jellemzé dimenzidjuk 1 és 100 nm
koz¢ esik.”
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crer

amelyben az alkotdelemek valamelyik mérete a méter egy milliomod részének az
ezredrészétdl, a méter egy milliomod részének a tizedéig terjedd tartoméanyban van”. Eszerint,
a nanoanyagok lehetnek: 0D (0 dimenzids) (kvantumpéttyok), 1D (kvantum huzalok, nano
huzalok), 2D (monorétegek, vékonyrétegek), 3D (minden dimenzidjukban 100 nm alatti
részecskek, klaszterek). A 0D és 3D nanoszerkezetek kozott nincs €les valasztovonal, 0D-s
anyagoknak tekintik azokat, amelyek mar kvantumos effektusokat mutatnak. Ezekbdl
eszkozoket a ,,nanoépitészet” (nanoarchitectonics) modszereivel lehet 1étrehozni [5].

Jelen értekezés vékonyrétegei és nanobjektumai kevés kivételtdl eltekintve teljesitik a
nanoanyagokra vonatkoz6 méretbeli kritériumokat, ezért indokoltan nevezhetdk
nanoszerkezeteknek.

1.2.  Sazilicidek

A szilicidek a jelen értekezés legfontosabb modellanyagai, amelyek definicid szerint
olyan vegyiiletek, amelyek fém és szilicium atomokbol allnak. Az elsé szilicideket a 20.
szazad elején Moissan készitette [6]. Elektromos kemencéjében képes volt tobbféle szilicid
létrehozasara, fém ¢és szilicium Osszeolvasztasaval. A késdbbi kutatdsok tombi anyagokon a
kristalyszerkezetiikk meghatarozésara, fizikai tulajdonsadgaik megértésére iranyultak [7, 8]. A
szilicid vékonyrétegek kutatdsa akkor kapott lendiiletet, amikor felmeriilt a gyakorlati
felhasznalds lehetsége. Ezt az integralt dramkori technologia fejlédése hozta meg, ahol
Schottky gatként, ohmos kontaktusként, alacsony ellenallasu kapuként jutottak szerephez [9].
A szilicidek megfelelnek a legfontosabb elvarasoknak; kicsi az ellenéllasuk, a gyartas soran
sziikséges magas homérsékleten is stabilak maradnak, a technologiai sorba illeszthetdk, s
ellenallnak az elektromigracionak [10, 11].

A szilicidek leggyakoribb osztalyozdsi szempontja a fém Osszetevd szerinti
csoportositds. Ennek az ad alapot, hogy a periddusos rendszer bizonyos tartomanyaiban
talalhato fémekkel képzddott szilicid vékonyrétegek tulajdonsagai nagyon hasonldak [12]. A
harom legfontosabb csoport az 1. tabldzatban lathato.

Tulajdonsag Ko6zel-nemesfém Hoallo (refractory) fém Ritkafoldfém
Elso fazis: M,Si MSi» MSi,
Képz6dési homérséklet: 200°C 600°C 350°C
Novekedési jelleg: X ~ t* X ~t nem réteges
(a vastagsag id6fiiggése)
Aktivacios energia 1,1-1,5eV >2.,5eV n.a.
Diffundalé komponens: fém Si Si
Schottky gat n-Si-on: 0,66-0,93 eV 0,52-0,68 eV 0,40 eV
Ellenallas: 20-100 pQcm 13-1000 pQcm 100-300 pQcm

1. tablazat: Szilicid vékonyrétegek tulajdonsagai a fém osszetevd szerint csoportositva.
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A szilicidek képzddésének legelterjedtebb modja, amikor két szilard fazis kozotti
reakcioban jonnek létre. A két szilard fazis kozvetlen kontaktusban van egymaéssal, s a reakcid
a folyadékfazisu képzddés homérsékleténél joval alacsonyabb héfokon megy végbe [13]. Ha
tekintiink egy fém szilicium fazisdiagramot, abbol leolvashatjuk, hogy adott hdmérsékleten
milyen szilicidek 1étezhetnek. Toémbi anyagok szilardfazisu reakciojaban ezek a fazisok meg
is jelennek. Vékonyrétegekben a képzddésnél felmeriilé problémak egyike, hogy a szilicidek
egyensulyi fazisdiagramjaban taldlhatd fazisok koziil nem mindegyik jelenik meg a sikbeli
vékonyréteg reakcioban [14]. Tapasztalati tény, hogy legtobbszor egy fémben gazdag szilicid
(M>Si) alakul ki els6ként, ezt koveti a monoszilicid (MSi), majd a végfazis a diszilicid (MSi>),
amelyik a legstabilabb. Az is el6fordul, hogy csak egyetlen végfazis képzddik [15].

A réteglevalasztas sordn, a fém szobahdémérsékleten is kialakit bizonyos kotéseket a Si
hordozodval [16], illetve a majdnem elkeriilhetetlen SiO- feliileti oxidréteggel. A szilicium
atomok kovalens kotését fel kell torni a fém-szilicium reakciohoz. Magas homérsékleten a
fononok energiaja elég ahhoz, hogy a leggyengébb feliileti kotések felszakadjanak. Az aktiv
sziliclum atomok mennyiségét a kotések felszakitasanak sebessége hatdrozza meg. Ekkor a
kialakuld szilicid réteg vastagsdga aranyos lesz az eltelt iddvel (reakcid kontrollalt
novekedés). Ha a kialakuld fazis vastagsdga a képzddés sordn az id6 négyzetgyokével
aranyos, akkor diffuzi6 kontrollalt névekedésrdl beszéliink.

A szilardfazist reakci6 soran a dominéans diffundélé komponenst marker kisérletekkel
lehet megallapitani [17]. A marker atom olyan jelz6 atomot jelent, amelyik a szilicid reakciot
nem befolyasolja, de elmozduldsabol kovetkeztetni lehet a gyorsabban diffundalo
komponensre. Jelzoként nemesgazokat (Xe, Kr), vagy radioaktiv sziliciumot hasznaltak [18].

Amint az 1. tdblazatbol lathatod, a szilicidek ellenallasa tobbnyire fémes jellegli, tehat
ohmos kontaktusként hasznalhatok, de kisebb szamban léteznek félvezetd szilicidek is. Az
elsd szilicid vékonyrétegeket Schottky gat céljara Lepselter és munkatarsai készitették 1969-
ben a Bell Laboratoriumban [19]. Tiszta fém vékonyréteg €s szilicium reakcidjaban keletkezd
szilicid réteg hozza létre a legmegbizhatébban reprodukalhatd Schottky gatat Si-n. A gat
magassagok n-tipusu sziliciumon 0,38 eV-t6l (GdSiz) [20], 0.94 eV-ig (IrSi3) [21] valtoznak.
A megbizhatosag és reprodukalhatésag azon alapszik, hogy a fém-szilicium kdlcsonhatas
soran eltolodik a hatarfeliilet, s az esetleges feliileti szennyezések ugyancsak eltolodnak a
hatarfeliiletr6l. Hasonloképpen, ohmos kontaktusok szadmara 1is atomosan tiszta
hatarfeliileteket lehet 1étrehozni, s igy a vezetési tulajdonsdgok nem valtoznak a hatarfeliileti
szennyezések miatt [22].

Szilicid vékonyrétegekben gyakran Iépnek fel mechanikai fesziiltségek [23, 24]
amelyek mar a fémréteg kialakitasatol kezdve megfigyelhetok. Okozoi lehetnek; a réteg altal
indukalt kristalyhibak a hordozoban [25], a reakcid altal létrehozott térfogat valtozasok, a
racsallandok kiilonbozdsége, a komponensek feldusulasai [26]. Ezen fesziiltségek befolyast
gyakorolnak a hatarfeliileti allapotokon keresztiill a fém-félvezetd kontaktus elektromos
tulajdonsagaira is [27]. Az epitaxidlisan novesztett szilicidek esetén lehet a fesziiltségeket
minimalizalni a rétegben [28]. Epitaxialisan elvben csak azok a szilicidek noveszthetdk,
legalabbis még elfogadhato vastagsagban, amelyeknél a racsallandé kiilonbség a hordozo és a
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réteg kozott kisebb 10%-nal. Nagyobb racsallandd kiilonbség mellett is van lehetdség
epitaxialis novekedésre, de csak kivételes esetekben, elforgatott racsokkal [29].

Az epitaxialis szilicideket jelenleg is kutatjak a grafénszerli, 2 dimenzids szilicén
eldallitasaval kapcsolatosan. Egyes szilicidek (CaSiz) racsaban szilicén sikok taldlhatok, mig
mas szilicideken (MoSiy) feliileti rekonstrukcioval alakul ki szilicén réteg [30].

Az értekezésben szerepld fém-szilicidek ¢€s a szilicid kutatashoz kapcsolodo arany és
germanium részecskék tulajdonsagai az adott kisérleti fejezet elején vannak dsszefoglalva.

1.3.  Szilardfazisu vékonyréteg reakciok

A szilardfazisi vékonyréteg reakcidkat tanulmanyozva, teljesen nyilvanvaldva valt,
hogy a tombi anyagban zajl6 szilardfazist reakcidkra vonatkozo ismeretek nem elégségesek a
felmeriilé 0j tapasztalatok leirasara. Szamos modell késziilt a folyamat leirdséara illetve a
varhato fazisképzodés eldrejelzésére (kiilonds tekintettel a fém/szilicium rendszerekre), de
egyik sem ad tokéletes leirast [31, 32]. A modellek egy része kizardlagosan termodinamikai
alapon az egyensulyi fazisdiagramokbol probal kovetkeztetéseket levonni, mikézben nem
egyensulyi események zajlanak, és a részecske mozgdsok miatt a diffuzionak, azaz a
kinetikdnak kihagyhatatlan szerepe van. Ezeken kiviil, megkeriilhetetlenek a vékonyrétegek
minden tulajdonsagat befolyasolé méreteffektusok.

Szilardfazisu vékonyréteg reakciok esetén hosszu ideig tartotta magat az az elképzelés,
hogy a tombi egyensulyi fazisdiagram minden fazisa megjelenik a hatarfeliileten [33], bar
ezeket soha nem sikeriilt észlelni. Szilicidek esetén végképp megdontotte ezt a hiedelmet az a
megfigyelés, hogy a Schottky gatjuk magassaga sziliclumon korrelal a képzddési hdjlikkel
[34]. Ha kozben a hatarfeliileten barmiféle egyéb rétegek lennének, akkor a korrelacié nem
létezne, mivel a gat magassag csak néhany atomsorra érzékeny, és az egyes fazisokra erésen
valtozik.

Az els6ként képzddo fazis elméleti meghatarozasaval tobben probalkoztak. Mindegyik
kidolgozott eljards mutatott fel bizonyos sikereket egyes anyagokndl, mig mas OsszetevOkre
teljesen rossz eredményt adott. Walser és Bené kapcsolatot probalt taldlni a tombi
fazisdiagram ¢és a vékonyrétegekben kialakuld fazisok kozott [35]. Szerintiik: "Elséként a
legalacsonyabb eutektikus pont melletti kongruensen olvadé kristalyos fazis képzdodik". Az
elméletiik sok anyag esetén tévesnek bizonyult. Modelljiiket az utanuk kovetkezOk tovabb
finomitottdk [36]: "Az els6 képzddd fazis planaris fém-szilicium reakcidkban mindig az a
kongruensen olvado fazis, amelyik a kozponti eutektikus ponttal szomszédos, €s a gyorsabban
diffundalé komponens oldalan van". Ez a meghatarozas néhany helyen pontosabban talalt
célba, mint az el6zo, de ez sem megfeleld. Tovabbi pontositds utdn [37] sem valt altaldnosan
alkalmazhatova az egyensulyi fazisdiagramokra alapozott modell.

Az eddig vizsgalt modellek, a hatarfeliilet statikus allapotdbdl indultak ki. Szildrd
anyagban a reagaland6 elemek atomjainak valahogyan meg kell érkeznilik az éppen aktudlis
hatarfeliiletre, azaz a fazis kivalasztds szilardfazist vékonyréteg reakcidkban részben a
termodinamika torvényei, részben a diffuzid kinetika altal determinalt [38].

10
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A diffazidnak vékonyrétegek esetén szamos specidlis tulajdonsdga van a tombi

anyagokkal dsszehasonlitva [39, 40]. A diffuziot befolyasold tényezok lehetnek a kdvetkezdk:

e Gyenge termikus stabilitdsuk miatt, a vékonyrétegekben alacsony hémérsékleten is
fellép a diffuzio jelensége.

e A vékonyrétegek minden térfogateleme szoros kozelségben van egy szabad feliilethez,
vagy fazishatdrhoz, ahol tértoltési effektusok Iéphetnek fel, az ett6l szadrmazéd
elektromos gradiensek megvaltoztathatjak a vékonyrétegek diffuizios tulajdonsagait.

e Vékonyrétegekben viszonylag gyakran jelennek meg nagy, sikbeli, kéttengelyli
fesziiltségek. Jelenlétiik megvaltoztatja az egyensulyi ponthiba koncentracidt, és
hatassal vannak a hibahelyek és a diffundalé atomok helycseréjének sebességére is.

e A szennyezd atomok a minta kdrnyezetébdl beépiilhetnek a vékonyrétegbe, vagy
reakcidba lIéphetnek a minta feliiletével. Ezaltal zavarjak a diffuzios folyamatot.

e A vékonyrétegek alacsony homérsékleten is nagyszdmu metastabil szerkezetet,
diszlokaciot és szemcsehatart tartalmaznak [41]. Ezek a hibak gyors diffuzios utakként
miikodnek. Altalanossagban kisebb aktivacios energia sziikséges ezekben az atomi
elmozdulésokhoz, mint a racs diffuzidhoz, ezért féleg alacsony hémérsékleten lesznek
jelentosek.

A diffuziot figyelembe véve is nehéz altalanos kritériumot talalni az elséként kialakuld
fazis meghatarozasara. A szilardfazisu reakciot megeléz6, a komponensek kozotti kezdeti
viszonyokat sokan vizsgaltdk elméleti modelleket felallitva a szabadenergia
minimumfeltételeit vizsgalva [42, 43, 44]. Megallapitottak, hogy egy uj kristalyos fazis
megjelenését a hatarfeliileten meg kell eléznie bizonyos Osszediffundalasnak. Azutan jelenhet
meg egy kristalyos fazis a hatarfeliileten, ha a megfeleld oldalakon diffuzioval létrejottek a
komponensek egyensulyi koncentracidi, azaz amorfnak tekinthetd tartomanyok. A
végigszamolt modellek azt valosziniisitik, hogy sok esetben amorf az elsé fazis.

A vékonyréteg reakcidkban kialakulé amorf fazisok kritikus vastagsdganak
meghatdrozasaval tobben probalkoztak. A nukleacios 1d0 kozelités modszere elég
altalanosnak mutatkozott [45]. Azonban ugyantigy, mint a szilardfazisu amorfizacié tranziens
nukledciés modellje [46] nem tud semmit mondani egy kritikus vastagsag elérése utan az
amorf réteg sorsardl. Végiil, egy bonyolult kinetikus stabilitds analizist hasznald6 moddszerrel
adtak becslést az amorf fazisok novekedésére [47]. Ennek eredménye a részletek mellozésével
két esetet kiilonboztet meg. (I) Az amorf fazis folyamatosan a novekszik, majd amikor a
végsO kristalyosodas elkezdddik, azaz megjelenik a madasodik kristdlyos fazis, akkor
zsugorodik 0ssze az amorf fazis. (II) Az amorf fazisra kapunk egy kritikus vastagsagot, amely
egyben annak maximalis vastagsaga is lesz, mivel az amorf réteg ettdl a pillanattol kezdve
zsugorodni kezd.

Kristalyos fazisok novekedésére a gyakorlatban is hasznélhaté elméletet Gosele és Tu
készitette [48], felhasznalva Geguzin ¢és tarsai eredményeit [49]. Modelljiikben a hianyzo
fazisokat hatarfeliileti reakci6 gatak altal okozott kinetikai instabilitdsokkal magyaraztak.

A kristalyos fazisok novekedési kinetikajat a kovetkezo két folyamat hatdrozza meg; a
diffuzio, a mar kialakult rétegen keresztiil, amelynek fluxusa a réteg vastagodasaval csokken
¢s az atomok Ujra elrendezOdése a hatarfeliileteken, ami egyben reakcid gatat is jelent. A
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folyamat diffuzi6 vagy reakcio kontrollalt jellegét, a diffuzios allandd és a reakcid allando
viszonya hatdrozza meg.

Tekintsiik a 2. dbran lathatd egyszerl esetet, ahol xp vastagsagu ApB fazis novekszik
AuB és AyB két telitett fazis kozott. Az o>B>y indexek az egyes rétegek Osszetételét jelolik.
Ha a-t és y-t megfeleloképpen végtelennek és nullanak valasztjuk, A«B és AyB a tiszta A és B
anyagokat jelentik. A 2. abran az A OsszetevO koncentracid profiljat hatarfeliileti reakcio
gatak nélkiil szaggatott vonallal jeldltiik. Ekkor A koncentracioja a hatarfeliileteken a
megfeleld egyensulyi érték lesz Cpa® és Cpy®l. Hatarfeliileti reakcidé gatak jelenlétében a
koncentracio gradiens AgB rétegben kisebb lesz, és az aktudlis koncentraciok Cpa<Cpo®d, €s
Cp>Cpyeq lesznek. Feltételezziik még, hogy az AgB réteget egy lényegében allandd D
kolesonds diffuzids allanddval jellemezhetjiik.

eq

Cal Cop! Hatarfellileti reakcio nélkiil
1
Hatarfellileti reakcioval

)

IT)

‘©

S

2| AB

)

o

=

o

\v4

*p : A,B

Tavolsag

2. abra: Az A atom sematikus koncentrdacio profilja a diffuzios zonaban hatarfeliileti reakcio gattal és gat nélkiil.

Kiszamithat6 a két hatarfeliilet helyzetének megvaltozasa a 2. abra szerint;

-(dC;
e o

Pa

crer

dx -(dC;
(o =Ca) :‘D(df] @
By

a By hatarfeliiletre, ahol, D a diffiiziés allandé.
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Ha feltételezziik, hogy a diffuzios fluxus allando, és vegyiiletképzddés csak a hatarfeliileten
torténik, akkor az A atomok AsB —ben fennallo jg! difftizios fluxusara kapjuk:

~(dC ~-(dC } - (c, ,-C 3)
a By

dx dx X g

Ezt a jp* fluxust kifejezhetjiik a reakci6 konstansokkal (ko és kpy) is a két hatarfeliiletre:
D .A —_— —
emdasG) e gwlGc)l e

Azaz a hatarfelilleteken a diffuzié differencidlegyenleteinek a reakcidegyenletek a
hatarfeltételei.

eff

Bevezetve a kp®" effektiv reakcid allandot a ndvekvd ApB koztes rétegre, €s definidlva az:

x,=Dy/xy” 7 (5)

atvaltasi vastagsagot, és kozelité modszerekkel megoldva a differencidlegyenlet rendszert, azt
kapjuk, hogy:

X, oct, ha  x; <<x, (6),
, JZ :
és Xy oCt ha X5 >> X, (7).

A koztes fazis novekedése az 1dofiiggés szerint reakcid kontrollalt az atvaltasi vastagsag alatt,
¢s felette diffuzio kontrollalt.

Két kozbensd fazis esetére Kkiterjesztve a modellt, meghatdrozhatok a féazisok
novekedésének és fogyasanak kritériumai. A részletek ismertetése nélkiil, eredményként az
jon ki, hogy bizonyos fazisokra folytonos fogyas kovetkezik be. Ezek a fazisok tehat nem is
keletkeznek az adott kisérleti paraméterek kozott, a kinetikai instabilitas kovetkeztében. A
modell tehat képes magyarazatot adni az egyensulyi fazisdiagramok egyes fazisainak hidnyara
szilardfazisu vékonyréteg reakciokban.

A tiszta anyagok a modell keretei kozott a kovetkezd viselkedést mutatjak. ElsOként a
kisebb effektiv reakcido gattal rendelkezd fazis kezd novekedni, elészor linedris majd
parabolikus torvények szerint. Miutan az elséként képzédé fazis x, vastagsaga feliilmulja x,/"
értéket, a masodik fazis novekedése is megindul eldszor linearisan, majd parabolikusan
idoben (3a. abra). Az, hogy a végsd diffuzid kontrollalt szakaszban melyik réteg valik

vastagabba, nem fligg attol, melyik volt az indul6 fazis.

A modell szerint eltérd viselkedést talalunk a maésodik fazis képzdodésénél, ha
valamelyik komponens korlatozott mennyiségben van jelen (pl. fém vékonyréteg
sziliciumon).
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(a) : (b) !
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3. d@bra: (a) Tombi jellegii fazisnovekedes, (b) vékonyréteg fazisnévekedeés.
Az els6ként képzddo fazis eldszor ,.elfogyasztja” a teljes fémréteget. A masodik fazis csak

ezutan kezd fejlodni, az elsdként kialakult fazis fogyasa mellett (3b. dbra). Ennek feltétele,
hogy a kialakult els6 fazis vastagsaga a kritikus vastagsag alatt legyen (xy<x,<"t).

A fenti modell alapjan definiciét lehet alkotni a vékonyréteg és a tombi fazisképzddés
megkiilonboztetésére. Vékonyréteg esetrdl van szo, amig egyszerre csak egy fazis
novekedhet. Tombi a fazisképzddés, ha egyszerre tobb fazis is ndvekedni tud. A Gosele és Tu
féle modell specialis tulajdonsagai kozé tartozik, hogy alkalmazhat6 marad f6 vonalaiban
kettonél tobb kozbensd fazis, szemcsehatar diffuzio és egyetlen kolesonds diffuzios
allandoval nem rendelkezd difftizids par esetén is. Korlatai kozé tartozik, hogy a nukleéciot
nem irja le, a metastabil szerkezeteket nem veszi figyelembe, mint ahogy az esetleges
szennyezOket sem.

A vékonyréteg szilardfazisu reakcidk leirdsa nem lezart teriilet, a mai napig jelennek
meg Uj atfogo elméletek [50].

Az eddigi modellek szerint a szilicidek szilardfazisu vékonyréteg reakcioi planarisak, s
ezeken beliil két kategodria talalhato, a diffuzio és reakcid kontrollalt novekedés. Egy egészen
eltéré novekedési forma, az ugynevezett nukleacioval valé szilicid képzddés. Tulajdonképpen
minden fazisképzddés nukleacioval folyik, csak az olyan gyors ¢és konnyli, hogy nem
befolyasolja a rendszer kinetikdjat [51, 52, 53]. Makroszkopikusan csak akkor tud megjelenni,
mint a folyamatot vezérld jelenség, ha lassu €s nehezen megvaldsuld folyamat. Szilicidek
esetén a reakcio egy kiiszob homérsékletet elérve indul be, robbanasszeriien, nem planarisan
folyik le, és durva feliiletet hoz létre, amelyen esetenként koncentrikus korokbdl allé mintazat
is felismerhetd. Az ilyen ndévekedést nevezziik nukledcid kontrollalt szilicid kialakulasnak.
Makroszkopikusan jelentkezd nukleécios szilicid képzddés ott szokott eléfordulni, ahol mar
kialakult valamilyen szilicid fazis, és az a fent emlitett hirtelen reakcioval egy kovetkezo,
sziliclumban dusabb fazisba megy at. A folyamat jellemzdje hogy a hajtoerd és az

entalpiavaltozas nagyon kicsi.
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1.4. Deformacio indukalt 6nszervezdodés heteroepitaxialis vékonyrétegekben

Az elmult harminc évben az egy chipen talalhato tranzisztorok szdma jo kozelitéssel
18 honaponként megduplazodott a jol ismert, Moore torvénynek nevezett sszefliggés szerint.
A 2000-es évek elején ugy tiint, hogy kozeledik az a hatar, ahol az akkori gyartasi eljarasok
elérnek egy nehezen atléphetd korlatot [54]. Rendkiviil széles korben keresték az eljovendo
problémakbdl a kiutat. Probalkoztak a meglevd technoldgia hatdrainak kiterjesztésével, 1j
anyagokkal és elrendezésekkel.

Uj elvek is megjelentek, mint példaul a kvantum sejt- (vagy cella-) automatak
(Quantum Cellular Automata (QCA)), amelyek kvantumcellakbol allnak [55], és a Neumann
Janos altal megalkotott klasszikus sejtautomata elképzelésen alapulnak [56]. A cellak
altalaban egy négyzet négy cslicsaban elhelyezett kvantumpdttyot tartalmaznak, amelyek
elektrosztatikus vagy magneses csatolasban allnak egymassal. A kvantumpottyok kozott
alagit effektussal két elektron mozoghat. Celldk megfeleld elrendezésével logikai
miveleteket végzd nanoelektronikai eszk6zok készithetok [57]. Késdbbiekben a spintronika is
meritett a QCA eredményeibdl. A grafén és egyéb 2D anyagok felfedezésével a QCA
elképzelés jelentOsége kissé csokkent, mivel kisérleti megvalositasa nehézségekbe litkozik.
Ennek ellenére éves szinten ma is sok publikacid jelenik meg QCA témakorben. A kisérleti
kutatds szdmadra is er6s motivaciot jelent, igy szdmos értékes eredmény megsziiletéséhez jarult
hozza.

Kvantumcelldk készitéséhez, mindenekeldtt kvantumpdttyoket kell —eldallitani
megfelelé méretben és elrendezésben, valamint igen nagy sfirtiségben (~10'? pétty/cm?).
Kvantumpottyok kialakitasara ebben az idében a legigéretesebb modszernek a deformacio
indukalt onszervezddés jelensége latszott, ahol 1ényegében fizikai térvényeket hasznalhatunk
“szerszamként” a megfeleld6 nanoméretli struktardk eldallitdsara. Ez azon alapszik, hogy
heteroepitaxialis rétegek esetén a racsallandok kiilonbsége dontd jelentdséglivé valik a
novekedés meghatarozasaban. Ennek oka a hatarfeliileten fellépd fesziiltség és felhalmozodo
deformécios energia, a racsallando kiilonbségek miatt. Ha a racsallando kiilonbség nem tal
nagy, a réteg rugalmas deforméciora képes néhany monoréteg vastagsagig. Ezt kdvetden a
réteg instabilla valik. Két lehetdség van a novekvd rugalmas deformacio relaxalddasara: kicsi
racsallando kiilonbség mellett un. misfit (illeszkedési hiba) diszlokacidk jelennek meg a
rétegben ¢s folytatodik a réteges novekedés. Nagyobb kiilonbség mellett; periodikus,
haromdimenziés szigetek alakulhatnak ki diszlokaciok nélkiil [58] (4. abra). Ezt a
kétdimenzids epitaxialis szerkezetbdl haromdimenzids szigetekbe valdo atmenetet nevezik
deformécio indukalt 6nszervezddésnek, amelyet eldszor félvezetd heteroepitaxialis rétegeken
tapasztaltak. Ugy tekintik a folyamatot, mint kvantumpéttyok fizikai torvényeken nyugvo
eléallitasi lehetdségét [59].

Szintén igény jelentkezett részben nanoelektronikai, részben bioldgiai oldalrol
vezetékek irant, amelyek nem szélesebbek 10 nm-nél, és ezeket kvantum huzaloknak
nevezték. Egyik irdnyban joval nagyobb racséalland6 kiilonbséget mutatd heteroepitaxialis
rendszerekkel, deformécido vezérelt Onszervezddéssel sikeriilt nagyszamu, megfeleld
tulajdonsagu kvantum huzalt eldallitani [60].
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Az oOnszervezddés jelenségét megfigyelték vegyiilet félvezetékon és a IV. oszlop
félvezetdinek heteroszerkezetein is [61]. Kvantumpottyok létrehozdsa feszitett félvezetd
szerkezetekben fontos teriilet, koszonhetden a tudoményos érdekességiiknek [62] és esetleges
technologiai felhasznalhatdésaguknak.

(a) S

L [ [ [ Jreteg [ [ [ | |

hordozé6

l

Igteg )

(b)

hordozé

(c) l

nanoméretd
<« szigetek >

hordoz6

4. abra: Nanorészecskék deformdacio indukalt onszervezédéssel valo kialakitasanak sematikus abrazoldsa. (a) Az
egykristalyos hordozohoz olyan réteganyagot valasztunk, amelyik kézel azonos racsparaméterekkel (d.+ dp)
rendelkezik, igy epitaxialisan noveszthetd. (b) Kezdetben a réteg epitaxialis modon képes ranéni a hordozo

egykristalyra, de a nem teljesen azonos racsparaméterek miatt fesziiltség lép fel a hatarfeliileten. (c) A vastagsag

novelése, vagy hokezelés hatasdara a novekva fesziiltség ugy relaxalodik, hogy kiilonallo, nanoméretii szigetekké
szakad szét a folytonos réteg.
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2. Kisérleti modszerek
2.1. Vakuumparologtatas

Vékonyrétegek levalasztdsa leggyakrabban goézfazisbol torténik. A gdézfazist
levalasztasi modszerek két alapvetd csoportba oszthatok. Azokat a modszereket, ahol kémiai
reakcid vagy termikus disszociacié torténik a folyamat soran; kémiai levalasztasi eljarasoknak
nevezziik (CVD, azaz Chemical Vapour Deposition). Amennyiben csak fizikai folyamatok
zajlanak a levalasztas soran, akkor fizikai réteglevalasztasi eljarassal allunk szemben (PVD,
azaz Physical Vapour Deposition). Természetesen 1éteznek olyan eljarasok, amelyek a fenti
két modszer kombinacidjanak tekinthet6k. Ezeken kivil vannak nem g6zfazisa
réteglevalasztasi modszerek is, mint példaul a galvanizalas.

A fizikai gbézfazisu levalasztasnal a szilard anyagot valamilyen energiakozléssel
gbzallapotba visszilkk, majd kondenzaltatjuk egy tetszOleges hordozo felilletén. Az
energiakozlés modszerei lehetnek példaul: melegités (termikus parologtatds), ionbombazas
(porlasztas), kdlcsonhatas 1ézerimpulzussal (1ézeres parologtatas vagy ablacio).

Tekintsik 4t a kovetkezokben az alapfogalmakat [63, 64]. A parolgadshd az a
hémennyiség, amely az egységnyi tomegl folyékony vagy szilard anyag elparologtatasahoz
kell. Parolgasnal jelents térfogat novekedés kovetkezik be. Igy, a parolgashé egyik része az
adott nyomdson zajlo térfogat novekedésnek megfeleld kiilsé munka végzésére forditodik.
Masik része a folyadék részecskéi kozotti kohézios erdk legydzése révén, a rendszer belsd
energidjat noveli. Adott rendszer parolgashdje fiigg a homérséklettl, mégpedig magasabb
hémérsékleten csokken az értéke.

Az abszolut zérustol kiilonbozd homérsékleteken a folyadékok és szilard anyagok
feltiletébdl is 1épnek ki a goézfazisba atomok, és ugyanigy vissza is térhetnek oda. Zart
rendszerben adott hdmérsékleten, dinamikus egyensuly all be a tavozo €s visszatérd atomok
kozott. Altalanosan, telitett gézon értjilk azt a gézt, amely sajat folyadékaval egyensulyban
van. A telitett gdz0k nyomasa — az tigynevezett telitési nyomas vagy géznyomas (tenzio), — a
térfogattol fiiggetlen, az adott anyagra jellemzd érték. A hdmérséklet novekedésével elsd
kozelitésben exponencidlisan novekszik:

L

p=de 1)
ahol 4 konstans, L a parolgashd, R pedig a gazallando.

Dalton torvénye szerint, ha a folyadék mas gazokat is tartalmaz6 zart térben parolog, a
parolgés folyamata lasstibb, de egyensulyi allapotban a folyadék gdézének parcialis nyomasa
ugyanakkora, mintha a tobbi gdz nem lenne jelen. A gazkeverék teljes nyomasa az
alkotorészek parcidlis nyomasainak az 0sszege. A megfelelé géznyomas elérése alapfeltétele
a g6zolésnek, viszont a termodinamikai egyensuly beallasa nem sziikséges.

A kozepes szabad uthossz az a tavolsadg, amelyet a részecskék két iitkozés kozott
megtesznek. Ez statisztikus atlagérték, amelyik a homérséklettel egyenesen, a nyomassal
pedig forditottan aranyos:

kT
. — 2
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ahol T és p a homérséklet és a nyomas, k£ a Boltzmann éllando, és d a részecske atmérd. A
kozepes szabad uthossz hdmérséklet- és nyomasfiiggése nagyon lényeges a vakuum értékének
¢és a gaztér homérsékletének bedllitasanal. Az elvaras az, hogy a gézrészecskék a forrastol a
hordozo6ig egyenes vonalban repiiljenek, sajat részecskékkel és maradékgaz molekuldkkal ne
iitkozzenek. Ezek a gyakorlati problémak befolyésoljak a réteg kialakuldsanak folyamatat, a
rétegépiilési sebességet és a réteg mindseégét.

A g06z0lési sebesség fogalman egy Osszetett mennyiséget értiink, ezért ezt célszerli
részletesebben kifejteni [65]. A g6z0lési sebesség megértéséhez eldszor a beiitkdzési sebesség
fogalmaval kell megismerkedni. A beiitkdzési sebességen azon részecskék szamat értjiik,
amelyek egységnyi id6 alatt beiitkoznek egy egységnyi feliilletbe a gaztérbol. Adott p
nyomasu gaz esetén ezt a kovetkezd kifejezés adja:

1
= o)

beiitkozés — 2ka7Z' 2
1 @ ( )P

ahol, Npeiksz¢s a belitk0zo részecskék szama, ¢ az 1d0, 4 a feliilet, m a részecskék tomege és p a
g4z nyomasa.

Sajat gbézével egyenstlyban levo folyadék esetében a forrasba beiitk6zo és beldle
kiparolgd részecskék szama idedlis esetben ugyanaz, kovetkezésképpen a kiparolgas
sebességére is alkalmazhat6 a belitkdzési sebesség formula:

dN . . .
1 parolg ds — (2kaﬂ') 2p * (4)

A dt

“forras

ahol Apras a parolgd forrasanyag feliilete, p* pedig a parolgd anyag adott hdmérséklethez
tartozo egyensulyi gdznyomasa.

Ez a legutobbi kifejezés adja az elméleti maximalis gézolési sebességet. Ez akkor
lehetséges, ha nincs a forrasba visszatérd részecske. Azaz a kornyezet Un. hidrosztatikai
nyomadsa zérd. Masképpen, minden kilépett részecske azonnal nagy tavolsagra tavozott, és
nincs maradékgaz a kornyezetben.

A valosdgban maradékgaznak és a kilépett részecskéknek is van nyomasa. Az igy
fellépd hidrosztatikai nyomas beiitk6zési folyamattal jar a forras feliiletén is. A gd6zolési
sebesség a kiparolgas sebességének €s a visszatérd részecskék sebességének kiilonbsége adja.

1 dN 0z01és L
Rgo"z('ilési = 4 # = a(kaTﬂ') 2 (p * _p) (5)

“forras
Ahol, a az ugynevezett g6zolési allandd, ami figyelembe veszi a forrds irdnyaba tarto, de
folyadéktazisba vissza nem 1ép0 részecskéket is (a<1). Ez az egyenlet az un. Hertz Knudsen
egyenlet, amely megadja a forras egységnyi feliiletérdl egységnyi id6 alatt elgdzolt részecskék
szamat.

Definialhat6 még az igynevezett tomeg g6zolési sebesség:

N | —

dN

s = 2 ol P (=) )

forrds

I'=mR
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A teljes elg6zolt anyagmennyiséget az alabbi kettds integral adja:
Melg Gz6lt — I IrdAforrdsdt (7)

Ezek az Osszefliggések egykomponensii rendszerekre vonatkoznak, de léteznek
osszefiiggések vegyiiletekre és dtvozetekre is. Otvdzetek gdzolését a Raoult torvények irjak
le. A komponensek kiilonb6z0 géznyomadsai miatt, a forrasétol eltérd osszetételli vékonyréteg
jelenik meg vakuumgdzolés soran. Azaz a vakuumgo6zolés csak kivételes esetekben alkalmas
Otvozetrétegek Gsszetevo aranyos készitésére.

Gozolési folyamatok kozben a fenti Osszefliggések paraméterei koziil a hdmérsékletet
¢s a hattér hidrosztatikai nyomast van modunk valtoztatni. E paraméterek értékei
befolyasoljak a rétegek szdmos tulajdonsagat, tobbek kozott azok szerkezetét is [66].

A gozforrast elhagyd részecskék megfeleld szabad tthossz esetén eljutnak a
hordozéra. A kondenzacio jelensége a réteg kialakuldsa miatt fontos. Ahhoz, hogy a
gozrészecskekbdl szilard fazisu réteg keletkezzen, energidjukat le kell adni. Ehhez a
hordozoénak elegendden ,hidegnek” kell lenni, amit a gézrészecskékhez kell viszonyitani,
azaz n¢hany szaz Celsius fok is lehet.

Altalanosan elfogadhatd leiras szerint a folytonos rétegek kialakulasi 1épései a
kovetkezok lehetnek [67].

e Részecskék adszorbedlodnak a hordozo feliiletére.
o Kiritikus méretnél kisebb klaszterek, részecske csoportosuldsok alakulnak ki.

e Kiritikus méretet eléré magok jonnek 1étre, megindul a magképzddés vagy mas néven a
nukledcio. (Kritikus méret azt jelenti, hogy a kialakuld6 mag szabadenergia
kifejezésében a térfogati tag valik meghatarozova a feliileti taggal szemben, és a mag
tovabbi ndovekedése szabadenergia csokkenése miatt eldnyossé valik.)

e A magok szuperkritikus novekedése, a kornyezd klaszterek ,,bekebelezése”.

o Az el6z6 1épés konkurenseként ujabb kritikus méreti magok megjelenése és
novekedése, az elozoek hatokorén kiviil.

e Magok érintkezése és Osszeolvadasa uj szigetekké, amelyek az eredeti ketténél kisebb
tertiletet foglalnak el.

e Azuj, felszabadult teriileteken mésodlagos nukledcié megindulésa.
e A nagyobb szigetek 0sszendvése, kozottiik lyukak és csatornak alakulnak ki.

e A masodlagos nukledcio révén a lyukak és csatornak feltoltddése folyamatos réteg
kialakulasa.

Ezt az Altalanos képet azonban a gbézolés tényleges koriilményei nagyban
befolyasolhatjak. Néhany ilyen modosito tényezo talalhato alabb felsorolva [68].

e Hattérnyomas a vakuumkamraban (szennyezok €piilhetnek a rétegbe).

e A parologtatd forrds anyaganak tisztasaga.
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o A glOzrészecskék sebessége és beesési szoge a hordozora.

e A parologtatasi sebesség, azaz az egyszerre érkezd tomeg.

e A hordoz6 anyaga, kémiai viszonya a gozrészecskékhez.

e A hordoz6 hdmérseklete €s kristalyszerkezete.

e A hordoz¢ feliiletének tisztasaga, egyenletessége és feliileti rekonstrukcioja.
o A rétegvastagsag ¢és az ezzel kapcsolatos fesziiltség és deformacio.

Alkalmazasoknal fontos dolog a rétegek reprodukélhatd eldéllitisa. A fentiekben
felsorolt elméleti ismeretek sokszor nem elegenddek a réteg tulajdonsagainak megtervezésére.
Kitarto kisérletezésre is sziikség lehet a felmeriilé igényeknek megfeleld réteg eldallitasara,
illetve a valtoztathat6 paraméterek beallitdsanak optimalizalasara.

A rétegvastagsag egyenletessége elsdsorban a forrds geometriai kialakitasdnak
fiiggvénye. Pl. pontszer forras esetére:

d
dMelg Geolt — Melgé'ziilt cos (D_a) (8)

T

Elméleti szamitassal a rétegvastagsag eloszlasra koszinuszos Osszefiiggés adodik, nem
pontosan gombszimmetrikus eloszlds, ahogyan azt els¢ pillantasra varnadnk. A képletben ¢ a
pontszeriinek tekintett, de valés méretekkel rendelkezd forrds normalisatol mért szog, dw
pedig a ¢ koriili infinitezimalis szogtartomany. A fentiekbdl lathatd, hogy ha a forras
tavolsagat noveljiik a hordozotol, akkor ¢ kicsit valtozik, és a réteg egyenletesebb vastagsagu
lesz.

Vékuumg6zolési eljardsoknal a hordozok tobbirdnyt mozgatasaval, forgd, nem sik
mintatartok alkalmazasaval javithato a rétegvastagsag egyenetlensége. Amennyiben a hordozo
feliilete strukturalt, azaz kiemelkedések, godrok és arkok szabdaljak (pl. mikroelektronikai
aramkor), szembekeriiliink a ,,1épcséfedés” nehézségeivel is. Vakuumgdzolés esetén a
forrasbol kilépd részecskék egyenes vonalu egyenletes mozgast végeznek, kovetkezésképpen
a hordoz¢ ,,arnyékolt” részeire nem jutnak el, azaz ott nem keletkezik réteg.

Vékonyrétegek novekedési tipusai

Héarom alapvetd novekedési tipust kiilonboztetnek meg, attdl fliggden, hogy adott
hordoz6 ¢€s réteg viszonylataban a réteg sajat alkotoelemei kozotti kohézio, vagy a réteg és a
hordozo kozotti adhézio-e a nagyobb [69].

(a) Réteges novekedés; kétdimenzios (2D), vagy Frank-Van der Merwe tipust névekedés
[70]. Ebben az esetben a hordozo illetve a réteg sajat atomjai kozotti kohézid sokkal
kisebb, mint a kolcsonds adhézio. Az els0 monoréteg teljessé valasa utdn kezd
novekedni a masodik réteg, és igy tovabb folytatodik a ndvekedés az n-edik rétegig (5.
abra: (a)).

(b) Szigetes novekedés; haromdimenzios (3D), vagy Volmer-Weber tipusi novekedés
[71]. Ekkor a rétegnovekedés kezdetétdl monoréteg helyett 3D szigetek alakulnak ki,
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mivel a réteg alkotoelemi kozotti kohézid nagyobb, mint a réteg €s hordozo kozotti
adhézio (5. abra: (b)).

(©) Stranski-Krastanov tipusu novekedés (2D—3D) [72]. El6szor egy vagy tobb teljes
monoréteg alakul ki, majd az eltérd racsallandok vagy az egyéb szerkezeti ok miatt
fellépd fesziiltség a réteg felszakaddsaval relaxalddik, és a rendszer szigetes
novekedési médot mutat a tovabbiakban (5. abra: (c)).

4 EL A 7 ’
a| == e T
m—ﬂmgﬁ

: (a) ’ (b) (c)

5. abra: Vékonyréteg névekedési modok: (a) réteges, (b) szigetes, (c) Stranski-Krastanov tipusu névekedés.

Epitaxialis novekedés

Az epitaxialis novekedés soran a réteget alkotd azonos kristalyok relativ
levélasztott anyag minden krisztallitja Ggy orientadlodik, hogy a reciprok racsdnak néhany
vektora egybeessen a hordozo egykristaly reciprok racsanak vektoraival. Az egybeesd
vektorok hosszanak fliggvényében megkiilonboztetnek elsérendli (ekkor a bazisvektorok
esnek egybe), masodrendd, stb. epitaxidkat.

Epitaxidlis novekedéssel tobbféle réteg/hordozo rendszer esetén taldlkozhatunk.
Ilyenek lehetnek: fémek/szigeteld egykristadly hordozokon (NaCl, MgO, csillam, stb.),
fémek/fém hordozokon, fémek/félvezetdkon. Technologiai szempontbol a legjelentésebbek a
félvezetd/félvezetd epitaxidlis rendszerek (Ge/Si, Ge/SixGei, kiilonféle vegyiilet félvezetdk).
Megkiilonboztetnek még homo- és heteroepitaxialis rendszereket, ahol az elsé esetben a
hordozdval azonos anyag rétegét novesztik, vagy amorf/roncsolt rétegbdl kristalyositjak
vissza. Ez utobbi, a technologiaban fontos eset, az ugynevezett szilardfazisu epitaxia [74].
Vegyiilet félvezetok esetén gyakori eljaras a folyadékfazisu epitaxia [75]. Nagyon széles
korben elterjedtek még a gazfazisu epitaxids modszerek, amelyek altaldban kémiai
levalasztast jelentenek, legtobbszor kémiai gézfazisu lecsapatast (CVD).

2.2. A vakuumparologtatas médszerei és eszkozei

A réteglevalasztd berendezések altalaban két f0 egységbdl allnak: (1)
szivattyurendszer, (2) munkatér; benne parologtatd forrasok, hordozotartd ¢és mozgatd
rendszerek, mérdfejek (nyomas, hdmérséklet, rétegvastagsag).
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A vakuumtechnikai vonatkozasokkal kapcsolatosan azt kell figyelembe venni, hogy a
berendezés végvakuum értékének legalabb egy nagysagrenddel jobbnak kell lennie a
parologtatashoz  sziikséges nyomdsndl. Az  adott  berendezésen  alkalmazott
szivattyurendszerek megszabjak a felhasznalas lehetdségét is. Az egyszeriibb feladatokra
tervezett réteglevalasztd berendezéseken is kovetelmény a 103-10* Pa hattérnyomas
elérhetdsége. Specidlis feladatoknal biztositani kell az ennél nagysagrendekkel jobb és egyben
olajmentes vakuumot.

Az elektronsugaras g6z616 berendezés munkaterének vézlata a 6. abran lathato.

Gmlmr Hordoz6

Pérolgé anyag

6. abra: Hagyomanyos g6zol6 berendezés munkaterének vazlata.

Elektronsugaras flitésti forrasokban a nagyfesziiltséggel (1-10kV) felgyorsitott
elektronok mozgasi energiaja alakul 4t hévé. Az egytégelyes elektronagya a 7. abran lathato.

A wolfram-spiral katodbol kilépd elektronok az elektromos térre merdleges,
permanens magnes altal keltett magneses tér hatdsara, ivelt palyara kényszeriilnek. Az
eltérités mértéke 230-270°. A vizhitott tégelybe elhelyezett parologtatandd anyagba
becsapodo elektronok rugalmatlan iitk6zés soran atadjak energiajukat az atomoknak, és
megolvasztjdk azt. A vizhltott tégely kovetkeztében ugy tekinthetjilk, mintha a
péarologtatandd anyag sajat anyagabol késziilt tégelyben foglalna helyet. igy a tisztasig
gyakorlatilag csak a forrdsanyag eredeti tisztasagatol fiigg. Az elektronsugaras forrasok
tetszélegesen magas olvadaspontil anyagok elpéarologtatasara is alkalmasak. Szabalyozasuk
konnytli és gyors. Hatranyuk, hogy oOtvozetek parologtatdsara nem alkalmasak, mésrészt a
fékez6do elektronok rontgensugarzast keltenek. A forrasanyagot rendszerint méretre kell
késziteni az elektrondgyu tégelyének megfelelden, vagy granulatumbol kell oOvatosan
Osszeolvasztani az elektronsugar segitségével, a parologtatast megelézden.
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7. d@bra: Elektronsugaras gozolo forras.

A vakuumgd6zolési eljarasok csticsberendezése a molekulasugar epitaxias berendezés
(MBE) [76]. A gbzdlés ultranagyvakuumban térténik (~10% Pa), a forrasok elektronagyuk
¢s/vagy effuzios celldk, teljes szamitdgépes vezérléssel és beavatkozasi lehetdséggel és ebbol
kovetkezd eldnyds tulajdonsagokkal. MBE berendezéssel olyan mesterséges anyagok
allithatok eld, amelyek a természetben nem fordulnak eld, és mas mdédon nem készithetdk.
Elektronikus eszkézokben az adalékolas mennyisége és profilja tokéletesen kézben tarthato
altala [77]. Uj vékonyréteg kombinaciok hozhatok létre vele nagyon nagy tisztasaggal. A
réteg kialakulés szinte tetszolegesen lassu lehet, kozel termodinamikai egyensulyban torténhet
a novesztés, lényegében atomi rétegekként. A berendezés el van latva in-situ mérési és
ellendrzési lehetéségekkel, amelyek lehetévé teszik a ndvesztés kdzbeni beavatkozast.

2.3. Reflexios nagyenergias elektrondiffrakcio (RHEED)

A reflexidos  nagyenergias elektrondiffrakci6 (RHEED) sima, vagy
nanokristalyokkal  fedett  feliiletek  szerkezetének  meghatdrozasara,  feliileti
fazisatalakulasok ¢€s levalasok kovetésére hasznalhatd. Ennek megfelelden, széles korben
hasznaljak vékonyrétegek novekedésének és szerkezetvaltozadsainak monitorozéasara [78-
80].

A RHEED geometria meglehetdsen egyszert (8. abra). Felgyorsitott elektronsugar
(5-100 keV energiaju) surold beesési szogben (< 3°) belelitkozik a feliiletbe, majd onnan
reflektalodik. A nagy energiaju elektronok mélyen behatolnanak a feliiletbe, de a surold
beesés miatt csak néhany atomsort gerjesztenek. Ez a geometriai elrendezés okozza a
RHEED modszer feliileti érzékenységét. A reflexid soran az elektronok diffrakciot
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8. dbra: A RHEED geometridja.

Elméletileg a tokéletesen sik feliiletek diffrakcios éabraja a Laue gyliriikon
elhelyezked6 pontokbdl 4llna, de a gyakorlatban az elektron sugarban fellépd
instabilitdsok és a feliilet nem idedlis volta miatt, csikok jelennek meg a pontok helyett.
Mivel a legtobb feliillet nem tokéletesen sik, ezért a diffrakcid részben a feliileti
kiemelkedéseken keresztiili transzmisszioban keletkezik (9. abra). A RHEED mérésekhez
nagy-, de inkabb ultranagyvadkuumra van sziikség. Ebben a vdkuumtartomanyban a nagy
tisztasag kovetkeztében nyomon kovethetok a feliileti rekonstrukciok. A RHEED
népszerli eszkdz, annak ellenére, hogy nincs formalis elméleti leirdsa, csak kozelitések
allnak rendelkezésre. A gyakorlat szdmara viszont fontos kvalitativ informacidkat biztosit
a vizsgalt rendszer feliiletérdl.

9. abra: RHEED reflexios lehetoségek: (a) transzmisszio és reflexio feliileti kristalyon, (b) reflexio sima
feliileten.
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2.4. A levalasztast koveto ex situ mérési modszerek

Az el6ézdekben ismertetett kisérleti folyamatok in-situ, a parologtatdé berendezés
vakuumkamrajaban zajlanak, és a széles szakmai kozvélemény szamdra kevéssé ismertek,
ezért fontos volt a részletes ismertetésiik. A levalasztast kovetden haszndlt mindsitd
modszerek viszont standard, jol ismert mérési eljarasok, ezért itt csak rdviden,
felsorolasszerlien ismertetem ezeket.

Rontgendiffrakcio (XRD)

A rontgendiffrakcio széles korben elterjedt, klasszikus analitikai technika, amelyet
elsésorban kristalyos anyagok fazisainak és racsallanddinak meghatarozasara hasznalnak. A
beesd rontgensugdr a kristalyracs atomjain szorast szenved. Diffrakcid akkor jelenik meg,
amikor az atomi sikokrol szort sugarak erdsitik egymast. A diffrakcios feltételeket a Bragg-
egyenlet irja le. Mivel minden kristalyos anyag egyedi atomi szerkezettel rendelkezik, ezért a
rontgendiffrakciés  abrajuk 1s egyedi. Az értekezésben  vékonyrétegekben és
nanoszerkezetekben kialakulé fazisok azonositasara hasznaljuk.

Rutherford-visszaszordsi spektrometria (RBS)

A Rutherford visszaszorési spektrometria jol ismert ionszordsos analitikai technika,
amelyet vékonyrétegek O0sszetételének meghatarozasara hasznalnak. Az RBS vizsgalat soran
nagy energiaju (MeV) He?" ionokat (alfa részecskéket) 16nek a mintdba, és a visszaszort He?"
ionok energiaeloszlasat €s hozamat mérik adott szog alatt. Mivel a visszaszorasi
hataskeresztmetszet ismert minden elemre, ezért kvantitativ, mélységfliiggd Osszetételi
informaci6 nyerhetd az RBS spektrumokbodl. Az un. csatornairanyti (channeling) méréssel,
egykristalyos mintdkrol, a kristdly mindségére vonatkozd adatokat lehet kapni. Az
értekezésben szilicid fazisok Osszetételének és epitaxidlis novekedésének vizsgalatdban jut
szerephez.

Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM)

A pasztazd elektronmikroszkodpia fokuszalt, nagyenergiaji elektronnyaldbot hasznal
arra, hogy szilard mintdk feliiletén kiilonféle jeleket generaljon. A jelek a minta és az
elektronnyalab kolcsonhatdsabol szarmaznak, ¢és az alkotd6 anyagok Osszetételérdl,
kristalyszerkezetérdol ¢és feliileti morfologiajar6l hordoznak informaciot. Masodlagos és
visszaszort elektronok is részt vesznek a képalkotasban: a maésodlagos elektronok a
morfologia ¢és topografia bemutatdsaban, a visszaszOrt elektronok az Osszetétel
meghatarozasadban lényegesek. Az adatokat a minta feliiletének egy kivalasztott teriiletérdl
gyljti, €s nagy nagyitasu, kétdimenzios képet generdl, ami a fenti tulajdonsagok
valamelyikének térképét jeleniti meg. Az értekezésben tobbféle nanoszerkezet feliileti
morfologiai tulajdonsagainak vizsgalatara hasznaljuk.
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Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)

A transzmisszids elektronmikroszkop a fénymikroszkdphoz hasonld elven miikddik,
azonban nagy energiaju, ezaltal kicsi hulldimhosszu elektronokat haszndl a vékonyitott minta
atvilagitasara. gy, a felbontisa nagysagrendekkel jobb a fénymikroszkopnal, és az anyag
belsé szerkezetének feltarasara alkalmas, akar atomi szintig. Az elektronok és az atomok
kozotti kolesonhatas kovetkeztében megfigyelhetoveé valik a kristalyszerkezet, a racshibdk és
egyéb szerkezeti tulajdonsagok, valamint a kémiai Gsszetétel és fazisok is kimutathatova
valnak, nagy felbontasban. Az értekezésben vékonyrétegek €s nanoszerkezetek fazisainak és
szerkezeti tulajdonsagainak vizsgalatara hasznaljuk.

Atomerd mikroszkopia (AFM)

Az atomerd mikroszkopia feliiletvizsgalati moddszer, amellyel altaldban szilard
anyagok feliileti morfoldgiai és topografiai tulajdonsagai vizsgalhatok. Az AFM mechanikai
er6hatasokat nagyit fel, és elkésziti a feliiletek harom dimenzids térképét, akar atomi
felbontasig. Ez a mddszer a pasztazo alagutmikroszkopiabol szarmazik. Azzal a kiilonbséggel,
hogy az AFM esetében nem sziikséges, hogy a minta elektromosan vezetd legyen,
szobahOmérsékleten miikodik, és nem igényel a méréshez vakuum kornyezetet. Az
értekezésben nanoszerkezetek feliileti térképezésében ¢és érdesség vizsgalatokban jut
szerephez.

Fourier-transzformdacios infravoros-spektroszkopia (FTIR)

A Fourier-transzformacios infravoros-spektroszkopia analitikai modszer, amellyel
azonositani lehet szerves és szervetlen anyagokat. Ezzel a technikdval a minta altal elnyelt
infravords sugarzast mérjik a hullamhossz fliggvényében. Az infravorés elnyelési
savrendszer azonositja az Osszetevoket és fazisokat. Miikddése kozben egy detektor méri az
ateresztett ¢s visszavert fényt a hullamhossz fiiggvényében, széles hullimhossz tartomanyban.
A kapott interferogramot egy Fourier transzformaciot végzé szamitogép elemzi ¢s allitja el
az intenzitds-hulldmszam spektrumokat Az értekezésben vas-szilicid nanoszerkezetek
fazisainak azonositasanal hasznaljuk.

Rontgenfotoelektron-spektroszkopia (XPS)

A rontgenfotoelektron-spektroszkopiat altalaban az anyagok feliileti kémiai
tulajdonsagainak vizsgalatara hasznaljak. Az XPS-sel elemi Osszetételt, kémiai allapotot, €s
elektronszerkezetet lehet mérni. A feliiletet rontgen fotonokkal bombézzak, és a felsd néhany
nm-es rétegbdl kivaltott elektronok kinetikus energidjat mérik. A fotoelektron-spektrum a
kilokédott elektronok intenzitdsat mutatja, adott kinetikus energiandl. A spektrumban
megjelend cstcsok egy adott atom megfeleld elektronhéjarél emittalt elektronoktol
szarmaznak. A fotoelektron—spektrum lehetévé teszi a feliileti atomok azonositasat,
mennyiségi meghatarozasat €s elektronszerkezetének feltérképezését. Az értekezésben arany
nanorészecskék elektronszerkezetének meghatarozasanal hasznaljuk.
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Ultraibolyafotoelektron-spektroszkdpia (UPS)

Az ultraibolyafotoelektron-spektroszkopia analdog az XPS modszerrel, azonban a
gerjesztd fotonokat hélium kisiilés szolgaltatja. A szokasos foton energidk: Hel = 21,22 eV,
illetve Hell = 44,8 eV. Az alacsony gerjesztd fotonenergia kovetkeztében csak a kis kotési
energidju vegyérték elektronok 16kddnek ki a mintabol. Ez egyben azt is magaval vonja, hogy
az alacsony gerjesztd fotonenergia miatt a modszer még inkabb érzékeny a feliiletre és a
feliilet tisztasagara. Az UPS modszer nagyon jol alkalmazhatdé a kilépési munka
meghatdrozasara. Az  értekezésben  arany  nanorészecskék  Fermi-szint  kozeli
elektronszerkezetének meghatarozasanal hasznaljuk.

Raman-mikroszkdpia

A Raman-spektroszkdpia rugalmatlan fényszorason alapszik, amit az elektronfelhd
polarizalhatosaga ¢és a molekuldk rezgései okoznak. A Raman-szorasnal fellépd
hullamhosszak jellemzéek az adott anyag kémiai kotéseire, vibracios, rotacids €s egyéb
tulajdonsagaira, ami 4&ltal a minta anyaga azonosithatd. A Raman-spektroszkopot
mikroszkoppal Osszekapcsolva nagy térbeli felbontdsi ¢és nagy érzékenységli analitikai
modszer jon 1étre. Az értekezésben vas-szilicid nanoszerkezetek fazisainak azonositasanal
hasznaljuk.

A fentebb réviden ismertetett moddszerek alkalmasak voltak a vékonyrétegek és
nanoszerkezetek  kristalyszerkezeti, morfologiai  tulajdonsagainak,  féazisainak ¢és
elektronszerkezetének jellemzésére, sziikség szerint akar keresztmetszetben, vagy a mélység
fliggvényében is. A mérések részletei és paraméterei a kisérleti szakasz megfeleld helyein
ismertetésre keriilnek.
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3. Gadolinium-szilicid vékonyrétegek kialakulasanak leirasa
Elozmények és motivacio

Tombi ritkafoldfém-szilicideket elséként az 1950-es évek legelején Brauer és Haag
készitett [81]. Megallapitottdk, hogy a La, Ce, Pr, Nd, Sm ¢és Y diszilicidjei tetragonalis
szerkezetliek. 1959-ben Perry és tarsai fémoxidokat redukaltak sziliclummal vakuumban,
illetve hidrogén védoégaz alatt [82]. A Sm, Gd, Dy és Y szilicidjeit ortorombos
szerkezetlieknek talaltak, amely kiss¢ torzult valtozata a tetragonalis ThSi» szerkezetnek.
Kémiai modszerekkel kimutattak, hogy a GdSiz racsban sok a véletlen eloszlasti vakancia,
ezért valodi Osszetétele GdSi-i4. Iandelli és munkatarsai 1979-ben a (GdSizn-r6l mint
hexagonalis (AlB») tipust fazisrol irtak [83], €s az AlB; szerkezettdl valo eltérést, a szilicium
alracsban talalhato véletlenszerti hibdknak tulajdonitottak.

Ritkafoldfém-szilicid vékonyrétegeket eloszor 1980-ban készitettek (100) és (111)
RFSi>.n Osszetétellel (RF=ritkafoldfém) [84]. Az ezt kdovetd vizsgélatok kimutattdk, hogy
ritkafoldfémek szilicidjeinél csak diszilicid fazisok képzddnek, és nem mutatnak rétegrdl
rétegre novekedést [85], és a reakcid sordn a szilicium a dominans diffundalé komponens
[86]. A ritkafoldfém-szilicidek elektromos tulajdonségait vizsgalva kideriilt, hogy a Schottky
gatjuk n tipusu sziliciumon az addig mért legalacsonyabb érték (0,4 eV) [87], mikdzben p
tipusu Si-n 0,7 eV [88]. Knapp ¢és Picraux 1986-ban elektronsugaras hdkezeléssel
epitaxialisan novesztett RF-szilicideket készitett [89]. Feltételezték, hogy az &sszes
ritkafoldfém-szilicid hexagonalis RFSi-i7 szerkezetben kristalyosodik, s ehhez az (111)
szilicium illeszkedik kristalytanilag. Gadolinium esetén szilardfazisu reakcidban nem tudtak
epitaxialis Gd-szilicid réteget 1étrehozni.

A KFKI-ban a 80-as évek elsé felétdl végeztek gadolinium-szilicid vizsgalatokat.
GdSi> réteget készitettek ultravdkuumban parologtatassal és in situ hokezeléssel [90].
Kidolgoztak egy 0j mddszert a GdSiz alacsony (0,38 eV) Schottky gatjanak mérésére n tipust
sziliciumon [91]. Gadolinium-szilicid réteg oxidacidjaval kapcsolatosan megallapitottdk, hogy
a GdSi» felbomlott az oxidacié soran, és Gd>0s illetve SiO; keletkezett [92].

Jelen értekezés szerzdjeként 1985-t6l kapcsolodtam be doktori Gsztondijasként a
KFKI-ban folyé gadolinium-szilicid kutatdsba. Kimutattam, hogy a sziliclum természetes
(600°C) hokezelés esetén a gadolinium redukalja a szilicium oxidjat €s Gd,Os keletkezik [93].
A szilicid kialakulas a dominans diffundalé komponensnek, a sziliciumnak, a gadolinium
réteg szemcsehataraiba diffundalasaval indul, ezzel a nagyon reaktiv gadolinium réteg
passzivalhatd [94]. Megallapitottam, hogy gadolinium vékonyréteg és szilicium nagy
sebességli szilardfazisu reakcidjadban nem csak egyetlen fazis képzddik, hanem kettd, és
megadtam a reakcio iddébeli leirasat. Az elsd fazis a hexagonalis szerkezeti GdSi~i7, a
masodik- és egyben végfazis az ortorombos szerkezetii GdSiz [95, 96]. Az altalam készitett
modell segitségével be tudtam allitani a gadolinium-szilicid készités paramétereit, és meg
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novekedési geometriat hasznalva, hogy a Gd-Si reakcid soran dendrit-szerli mintazatképzddés
1ép fel, ami nemegyensulyi kinetikus novekedési modra utal, az addig feltételezett nukleédcid
kontrollalt novekedés helyett [99]. A fentebb ismertetett eredmények felhasznalasaval
készitettem el a kandidatusi értekezésemet 1994-ben [100], igy a jelen dolgozatban csak
elézményként vannak feltlintetve.

3.1. A szilicium hordozo orientaciojanak hatasa gadolinium-szilicid fazisok
képzodésére

A ritkafoldfém-szilicidek, és ezen beliill a gadolinium-szilicidek, érdekes anyagoknak
szamitottak az 1990-es években. Egyrészt, kiilonleges képzddési tulajdonsigaik révén
alapkutatdsi modellanyagként szolgaltak a  szilardfazisi  vékonyréteg reakciok
tanulmanyozasara. Masrészt, elektromos tulajdonsagaik miatt (alacsony Schottky gat n tipust
Si-n és Schottky kontaktus p tipusu Si-n [27]), felmeriilt esetleges bevonasuk az aramkori
technologidba. Az alacsony Schottky gatjuk folytan infravérosszenzorok alapanyaganak is
tervezték hasznalni ezeket az anyagokat [101]. Az ez irdnyu varakozasok eddig nem
teljestiltek.

Az el6z6 alfejezetben emlitett kordbbi munkdinkban kimutattuk, hogy 50 nm-nél
reakcidjaban két fazis keletkezik. Az elsé fazis, a hexagonalis GdSi-i7 310°C koriil kezdett
kialakulni, mig a masodik fazis, az ortorombos GdSi, 320°C hdkezelési homérsékleten
képzodott. A két fazis ardnya szisztematikusan fliggott a kialakulési feltételektdl, nevezetesen:
a hokezelés hdmérsékletétdl és idejétdl €s a gadolinium réteg vastagsagatol. Ezen paraméterek
kortltekintd beallitasaval mindkét fazist eld tudtuk allitani tiszta formaban is. A tiszta
gadolinium-szilicid rétegek kialakitasa. Gadolinium/szilicium difftzios parok esetén a szilicid
fazis kialakuldsa a hokezelés mellett fligg a Gd réteg vastagsagatol is, €s a két fazis
képzddésének homérséklete csak kissé tér el egymdstol, azaz a szilardfazisi reakciok
aktivacids energidjanak kiilonbsége kicsi. Ezen feltételek mellett felmertiil a kérdés, hogy kis
perturbacioval, lehet-e modositani a fazisok sorrendjét. Példaul, a hatarfeliilet allapotanak
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képz6do fazis, az ortorombos GdSi> az (100) Si-n. A kérdés tehat az, hogy egy rendezett
szerkezet kialakuldsanak lehetdsége megvaltoztatja-e a reakcio lefolyasat, azaz a fazisok
sorrendjét. Az epitaxidlis novekedés biztositdsdhoz ¢és a hatarfeliilleti hatasok
megfigyelhetéségéhez a korabbi rétegvastagsdgoknal (50-250 nm) vékonyabb gadolinium
rétegeket kell késziteni [T1].

cre

inch méreti, kor alaka szilicium szeleteket hasznaltunk hordozokként. A szeleteket
félbevagtuk, majd egymas mellé illesztettiik oly modon, hogy egy fél (111) és egy fél (100)
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tokéletesen azonos korlilmények kozott késziiljenek, és az egyetlen kiilonbség az eltérd
orientaci6 legyen. A vakuumparologtatdé egy Varian VT-460 tipust, olajmentes
szivattyurendszerli berendezés volt. A parologtatd munkakamrajaba helyezés eldtt a szilicium
szeleteket 50%-os HF oldatba martottuk a Si természetes oxidjanak eltavolitdsa céljabol.
Miutan a kamraban a vakuum elérte a 10 Pa értéket, az Osszeillesztett szeleteket 5 perc
iddtartamra 800 © C hdémérsékletre melegitettiik fel, mivel ezen a hémérsékleten ¢és
nagyvakuum koriilmények kozott az esetlegesen Ujraképzddott szilicium oxidok illékonnya
valnak, és tdvoznak a feliiletrdl. A szeletek lehiilését kovetden 99,9 % tisztasaghh dntecsbol
elektronagyuval parologtattuk a gadoliniumot a Si hordozokra. A parologtatds kdzben a
munkakamra héattérnyomasa 3x10° Pa értékig emelkedett, mikozben a parolgasi sebesség 0,2-
0,4 nm/sec értekek kozott valtozott. A rétegvastagsagot ¢€s parologtatasi sebességet
rezgdkvarcos vastagsagmérd eszkozzel mértiikk. Kozvetleniil a Gd vékonyréteg elkésziilését
kovetden a szeleteket hokezeltiik ugyanabban a vakuumkamraban, wolframszalas flitotest
sugarzo hojét felhasznalva. A kamraban a nyomds 3-6x10° Pa értékek kozott valtozott a
hokezelés alatt. A homérsékleteket kis hdkapacitasi Ni-NiCr termoelemmel mértik a
mintatarton. A szeletek hémérsékletét egy el6zdleg szimultan kimért, a mintatarto és a szelet
hémérsékletét tartalmazd korrelacids tablazatbol hatdroztuk meg. A hdkezelést kovetden a
szeleteket a vakuumkamra egy hideg tartomdnyaba mozgattuk el, ahol nagyvakuum
koriilmények kozott hiiltek ki.

Az Osszeillesztett (111) és (100) Si szeleteken minden mintara 20 nm vastagsagl
mikozben a hdékezelési hdmérséklet kiilonbozott: 320, 350, 430, 500, 550 és 650°C értékeket
vett fel.

A képzodott szilicid fazisokat rontgendiffrakcioval (XRD) azonositottuk Philips por
diffraktométerrel, amelyik reflektalt nyaldb monokromatorral volt felszerelve. Rutherford-
visszaszorasi spektrometria (RBS) csatornahatast (RBS channeling) alkalmaz6 valtozataval, 1
MeV energidji He® ionokat hasznaltunk az epitaxialis rétegndvekedés kimutatasara. A
morfologia és szerkezet vizsgalatara Philips CM-20 transzmisszios elektronmikroszkopot
(TEM) hasznaltunk.

A rontgendiffrakcidos mérések szerint Si(111) hordozon orientalt, hexagonalis GdSizx
fazis (AlB: tipust kristalyszerkezettel) alakult ki, mindegyik hdékezelési hdmérsékleten. A
racsok illeszkedési hibdja ebben az esetben ~1%. A diffrakcids abradk csak a (00I) tipust
vonalakat tartalmaztak. A Si(111) hordozon létrehozott mintdkon amorf fazis nem volt
detektalhato.

A Si(100) hordozéra ndvesztett mintak erdsen kiilonb6zo tulajdonsagtiak voltak az
rontgendiffrakcios 4dbraban csak egy, amorf fazisnak megfeleld diffuz csucs volt lathatd a
polikristalyos, ortorombos GdSi, legerdsebb (712) reflexiojanak helyén (10. dbra). Magasabb
hémérsékletii (500°C) hdkezelés esetén az orientalt, ortorombos GdSi» fazis diffrakcios abraja
jelent meg, amelyik (002/) tipusu vonalakat tartalmazott (10. dbra). A racsok illeszkedési
hibdja ebben az esetben 4-6%. Az orientalt csucsok mellett a hodkezelési hémérséklet
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emelkedésével fokozatosan gyengiild, az amorf fazisnak megfeleld ellaposodott cstics is
¢észlelheté még az 500°C-on hokezelt minta diffrakcios dbrajaban is.
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10. abra: Si(100) hordozon névesztett gadolinium-szilicid rétegek rontgendiffrakcios abraja. A 320°C-on 5
percig hokezelt mintan amorf Gd-Si keletkezett. Az 500°C, 5 perces hdokezelés orientalt, ortorombos GdSi,
réteget eredmeényezett.

A rontgendiffrakcios mérésekkel kimutattuk az orientalt ndvekedést, s ez valosziniisiti
azt, hogy a rétegek epitaxidlisan novekedtek. Elméletileg lehetséges azonban az is, hogy a
réteg doménekbdl all, és az egyes domének a feliiletre merdleges tengely koriil el vannak
fordulva egymashoz képest, ugyanilyen diffrakcids képet Iétrehozva. Ezért tovabbi
modszerekkel kell igazolni az a gadolinium-szilicid rétegek epitaxialis novekedését.

A mintdkon végzett RBS mérésekbdl kapott spektrumok (11. dbra) szamitdgépes
hoékezelt mintapar esetén a rétegben az elemek ardnya: Gd/Si = 1/(2-x), (ahol x<0,1) a Si(111)
hordozdn 1étrejott réteg (orientdlt, hexagonalis Gd-szilicid) esetén és Gd/Si = 1/1,5 a Si(100)
hordozoén kialakult rétegben (amorf Gd-Si). Magasabb hdmérsékletli hdkezelések soran a
Gd/Si arany kozel 1/2 volt mindkét hordozo orientacio esetén.
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11. d@bra: (100) és (111) szilicium hordozora parologtatott 20 nm gadolinium 320°C-os, 5 perces hokezelésével
kialakitott Gd-szilicid rétegek véletlen iranyu RBS spektrumai.
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20 nm gadolinium 500°C-0s, 5 perces hokezelésével kialakitott epitaxialis,
hexagonalis GdSi-x) réteg RBS véletlen- és csatorna irdnyt spektrumai a 12. dbran lathatok.
A Gd cstlics csatorna- és véletlen irdnyu hozamainak ardnya (ymin) 61% volt, ami igazolja,
hogy a szilicid réteg nem csak orientalt, hanem epitaxidlis is. Csokkend hdokezelési
hémérséklettel ez a (ymin) ardny novekszik, és 320°C hokezelésnél eléri a 67%-ot. Azaz,
magasabb hémérsékletii hdkezeléssel az epitaxia mindsége javul. Az RBS mérésekbdl
kimutathat6 volt, hogy a rétegek atlagos oxigén tartalma 2%-nal kisebb volt, s ez is a rétegek
legfelsd részén helyezkedett el.
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12. d@bra: (111) szilicium hordozora parologtatott 20 nm gadolinium 500°C-os, 5 perces hokezelésével kialakitott
epitaxialis, hexagonalis GdSi ., réteg RBS véletlen- és csatorna iranyu spektrumai.

A keresztmetszeti TEM képek azt mutatjak, hogy 320°C-os hokezelés esetén Si(111)
hordozon egykristalyos, hexagondlis gadolinium-szilicid alakult ki (13a. dbra), mikdzben
ugyanezen hékezelés mellett Si(100) hordozén csak amorf Gd-Si 1athato (13b. abra).

—
(a) (b)

Si(111) Si(100)

13. dbra: Keresztmetszeti TEM képek 20 nm gadolinium 320°C-os, 5 perces hokezeléserdl: (a) Si(111) hordozon
epitaxialis, hexagonalis GdSi.y (vilagos latoterii kép) (b) Si(100) hordozon amorf Gd-Si (sotét latoterii kép).
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320°C-nal magasabb homérsékletii hokezelések esetén Si(111) hordozon epitaxialis,
hexagonalis GdSi>x fazis alakult ki, mikézben Si(100) hordozon kettds réteget figyelhetiink
meg. A szilicium hatarfeliiletnél taladlhatd egy epitaxialis, ortorombos GdSiz réteg és ennek
tetején egy amorf Gd-Si Otvozet, amelyik a hodkezelési homérséklet emelkedésével
fokozatosan zsugorodik.

A fentebb bemutatott eredmények karakterisztikusan kiilonboznek azoktol, amelyeket
50 nm feletti kiindul6 gadolinium réteg esetén kaptunk korabban Si(111) hordozén [95], ahol
a hexagondlis GdSi-.1; fazis képzdédott elsdként, és ndvekedett mindaddig, amig a
rendelkezésre allo Gd réteg el nem fogyott. Ezt kovetden kezdett ndvekedni a masodik fazis,
az ortorombos GdSiz, mialatt az elsd fazis zsugorodott, mivel reagalatlan Gd mar nem allt
rendelkezésre.

Ezzel szemben a jelen kisérletekben 20 nm kiindulé Gd rétegvastagsag mellett, az
epitaxialis illeszthetéség hatdrozta meg az elsdként képzOodd fazist, és egyik kialakult
epitaxialis fazis sem transzformalodott at a masik lehetséges vékonyréteg Gd-szilicid fazisba.
Si(111) hordozon, 320 és 650°C kozotti hokezelések esetén kizarolag hexagonalis, (AlB2
tipusu) gadolinium-szilicid alakult ki, és az epitaxia mindsége fokozatosan javult a
hémérséklet emelkedésével. Kordbban a hexagonalis fazis 0Osszetételét GdSi-17-nek
tekintették, mivel nagyszamu véletlen hibat talaltak a szilicium a fazis alracsaban [83]. Jelen
kisérleteinkben kimutattuk, hogy vékony epitaxialis rétegekben ennek a hexagonalis fazisnak
az Osszetétele kozel van a GdSiz-hoz. Ezért, a korabban hasznalt jelolés (GdSi-17) helyett
indokolt GdSi>x (x<0,1) formulat haszndlni ezeknek a j6 mindségl, epitaxialis rétegeknek az
azonositasara.

Si(100) hordozon a legalacsonyabb hdékezelési hdmérsékleten (320°C) nem lehetett
kristalyos fazist detektalni, és a keresztmetszeti TEM kép tanusadga szerint az amorf Gd-Si
Otvozet homogénnek latszik. Amorf Gd-Si fazist elsdként mutattunk ki ezzel a kisérlettel.
Mindazonaltal, az amorf fazis megjelenésére szamitani lehetett, mivel nagy a diffizid
sebesség kiilonbsége a két Osszetevd kozott. A dominans médon diffundaléd szilicium egy
nagysagrenddel gyorsabban mozog, mint a gadolinium [51], ezéltal teljesiti a szilardfazisu
amorfizacié mobilitasi kritériumat [47].

crer

hogy a hexagonalis GdSi».x fazis kialakulasdhoz kisebb aktivacids energia sziikséges, mint az
ortorombos GdSi> 1étrejottéhez. Azonban, ennyire vékony (20 nm) kiinduldé gadolinium
rétegek esetén nem kizarolag az aktivacids energia hatdrozza meg a fazisok sorrendjét, hanem
a gadolinium réteg és a Si hordozé kozotti hatarfeliilet allapotanak is fontos szerepe van. A
gadolinium nagyon reaktiv, és a Gd réteg ndvekedése soran mar a parologtatas hdmérsékletén
is kialakit epitaxidlisan rendezett, diszilicid jellegli szerkezeteket a szilicium hordoz6 feliiletén
[102]. Valoszinisithetden ez rendezett hatarfeliileti réteg nukledcids gatat képez a
kristalyszerkezetileg nem illeszked6 fazis kialakulasadval szemben [T1]. Majd a késObbiekben
latni fogjuk, hogy egy kritikus vastagsag felett a hordozo orientacid hatdsa elenyészik, és a
konvencionalis vékonyréteg diffuzio-reakcid folyamatok hatdrozzak meg a kialakuld
gadolinium-szilicid fazisokat.
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3.2. Gadolinium-szilicid fazisok képzédése 20 nm-nél vastagabb kiindulo Gd réteg
esetén

A mintakészités koriilményei megegyeztek az eléz0 fejezetben részletesen
ismertetettekkel. A kovetkezd mintasorozatok késziiltek [T2, T3], amelyeken megtortént a
fazisok azonositasa:

Si(100) hordozén: Hokezelési hémérséklet fiiggés vizsgalatara: 30 nm vastag
parologtatott Gd rétegeket 5 percig hokezeltiink 330, 350, és 650°C-on.

Az elkésziilt rétegek texturdlt, ortorombos GdSi, fazist tartalmaztak. A
rontgendiffrakcids abrabol latszik, hogy a (0021) reflexiok erdsek, de egyéb gyenge vonalak is
megjelennek (14. dbra). Ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy 30 nm-es kiindulé Gd vastagsag
esetén a viszonylag nagy, 4-6%-os racsilleszkedési hiba mar nem teszi lehetévé a tiszta
epitaxialis novekedést, ami még 20 nm vastagsagu Gd esetén fennallt. A TEM képek azt
mutattdk, hogy a kialakult gadolinium-szilicid szemcséi nagyobbak a magasabb
hémérsékleten hokezelt rétegek esetén.
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14. abra: Si(100) hordozon 30 nm kiindulo gadoliniumbdl névesztett texturalt,ortorombos GdSi; rétegek
réntgendiffrakcios abraja a hokezelési homérséklet fiiggvényében.

Si(100) hordozon: Vastagsagfiiggés vizsgalatara: 5 percig 650°C-on hokezeltiink 30,
60, 90 ¢és 120 nm vastag parologtatott Gd rétegeket.

Az elkésziilt rétegek ebben az esetben is texturdlt, ortorombos GdSi» fazist
tartalmaztak (15. 4bra). Az egyes csucsok intenzitdsai ebben a mintasorozatban nem
hasonlithatok Gssze, mivel a vastagabb rétegek nagyobb anyagmennyiséget tartalmaznak,
kovetkezésképpen nagyobb diffrakcids csticsokat is produkéalnak. Informéciot csak a csticsok
egymashoz képesti intenzitas aranyaibol lehetne nyerni, de ebben nincsenek 1ényegi eltérések.
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15. dabra: Si(100) hordozon névesztett texturalt,ortorombos GdSi; rétegek réntgendiffrakcios abrdja a kiindulo
Gd réteg vastagsaganak fiiggvényében, ahol a hokezelés egységesen 650°C-on 5 percig zajlott.

Si(111) hordozén: Vastagsagfliggés vizsgélatara: 5 percig 600°C-on hdkezeltiink 50,
100, 150, 200 és 250 nm vastag parologtatott Gd rétegeket.

Mindegyik minta tartalmazott mind hexagonalis GdSi-1;7, mind pedig ortorombos
GdSi» fazist. A mintdk rontgendiffrakcidés éabrai mindkét fazis vonalait tartalmaztak
egyidejiileg. Az 50 nm kiinduldé gadoliniumbdl készitett minta nagyrészt polikristalyos,
ortorombos GdSi>-bol allt. Novekvdé Gd vastagsaggal az ortorombos GdSi> mennyisége
fokozatosan csokkent a hexagonalis GdSi-i17; fazishoz képest. A 250 nm gadoliniumbol
késziilt minta mar szinte csak GdSi-i; fazist tartalmazott. Az RBS spektrumok kiértékelése
utan megallapithatd volt, hogy a két fazis nem mutatott elkiiloniilt, rétegrél rétegre
novekedést, hanem keveredve helyezkedett el a rétegben.

A fenti kisérleti eredményeket tekintve elmondhatd, hogy Si(100) hordozon 20 nm-nél
vastagabb kiindulé Gd rétegvastagsag felett, semmilyen vastagsagnal és hdkezelésnél sem
detektalhatd az els6 fazis (hexagonalis GdSi-i 7) kizarolag az ortorombos GdSi> jelenik meg.
A mérések azt mutatjak, hogy az illeszkedd fazis novekedése energetikailag kedvezObb, mint
a kisebb aktivacios energiaval rendelkez6 nem illeszkedo tazis kialakulésa.

Si(111) hordozén 50 nm ¢és e feletti vastagsdgti kiinduld gadolinium réteg esetén a
hordozo6 orientacid hatasa eltlinik, és a szokvanyos diffuzid-reakcié folyamat megy végbe.
Ezekben a rétegekben a hexagonalis GdSi-1 7 fazis alakul ki els6ként.

Gadolinium-szilicid kialakuldsa kdzben a Si a dominans diffundalé komponens.
Figyelembe véve a kristalyos fazisok kialakulasara vonatkozo és a ,,Szilardfazisu ékonyréteg
reakciok” fejezetben ismertetett Gosele-Tu-modellt [48], azt varhatjuk, hogy az elsé fazis
(hexagonalis GdSi-17) novekszik mindaddig, amig a tiszta gadolinium el nem fogy. Ezt
kovetden a masodik fazis (ortorombos GdSi») kezd novekedni, ami tovabbi tiszta gadolinium
hidnyaban csak az elsd fazis rovasara torténhet. Kovetkezésképpen, az els6 fazis zsugorodni
fog. Ezért a fazisok ardnya az azonos hokezelés végén a kiindulé Gd réteg vastagsagatol fiigg
(16. ébra). A vékonyabb mintdkban a masodik fazis lesz meghatdrozd mennyiségben. A
vastagabb mintakban az elsd fazis kialakulasa hosszabb ideig tart, igy a maradék idében csak
kevéssé tud atalakulni a masodik fazissa, amit a 16. abran vazlatosan lathato.
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16. abra: Si(111) hordozon névesztett gadolinium-szilicid fazisok névekedésének sematikus abrdja az idé
fliggvényében. Azonos hékezelés mellett a fazisaranyokat az eredeti Gd vastagsag hatarozza meg.

A Si(111) hordozén készitett Gd-szilicidek vastagsagfiiggd novekedésénél kapott
kisérleti eredmények tehat jol leirhatok a Gosele-Tu-modell segitségével. A vastagsagfiiggd
leiras hasznos eszko6z lehet egyéb nagy sebességli szilardfazisu reakciok megértésében is.

Az 2. tablazatban Osszefoglalva taldlhatok gadolinium vékonyréteg és szilicium
egykristalyos hordoz6 szilardfazisti vékonyréteg reakcidjaban kialakult fazisok.

Hordozo Gd vastagsag Hokezelés Féazisok
Si(100) 20 nm 320°C, 5 perc amorf ort. Gd-Si
Si(100) 20 nm >320-650°C, 5 perc  epitaxialis ort. GdSiz
Si(100) 30-120 nm 650°C, 5 perc texturalt ort. GdSi,
Si(111) 20 nm 320-650°C, 5 perc epitaxialis hex.

GdSizx

Si(111) 50-250 nm 650°C, 5 perc pelnlsims e

GdSi-1,7 és ort. GdSiz

2. tablazat: Gadolinium vékonyréteg és Si hordozo szilardfazisu vékonyréteg reakcidjaban kialakulo fazisok
(ort.=ortorombos, hex.=hexagonalis)

Ezzel a tablazattal megadtuk a vékonyréteg tartomanyban a fazis kialakulas teljes folyamatat.
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3.3. Kinetikus mintazatképzodés Gd vékonyréteg és Si(100) hordozo szilardfazisu
reakciojaban

Az 1990-es évek végére a ritkafoldfém-szilicid vékonyrétegek szdmos tulajdonsaga
ismertté valt, de még tisztdzatlan volt ritkafoldfém vékonyrétegek és szilicium hordozé
szilardfazisu vékonyréteg reakcidjanak kontrolalld6 mechanizmusa. A kordbbi munkdk a
képzddés kiilonféle aspektusait feltartak, de a kovetkeztetéseik spekulacios jellegliek voltak,
¢s kisérleti bizonyitékuk nem volt.

Ittrium, terbium ¢és erbium szilicidjeinek képzddésénél azt talaltdk, hogy a szilicid
kialakulas szitk hoOmérsékleti tartomanyban tortént [84]. Egy masik kisérletben
megallapitottdk erbium esetén, hogy a szilicid el6szér a hatarfeliilet kontaminacié nélkiili
pontjain indult meg. A reakcid gyors volt, és ezeken a helyeken szilicid oszlopok alakultak ki,
amelyek aztan laterdlis iranyban szétterjedtek [103]. Hasonld oszlopos szerkezetet talaltak
lutécium-szilicidek kialakulasakor [104]. Ritkafoldfém vékonyrétegek és Si(111) hordozd
reakcigjat kovetden gyakran tlilyukakat figyeltek meg a szilicid rétegben [105]. Az,
mindenesetre nyilvanvalova valt, hogy a ritkafoldfém-szilicidek nem mutatnak rétegrol
rétegre novekedést, és a szilicid képzddés sziik homérsékleti tartomanyban, gyorsan megy
végbe, ezért besoroltdk ezeket az anyagokat a nukleacio kontrollalt szilardfazisu vékonyréteg
reakciok kozé. Azonban hangsulyoztdk, hogy ugyan a ritkafoldfém-szilicidek kialakulasa
mutat bizonyos nukledcid kontrolldlt jellemzdket, viszont egyes tulajdonsagai eltérnek az
addig megismert hasonl6 nukleécios szilicid reakcioktol [51]. Ezek koz¢ tartozik az, hogy a
ritkafoldfém-szilicidek direkt fém - szilicium reakcidban nagy képzddési hdvel jonnek 1étre,
szemben a tobbi ismert nukleacios reakcidval, ahol egy szilicid fazis alakul at egy magasabb
Si tartalmu fazissa alacsony képzddési hdvel. Ezt az eltérést rugalmas fesziiltségek
jelenlétével magyaraztak, amelyek a kialakulds soran megjelend térfogat névekedés miatt
Iépnek fel. Nukleacid kontrollalt reakcié soran a szilicidek feliilete jellegzetes, Osszenott
koncentrikus korokbol allo feliileti geometridt mutat [51]. Ehhez hasonlé mintdzatot
ritkafoldfém-szilicidek esetén egyetlen esetben sem tapasztaltak. Gadolinium-szilicid esetén,
sajat kisérletiinkben, lateralis novekedési geometridban kinetikus jellegli mintazatképzdodést
talaltunk [99].

Jelen kisérleteink célja az volt, hagyomanyos vékonyréteg geometriaban is kimutassuk
a kinetikus mintdzatképzddést, mint a gadolinium-szilicidek novekedési modjat [T4]. Mivel a
gadolinium-szilicidek kialakuldsa extrém gyors, ezért a reakciot le kell lassitani egy koztes
hatarfeliileti réteggel, amelyik néhol tartalmaz lyukakat.

crer

hordozokként. A vakuumparologtatd Varian VT-460 tipust, olajmentes szivattyurendszera
berendezés volt. A parologtatd munkakamrijaba helyezés elétt a szilicium szeleteket
szandékosan nem (!) martottuk be HF oldatba, hogy megoérizziik a Si természetes oxidjat a
felilleten. Ezt kovetéen 40 nm titdnt parologtattunk elektrondgytival Si feliiletére. A
vakuumrendszer kinyitasa utdn a titan réteget lemartuk HF oldatban. Ezen feliiletmddosités
utan a szilicium szeleteket ismét visszahelyeztiik a vakuumpérologtatoba. Miutdn a kamraban
a vakuum elérte a 10 Pa értéket 99,9 % tisztasagu dntecsbdl elektronagyuval parologtattunk
100 nm gadoliniumot a Si hordozokra. A parologtatas kozben a munkakamra hattérnyomasa
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3x10°° Pa értékig emelkedett, mikdzben a parolgasi sebesség 0,3-0,5 nm/sec értékek kozott
valtozott. A rétegvastagsagot ¢és parologtatdsi sebességet rezglkvarcos vastagsagmérd
eszkozzel mértiik. Kozvetleniil a Gd vékonyréteg elkésziilését kovetden a szeleteket 320°C-on
30 percig hékezeltikk ugyanabban a vakuumkamriban. A kamraban a nyomds 3-6x10° Pa
értekek kozott valtozott a hdkezelés alatt. A hdkezelést kovetden a szeleteket a vakuumkamra
egy hideg tartomanyaba mozgattuk el, ahol nagyvakuum kortilmények kozott hiiltek ki.

A képzddott szilicid fazisokat rontgendiffrakcioval (XRD) azonositottuk Philips por
diffraktométerrel, amelyik reflektalt nyaldb monokromatorral volt felszerelve. A
morfoldgidjuk vizsgalatara pasztdzo elektronmikroszképot (SEM) hasznaltunk. A
rontgendiffrakcios mérés eredménye a 17. dbran lathato.
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17. abra: Si(100) hordozon névesztett ortorombos gadolinium-szilicid fazis rontgendiffrakcios dabrdja.

A rontgendiffrakcids abra alapjan a minta polikristalyos, ortorombos GdSi» fazist
tartalmazott, amelyet a (013), (112) és (004) vonalaival azonositottunk. Ezek a diffrakcios
vonalak kis intenzitasuak és szélesek, ami azt jelzi, hogy a vékonyréteg reakcid nem
fejezOdott be, a réteg amort €s kis szemcseméreti részeket tartalmaz. A hexagonalis GdSi-; 7
fazisnak nincsen nyoma. Epitaxidlis novekedést sem tapasztalunk, szemben az el6z6
fejezetekben bemutatott Si(100) hordozokon készitett mintdkkal. Ez azt jelenti, hogy a
képz6dd szilicid ,,nem lat” egykristdlyos hordozét, amihez igazodni lenne képes a
hatarfeliileti koztes réteg miatt. Mivel fémes gadolinium sincs a mintdban, ebbdl az
kovetkeztethetd, hogy a koztes réteg lassitja ugyan a kialakulast, de a Si diffuzidja szamara
azért atjarhatd, és amorf jellegli Gd-Si keletkezik.

A 18. abran pasztdzo elektronmikroszkopos képek lathatok a minta feliiletérol,
kiilonbozd helyekrdl és valtozo nagyitas mellett. Fraktalszeri objektumok figyelhetok meg a
képeken a viszonylag sima és lapos hattérbél kiemelkedve. Atlagos méretiik 10 pm
nagysagrendben van, mikdzben egymadstol vald tavolsaguk 70-150 pum kozott valtozik.
Mindenegyes mintazat rendelkezik egy kozponti résszel, amit tilyuknak lehet elképzelni, és
hasonlonak tekinthetjiik egy wvulkan krateréhez. Ezekbdl a ,kraterekb6l” Onhasonld

crer

Energiadiszperziv spektroszkopias (EDS) mérések szerint a Gd/Si arany a mintazatokban eltér
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a lokélis kornyezetiikt6l. A titdn tartalom a kimutathatésagi hatdr alatt van, az oxigén
mennyisége kicsi és lateralisan egyenletesen oszlik el a rétegben. Ezek a hatarfeliileti
szennyezések nem szegregdlodtak a mintdzatokban. A minta atlagos vastagsiga a
mintdzatoknal nagyobb, mint a sima hattérben, azt jelezve, hogy ezeken a helyeken
befejez0dott a reakcid szemben az amorf jellegli hattérrel. Fontos megemliteni, hogy sehol
nem talalunk koncentrikus kor jellegi alakzatokat, amelyek a nukleacid kontrollalt
novekedést jellemeznék.

18. abra: GdSi; mintazatképz6 ndvekedésének pasztazo elektronmikroszkopos képei. Az (a) és (b) abrakon egész
mintazatok lathatok, (c) egy dg az egyik mintazatrol, (d) a mintazat kézponti része.

Az elébbiekben bemutatott kisérleti eredmények egy nagyon érdekes jelenségeket
mutatnak. Gadolinium vékonyréteg ¢és szilicium hordozd szilardfazis reakcidja
robbanasszerti folyamat, ezért nem kovethetd hagyomanyos geometriai elrendezésben. A
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kisérletiinkben alkalmazott elrendezés biztositjia a nagysebességli szilicid képzddés
lelassitasat. A szilicium természetes oxidja reakcioba 1ép az idélegesen felvitt titan réteggel
mar szobahémérsékleten is, Ti-O kotéseket 1étrehozva [106]. A titan kémiai eltdvolitasa utan
egy nem folytonos Si-O-(T1) szennyezd réteg marad hatra a szilicium feliileten, ami azonban
320°C-on nem vesz részt az azt kovetd Gd-Si reakcioban.

A szilicium mozgasanak sebessége, (ami a dominansan diffundalé komponens a Gd-Si
reakcidban) pontrol pontra kiilonbozik a szennyezd koztes réteg vastagsagatol fliggéen. Ahol
lyukak vannak a hatarfeliileten, a szilicium diffuzid 1ényegesen gyorsabb lesz, és a Gd-szilicid
képzddés végbe tud menni. A szennyezd rétegben talalhatd tiilyukak megteremtik a normal
szilicid kialakulds lehetdségét pontszerii forrdsbol. Mikozben a tlilyukaktol tavol csak
retardalt szilicid fejlédés mehet végbe. Ez azt eredményezi, hogy a ndvekedés izolalt
pontokban indul meg, majd a feliilleten hopelyhekre emlékeztetd, specialis szilicid alakzatok
jelennek meg komplikalt &g struktarakkal.

Ehhez hasonlé mintdzatok instabilitdsi jelenségekkel egyiitt, megszilardulasi
folyamatok soran lépnek fel [107]. Ben¢ javasolt egy kinetikus modellt a szilardfazisu
szilicidek kialakulaséara [108]. A modell azon a hipotézisen alapszik, hogy a szilicid képzddés
¢s a hopehely kialakuldsa formalisan hasonldé folyamat. Mindkét esetben egy Onkorlatozé
szerkezet alakul ki, ami maximalizalja a rendszer Gibbs féle szabadenergidjanak csokkenési
sebességét. Azaz nem a szabad energia minimuma hatirozza meg a kialakult szerkezetet, mint
egyensulyi esetben varhato lenne, hanem az a rendszer valdsul meg, ahol a leggyorsabb a
szabadenergia csokkenés, €és ez a kinetikai kritérium a rendszerre nézve. Ennek az elméleti
hasonlosagnak a kovetkeztében a modell magyardazni tudja a nem egyensulyi kémiai
struktarak megjelenését szilicidek képzddése kozben. A szerzé megemliti, hogy a modell
kovetkezményeként nem egyensulyi alakzatok is megjelenhetnek szilicidek esetén, de
ilyenekkel addig nem talalkoztak.

Hivatkozva Bene¢ modelljére a kovetkezd leirast adhatjuk gadolinium-szilicidek
mintdzatképzé novekedésére. A szeparalt, de egymassal érintkezd Gd és Si rendszer nagy
szabadenergia tobblettel rendelkezik 320°C-on a lehetséges egyensulyi allapotahoz képest.
Kezdeti fluktuaciok jelennek meg a szennyezd koztes réteg lyukas helyein, amelyek
meghatarozzak a lehetséges reakcio helyeit. A metastabil, hopehely-szeri alakzatok akkor
jelennek meg, ha ez a szerkezet gyorsabban kezdi csOkkenteni a rendszer Gibbs féle
szabadenergiajat, mint a gomb jellegli szokvanyos magképzddés. Nevezetesen az atomi
diffuzio olyan konfiguraciokat részesit elonyben, ahol a ndvekvd szilicid fazis feliilete a
lehetd legnagyobb. A modell felhasznéalasakor figyelembe kell azt is venni, hogy szilicidek
esetén atomi diffuzié és hd diffuzioé is jelen van, szemben a megszilardulasi jelenségekkel,
ahol csak a ho diffiizié sebességét noveli meg ez a geometriai alakzat, mint azt a hopelyhek
kialakulésa esetén tapasztalhatjuk.

Mindazonaltal a termodinamika nem az egyetlen meghatdroz6 faktor a szilicid
vékonyréteg reakciok esetében. Kialakulds kdzben jelentds térfogat novekedés 1ép fel a
rétegben, ami fesziiltséget generdl a hatarfeliiletek mentén és magéban a réteg belsejében is. A
fesziiltség relaxacidja csak rétegrol rétegre novekedés mellett térténhetne meg, szeparaltan
novekvo szigetek esetén a térfogat valtozas miatti deformaciok megmaradnak. A fesziiltségek
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jelenléte megvaltoztatja a hatarfeliileti mozgasokat, ami hatassal lehet a morfologiara. A
termodinamika és a szerkezeti hatdsok eredményeként a reakcio front kinetikusan vezérelt
novekedési instabilitdsai jelenhetnek meg [109, 110], és a kialakult mintdzatok nem lesznek
annyira szabalyosak, mint a hopelyhek esetén.

Ezzel a kisérletiinkkel demonstraltuk, hogy gadolinium vékonyréteg €s szilicium
hordoz6 robbanésszeri reakcidja kinetikus novekedési modot mutat, szemben az addig
feltételezett nukledcid kontrollalt novekedési moddal. Ebben az esetben azonban a
termodinamikai hatdsok nem mutatkoznak olyan tisztdn, mint folyadékbol wvald
megszilardulaskor, mivel a fém vékonyréteg szerkezete és a kialakulds soran general6do
fesziiltségek modositjak a novekedést.
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4. Epitaxialis erbium-szilicid szigetek fejlédése Si(001) hordozon
Elozmények és motivacio

Mint az irodalmi dsszefoglaloban a 1.4. fejezetében taglaltuk, a félvezetd technologia
fejlodése soran igény mutatkozott kiilonbozo félvezetd- és fémes 0OsszetevOkbol allo
nanoszerkezetek kialakitasara, a technoldgia hatdrainak Kkiterjesztése és a folytonos
elemsiirtiség novelési igény miatt. Felmeriilt a kérdés, hogy milyen anyagokat kellene a
kvantumszerkezetekhez alkalmazni. A f6 motivacio, hogy erre a célra szilicideket is
hasznaljanak, onnan eredt, hogy kompatibilisek a szilicium alapu eszkozokkel, amelyek
minden bizonnyal hasznos interfészek maradnak a nanoelektronikai eszkdzok, bioldgiai
szenzorok és vezérlok és a kiilvilag kozatt.

Szilicidek esetén az epitaxialis ndvekedésnek egy kiilonleges formaja jelenik meg,
ahol a hordoz6 szilardfazisu reakcidba 1ép a ra parologtatott nem illeszkedd vékonyréteggel,
¢és intermetallikus, epitaxialis fazis jon létre a réteg eredeti térfogatat mintegy megdupldzva. A
2000-es évek elején végzett sajat kutatasaink és az idokozben megjelent irodalom is azt
bizonyitjak, hogy ezekben a rendszerekben is felléphet a deformacio vezérelt 6nszervezddés
jelensége. Tobbféle szilicid esetében, kiilonbozo készitési kortilmények kozott tapasztaltak
szigetek novekedését. TiSi» szigetek kialakuldsat figyelték meg Si(111) és Si(001)
hordozokon [111]. CoSi» nanoszerkezeteket készitettek Si(001) hordozon, és tanulmanyoztak
kialakulasi tulajdonsagaikat [112]. Ritkafoldfém szilicidek esetén szamos esetben tapasztaltdk
nano-huzalok kialakuldsat [113-119].

Erbium vékonyréteg és szilicium hordozo szilardfazisu vékonyréteg reakcidjaban,
kezdetben kizarolag AlB; tipusti hexagonalis ErSirx fazist taldltak, amelyik (111) és (100) Si
hordozodkon is noveszthetd volt epitaxidlisan [120, 121]. Késébb kidertilt, hogy megjelenhet a
ThSi, tipusu tetragonalis ErSix« fazis is, €s ez epitaxialisan ndveszthetd Si(001) hordozon
[122]. Mind a tetragonalis és hexagonalis fazisok dsszetétele ErSizx, ahol 0 <x < 0,5 [123].

Mintakészités, mérési modszerek

A mintakészités soran p tipustt Si(100) szeleteket hasznaltunk, amelyeket a
parologtatd kamraba helyezés elott higitott HF oldatba martottunk [T5]. Parologtatas eldtt a
mintakat 800°C-ra hevitettilk 5 perc idStartamra, 3-6x10° Pa nyomason. A melegités un.
direkt fiitéssel tortént, ami azt jelenti, hogy dramgenerator iizemmodban elektromos aramot
vezettiink 4t a mintdn. Elektrondgyubdl parologtattuk a 99,9% tisztasdghi erbiumot
szobahdmérsékletii szilicium hordozora 3x107 Pa hattérnyomdas mellett. A parologtatasi
sebesség 0,1-0,2 nm/sec értékek kozott valtozott. Az erbium parologtatast kovetden a
mintakat direkt fiitéssel hékezeltiik 3-6x10”7 Pa nyomason. A munkakamraba be volt épitve
egy 10 KV gyorsitd fesziiltségen iizemeld, reflexidés nagyenergias elektrondiffrakcios
(RHEED) késziilék, amellyel minden egyes 1épést kovetden rogzitettilk a minta feliiletének
allapotat. Az erbium-szilicid fazisokat rontgendiffrakcioval (XRD) azonositottuk. A feliileti
morfologia meghatarozasara keresztmetszeti transzmisszios elektronmikroszképot (XTEM,
Philips CM20 tipus) és atomerd mikroszkopot (AFM, Nanoscope III, dimension 3100 tipus)
hasznaltunk.
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Erbium szilicidek szigetes novekedése

5 perces, 800°C-os hdkezelést kovetden a tiszta Si(001) hordoz6 a RHEED kép szerint
rendezett egykristaly (19a. abra), ami rdadasul még 2x1 feliileti rekonstrukcidt (nyilakkal
jeldlve) is mutat. A beesd elektronsugar azimutalis orientacidja a Si<lI10> irannyal esett
egybe minden minta esetén. 2 nm vastagsagi erbium parologtatasa utin a RHEED kép
teljesen eltint (19b. abra), ami azt mutatja, hogy az erbium réteg polikristalyos. Mésrészt utal
arra is, hogy a RHEED modszer valoban csak a feliileti néhany atomsorra érzékeny, és nem
»latszik at” az erbium réteg alatti Si egykristaly.

19. abra: RHEED képek erbium-szilicidek kialakulasarol (a) Si(001)hordozo hékezelést kovetden (b)2 nm
erbium raparologtatasa utan,(c) 400°C, 5 perces hokezelést kdvetden (d) tovabb hékezelve 800°C-on 20 percig.
(e) 6 nm erbium 400°C-on hokezelve, (f) a 6 nm-es minta tovabb hékezelve 800°C-on 20 percig.

400°C-os, 5 perces hdkezelést kovetden ismét csikrendszer jelenik meg a RHEED
képen (19c. abra) ami rendezett, epitaxidlis erbium-szilicid kialakuldsat mutatja, mikozben a
Si(001) racstavolsagaihoz tartozo pontok is halvanyan eldtiinnek. A mintat tovabb hokezelve
800°C-on 20 percig, a RHEED kép megvaltozik (19d. dbra). Megerdsddnek a Si(001) pontok,
de megmarad az epitaxidlis erbium-szilicidhez tartozo csikrendszer is. A bemutatott RHEED
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képek alapjan a 2 nm erbiumbdl késziilt minta esetén arra kdvetkeztethetiink, hogy az erbium-
szilicid nem teljesen Osszefliggd mar a 400°C-os hdkezelést kovetéen sem. 800°C-os
hoékezelés utan pedig mar viszonylag nagy szilicid mentes Si(001) feliiletek lehetnek a mintan.
Azaz, a mintakészités kozben felvett RHEED képek alapjan azt mondhatjuk, hogy az erbium-
szilicid fazis epitaxialisan nd, de nem fedi le teljesen a Si(001) hordozot. A tiszta Si RHEED
képén lathato csikrendszer helyett, ami sima feliiletet jelent, az erbium-szilicides mintan a Si
hordoz6hoz pontok tartoznak. Ez azt jelenti, hogy erbium-szilicid képzddés soran a Si feliilete
is feldurvul. Amennyiben a kiinduld erbium réteg vastagsaga 6 nm, azaz, hdromszorosa az
el6z6 mintaénak, akkor 20 perces, 400 ¢€s 800°C-os hokezelést kovetden (19e. és 19f. abrak) a
RHEED képek hasonloan epitaxialis jellegli erbium-szilicidet mutatnak. Viszont, a Si(001)-re
jellemzd pontok mar nem jelennek meg. Azt mutatva, hogy a szilicid esetleges aggregacidja
ellenére sincsenek szabad Si feliiletek, mert a szilicid kristalyok atfedik egymast.

A RHEED képek alapjan epitaxialis erbium-szilicid szigetek megjelenésére
szamithatunk, amelyeknek az illeszkedési viszonyai az alabbiak szerint irhatok le. A szilicium

racsallandoja: a=0,543 nm és az [1 1_0] iranyban a racssikok kozotti tavolsag 0,384 nm.
Hexagonalis ErSi>x esetében a racsparaméterek a kovetkezok: a=b=0,3785 nm, c=0,408 nm
[123]. Hexagonalis ErSio« és Si(001) epitaxialis illeszkedési viszonyai a kovetkezok: ErSi,.

x(1 IOO)//Si(OOl) ¢s ErSix[0001]//S1[1 1_0], ahol a racsalland6 kiilonbségek: -1,6% ¢€s 6,3%.
A tetragonalis ErSiy.« rdcsparaméterei a kovetkezok: a=b=0,396 nm, c¢=1,326 nm [123]. A
tetragonalis ErSi».x és Si(001) epitaxialis illeszkedési viszonyai pedig: ErSi»-x(001)//Si(100) és
aterr//[011]si, brewr//[01 I]Si, ceetr//[ 100]si, ahol a racsallandok kiilonbsége: 3,1%.

A 6 nm vastag erbium réteg és Si(001) hordozé szilardfazist reakcidjaban kialakult
erbium-szilicidek AFM-mel mért feliileti morfologiai a 20. dbran lathatok (20a. abra 400°C-
0s, 20b. abra 800°C-os, 20 perces hokezelés).

A 400°C-on hokezelt minta nem mutatja szigetek kialakuldsat, bar, amint a 20a. dbran lathato,
nem teljesen folytonos. A minta feliilete rendkiviil durva, nagy kiemelkedéseket ¢s mély
godroket tartalmaz. Mindazondltal, mint a 19e. 4bra szerinti RHEED kép mutatja; epitaxialis
erbium-szilicidbdl all a réteg. A 800°C-on hékezelt minta morfoldgidja erdsen kiilonbdzik az
el6z6 alacsonyabb hdmérsékleten késziilt mintaétol. Az AFM kép egy kvazi folytonos réteget
mutat, amely elkiilonithetd, de egymassal 6sszeérd elemekbdl all. Ezek az elemek jellemzdéen
téglalap alaktak, és meghatarozott, azonos iranyba, vagy arra merdlegesen allnak be. Ezek az
iranyok nyilvan a Si(001) hordozo altal indukalt, merdleges feliileti atomsorok 4&ltal
meghatarozottak. A Si hordoz6 gyakorlatilag fedett, ezért nem lathatok a 19f. dbra szerinti
RHEED képen a Si(001)-re jellemzd diffrakcids pontok.

Amennyiben, a 6 nm kiindul6 vastagsagt erbium réteg tobb ismétlédd parologtatasbol
¢s hdkezelésbdl all eld, a feliileti morfologia egészen eltérd lesz az eldzd esettdl. A 21a. dbran
lathat6 annak a mintanak az AFM képe, amelyik haromszor ismételt 2 nm Er péarologtatatassal
¢s 20 perces, 800°C-os hokezeléssel késziilt. A 21b. dbra AFM képén lathaté minta pedig 12-
szer ismételt 0,5 nm erbium pérologtatassal és 10 perces 800°C-os hdkezeléssel késziilt.
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AFM képe (a) 3-szor ismételt 2 nm Er parologtatas és 20 perces, 800°C-os hékezelés, (b) 12-szer ismételt 0,5 nm
erbium parologtatas és 10 perces, 800°C-os hékezelés.
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A 21a. abran lathato réteg nem folytonos, és jol rendezett objektumokat mutat. Ezek a
szigetek szintén egymasra merdleges iranyokba allnak be, ¢és meglehetdsen nagyok:
lateralisan az 50-500 nm-es tartomdnyba esnek, fiiggdlegesen pedig 5-50 nm-nyire
emelkednek ki a hordozd sikjabol. Az AFM képen latszik, hogy bizonyos helyeken
folytonosnak latszo fedorétegbdl emelkednek ki az erbium-szilicid szigetek. A 21b. abran
lathato, hogy a tobb peridodusu mintakészités joval nagyobb szigeteket eredményez lateralis
iranyban, mikozben fliggblegesen az el6z0 minta objektumaihoz hasonlé méretiick. A
szigetek konturjai ¢élesek, és még az is latszik, hogy az ¢éleik nem fliggdlegesek, hanem
meghatdrozott hajlasszogben érik el a hordozot. Természetesen, mivel az el6z6nél nagyobb
szigetek alakultak ki ugyanannyi anyagbdl, ezért az objektumok strlisége kisebb,
orientacidjuk itt is alkalmazkodik a Si(001) hordozéhoz.

A 22a. abran lathat6 a haromszor ismételt 2 nm Er parologtatatassal és 20 perces,
800°C-os hdkezeléssel késziilt minta sotét latodterli keresztmetszeti transzmisszios
elektronmikroszkopos (XTEM) képe, a 22b. abran pedig ugyanennek elektrondiffrakcios képe
a pontok azonositasaval.

(a)

22. abra: Si(001) hordozon, 3-szor ismételt 2 nm Er parologtatas és 20 perces, 800°C-os hokezeléssel késziilt
epitaxialis nanoszerkezetii ErSis.. réteg (a) XTEM képe és (b) elektrondiffrakcios képe
A kialakult epitaxidlis ErSi>x szigetek un. csonka gula alaktak [124], ahol az oldals6
kristalylapok meredeksége 30 és 45° kozott van. Az dbran lathaté mintarészlet esetén az
erbium-szilicid szigetek kozott nem talalhato egyéb szilicid fedoréteg.

A mintak rontgendiffrakcids mérési eredményei a 23. &bran lathatok. A kapott
diffrakcios vonalak azonositasat nagyon koriltekintéen kell elvégezni, mivel a tetragonalis
ThSi, tipust ErSiyx €s a hexagonalis AlB; tipust ErSirx diffrakcios csucsai kozotti tavolsag
kisebb, mint 0,6° a 20 skalan, mikozben a berendezés felbontoképessége 0,15-0,17° a 20-
ban. A kapott diffrakcios abrakat a Si hordozd vonalaihoz kalibralva és figyelembe véve a
kétfajta erbium szilicid orientdlt vonalainak egymashoz mért tavolsagat, végrehajthatdo a
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fazisok azonositasa. A 400°C-on 20 percig hékezelt, 6 nm erbiumbo6l késziilt minta (a 19a.
abran lathaté az AFM képe) dominans modon tetragondlis ThSiz> tipusi ErSiz.x fézist
tartalmaz, és csak a (004) és (008) reflexioi jelennek meg (23. abra (a) gorbe). Ezek a csucsok
meglehetdsen szélesek, €s ugyan epitaxialis a réteg, de gyenge mindségii. A 21a. és 21b. AFM
abrakon lathat6 tobbszords parologtatassal és hokezeléssel késziilt mintak rontgendiffrakcids
mintdzatai a 23. abra (b) és (c) gorbéin lathatok. A (b) gorbe a 3-szor, (¢) gorbe a 12-szer
ismételt parologtatassal és hokezeléssel késziilt mintdhoz tartozik. A fazisanalizis epitaxidlis,
hexagonalis AIB> tipusti ErSi>x fazis kialakuldsat mutatja, amelynek csak az (100) és (200)
vonalai jelennek meg. A hexagondlis fazis vonalai a 800°C-os hdkezelést kovetden
keskenyebbek, mint a 23. abra (a) gorbéjén talalhatd tetragonalis fazishoz tartozd vonalak.
Ebbdl az lathatd, hogy a magas homérsékletli hdkezelés fazisatalakulassal jar, és az epitaxia
mindsége is javul. A rontgendiffrakcios abra vonalszélességei 20 skalan, az egyes gorbéken
talalhato elsd csticsokra: (a): 0,95°, (b): 0,23°, (¢): 0,18°. Az epitaxia mindsége gyakorlatilag
azonos a 3x2 nm-es ¢és a 12x0,5 nm-es mintdkon. Ennek a kisérletnek az eredményei egyben
azt is mutatjak, hogy erbium és Si(001) hordoz6 szilardfazist vékonyréteg reakcidjaban
elséként a tetragonalis ThSi» tipusu ErSiy« fazis alakul ki, és ezt kdveti a hexagonalis AlB»
tipusu ErSizx fazis.
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23. dbra: Si(001) hordozon novesztett (a) 6nm Er, 400°C-on 20 percig hokezelt minta, (b) 3-szor ismételt 2 nm
Er parologtatdssal és 20 perces, 800°C-os hokezeléssel késziilt minta, (c) 12-szer ismételt 0,5 nm erbium
parologtatassal és 10 perces, 800°C-os hokezeléssel késziilt minta rontgendiffrakcios abrdi.

A bemutatott kisérleti adatok azt mutatjak, hogy alacsony hémérsékleten (400°C)
folytonos, epitaxialis ErSirx réteget lehet késziteni Si(001) hordozoéra. Azonban a réteg
felszakadozik magas hoémérsékletli (800°C) hokezelés soran, és egykristalyos,
haromdimenzids erbium-szilicid szigetek jonnek 1étre, amelyek a kiinduld réteg vastagsagatol
figgd mértékben boritjdk a Si feliiletét. A morfologiai atalakulassal parhuzamosan a
kristalyok mindsége is javul. Ez a folyamat latvanyosan feler6sodik abban az esetben, ha tobb
ciklusban végezziik a parologtatast és hokezelést, €s nagyon szabalyos szigetek alakulnak ki.
Ezt a gyors anyagtranszport teszi lehetove, és a hordozo Si(001) kobos feliileti szimmetridja
szabalyozza.

A megfigyelt rendezddési jelenségekre a 1.4. fejezetben bemutatott deformacio
indukalt 6nszervezddés ad magyardzatot. A kezdeti erbium réteg polikristalyos, folytonos. Az
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erbium szilicium szilardfazist reakcidoban létrejové erbium-szilicid fazisok azonban kisebb
racsilleszkedési hibaval illeszkednek a hordozo feliiletének kristalyszerkezetéhez, és képesek
azon epitaxialis réteget kialakitani. A récsilleszkedési hibak kovetkeztében azonban fesziiltség
keletkezik, és deformacios energia halmozodik fel a rendszerben. Ugyancsak deformacios
energiat general a réteg belsejében ¢és hatarfeliiletein a szilicid reakcid kovetkeztében fellépd
térfogat novekedés. Ez a deformacios energia lesz a szigetek kialakuldsanak elsddleges oka.
Magasabb homérsékleten a rendszer képes egy lokalis energia minimumot jelentd réteges
szerkezetb6l az abszolit minimumot jelentd szigetes szerkezetbe atalakulni. Ezaltal,
relaxalodik a rétegben jelen levd fesziiltség. A folyamat nagyrészt analog az értekezés
irodalmi részében (5c. abra) ismertetett Stranski-Krastanov féle novekedéssel [72]. A
szilardfazisu reakciot kdvetd onszervezddésnek komplett elméleti leirdsa a mai napig nincs, a
probléma bonyolultsdga miatt. Probalkozasok torténtek [125], de ezek széleskorli visszhangra
nem talaltak.
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5. Réz fémezés kolecsonhatasai ritkafoldfémekkel és ritkafoldfém-szilicidekkel
Elozmények és motivacio

Az 1990-es évek elején nyilvanvalova valt, hogy a Si szeleteken vertikalisan is
tobbszintli épitkezésre van sziikség a VLSI (Very Large Scale Integrated) aramkorok
megvaldsitdsahoz. Ugyanakkor intenziv kutatas kezdédott annak érdekében, hogy az
eszkozok lateralis méretét is csokkentsék ¢€s az aramkorok slrtiségét noveljék. A
méretcsokkentés utan is biztositani kellett a megbizhatdo miikodést. Az aramkordk feliiletének
igen jelentds részét foglaljak el a vezetékek, amelyek kialakitdsat roviden fémezésnek
(metallization) nevezik. A fémezésnek egyebek mellett biztositania kell a jo
vezetOképességet, homérsékleti stabilitast és megfelelé tapadast. Ellen kell 4allnia az
elektromigracionak és a korrézionak [126]. Fémezésre addig aluminiumot hasznaltak, aminek
az ellendlldsa nem elég alacsony, és kedvezdtlenek az elektromigracios tulajdonsagai is.
Helyettesitésére tobb jeldlt is volt abban az idében: alkalmasnak latszott az eziist [127], de
végiil legtobben a réz mellett tették le a voksukat [128, 129]. Azonban a réz, mint fémezd
anyag, szamos kedvezotlen tulajdonsaggal rendelkezik, amelyek hatasat ki kell kiisz6bdlni
technologiai felhasznalasa érdekében. A réz gyorsan bediffundal a szigeteloként hasznalt
dielektrikumba [130, 131], illetve a sziliciumba [132, 133]. Ezért difftziés gatakat kell
elhelyezni a réz és a Si, ill. dielektrikum kozé [134, 135]. Konnyen oxidalodik [136, 137] és
gyengén tapad a dielektrikum rétegekhez [138].

A réz reagdl a sziliciummal kiilonféle réz-szilicid fazisokat kialakitva [139], valamint
mas fémekkel és fém-szilicidekkel is reakcidba 1ép viszonylag alacsony homérsékleten [140].
A technoldgidban kontaktusként tovabbra is szilicideket kivantak hasznalni, amelyek
érintkeznek a réz vezetékezéssel, ezért 1ényeges a kdlcsonhatasaik vizsgalata. A Cu/szilicid
rendszerekben kiilonféle kolesonods diffuzids és fazisképzodési jelenségeket figyeltek meg a
reakcio homérsékletének €s idejének fliggvényében. Hokezelési vizsgalatok sordn elemezték a
Cu/szilicid/Si rendszereken a réz hatasara fellépd degradaciot a szilicid/Si hatarfeliileteken. A
technologidban hasznalt szilicidek dontd tobbsége rézzel ¢érintkezve az emelkedd
homérséklettel elbomlott, és kiilonbozé réz szilicidek és réz-fém intermetallikus fazisok
alakultak ki.

Mindezen nehézségek ellenére az IBM 1997-ben bemutatta az elsd teljesen réz
fémezéssel késziilt processzorat, forradalmian 0j technoldgiai modszert alkalmazva, amit
»kettds damaszkolasi” (dual-damascene) eljarasnak neveztek [141]. (Itt a ,,damascene” a
sziriai Damaszkusz varosara utal, ahol a kdzépkorban a messze foldon hires damaszkuszi
acélbol késziilt kardokat hasonldé médon diszitették egy mas fémmel.) Az eljaras 1ényege,
hogy a fémezés szamara diffuziot gatlo bevonattal ellatott arkokat képeznek ki, majd ebbe,
altalaban kémiai eljarassal levalasztjdk a rezet, végil kémiai-mechanikai polirozassal
eltavolitjak a felesleget. Azdta az iparag jelentOs része atallt a rézre, viszont a kovetkezd
probléma a joslatok szerint, 10 nm-es vonalszélesség kornyekén fog fellépni. Ahol olyan kicsi
szemcseméretli rézre lesz szlikség, hogy a nagyszamu szemcsehatdron szor6do elektronok,
ellenallas novekedést okozhatnak.

Az 1990-es évek végén még volt arra esély, hogy a ritkafoldfémek szilicidjeibdl is
technologiai anyag valhat. A réz fémezés valamint ritkafoldfémek és ritkafoldfém-szilicidek

49



dc_1401 17

szilardfazisu kolcsonhatasait addig senki sem vizsgalta. Korabbi ritkafoldfém-szilicidekkel
végzett kisérleteink megalapoztdk, hogy megprobaljuk feltarni ezt az ismeretlen teriiletet.
Kisérleteket végeztiink réz fedéréteg valamint gadolinium és erbium fémrétegek és erbium-
szilicid rétegek kolcsonhatasainak vizsgalatara [T6].

Mintakészités és méréesi modszerek

cre

tisztitast kovetden, a vakuumkamraba helyezés el6tt, 1 percre higitott HF-be martottuk a Si
szeleteket a természetes oxid eltavolitasa érdekében. Miutan a nyomas a vakuumtérben elérte
a 1x10® Pa értéket, a Si mintakat 5 percig 800°C-ra hevitettiik az esetlegesen tijra képzodott,
ezen a hdmérsékleten illékony Si-szuboxidoktdl (SiOx) valé megszabadulés céljabol. 99,9 %
tisztasdgu gadolinium és erbium Ontecseket hasznaltunk kiindulé anyagként az elektrondgyus
parologtatas soran. A parolgasi sebesség 0,3-0,5 nm/sec kozott valtozott, mikdzben a nyomas
értéke 3x10° Pa volt.

Héromfajta minta késziilt: (a) 10, 20, 30 és 40 nm vastag kiindulé gadolinium réteget
hordozora. A rétegvastagsagokat rezgdkvarcos vastagsagmérd eszkozzel mértiik. (c) Néhany
40 nm vastag erbium réteggel fedett mintat a vakuumrendszer fellevegdzése nélkiil, azonnal a
parologtatast kdvetden, in-situ 700°C-on 5 percig, 3-6x10° Pa nyomason hékezeltiik erbium-
szilicid kialakitasa céljabol. A kialakitott erbium-szilicid vastagsaga 70-80 nm koz¢ esett.

Ezutan mindhdrom fajta mintara (gadolinium, erbium, erbium-szilicid) 40 nm réz
réteget parologtattunk hagyomanyos, ellenallas fiitésti, wolfram ,,csénakos” forrasbol. A
mintakészités befejezd 1épéseként hokezeltiik a fenti réteges szerkezeteket 200, 300, 350, 400,
500 és 600°C-os homérsékleteken 10 percig a réz fémezés és a ritkafoldfém valamint
ritkafoldfém-szilicid kolcsonhatasok vizsgalatanak érdekében.

A kialakult fazisokat rontgendiffrakciés (XRD) méréssel, egy Philips markaju,
reflektalt sugaras monokromatorral felszerelt, fliggdleges por diffraktométerrel azonositottuk.
A keresztmetszeti transzmisszios elektronmikroszkopos (XTEM) felvételek egy Philips CM-
20 berendezésen késziiltek.

A Cu/Gd/Si(100), Cu/Er/Si(100) és Cu/ErSi>../Si(100) rendszerekben kialakulo fazisok

A Si(100) hordozora késziilt 10 nm gadoliniumon 40 nm rezet tartalmazé mintdk
rontgendiffrakcids vonalai a 24. dbran lathatoak kiilonb6z6é hokezelési homérsékletek mellett.
A gorbék tartalmaznak egyrészt orientélt, ortorombos GdSi, fazishoz tartozo (004) és (008)
vonalakat valamint fémes rézhez és fémes gadoliniumhoz tartozé vonalakat. Ezek a vonalak
kicsik és szélesek annak kovetkeztében, hogy a rétegek vékonyak és a rontgendiffrakciohoz
sziikséges anyagmennyiség alsd hatara kozelében vannak. Lathatéan a szilicid reakcié nem
fejez6dott be, de a GdSi/Gd vonalainak intenzitds ardnya fokozatosan novekedett a
hoékezelési hdmérseklet emelkedésével.
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24. abra: Cu(40 nm)/Gd(10nm)/Si(100) rétegrendszer rontgendiffrakcios abrdi. (4) hokezelés nélkiil, (B) 250,
(C) 300, (D) 350, (E) 400°C-o0s, 10 perces hokezelést kovetoen.

25. abra: Cu(40 nm)/Gd(40nm)/Si(100) rétegrendszer keresztmetszeti TEM képe 400°C-os, 10 perces hékezelés
utan.

Ebben a szilardfazisi vékonyréteg reakcidban sem masfajta gadolinium-szilicid, sem réz-
szilicid, sem réz-gadolinium harmas szilicid nem keletkezett. A 10 nm-nél vastagabb kiinduld
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Gd rétegek esetén, konstans 40 nm réz feddréteg mellett a fazisképzddés ugyanilyen, csak a
GdSi2/Gd vonalintenzitas aranyok kisebbek.

A 25. é4bran lathato a Cu(40nm)/Gd(40nm)/Si(100) rétegrendszer keresztmetszeti
TEM képe 400°C-os, 10 perces hokezelés utan. A sima GdSi, réteg tetején a réz elkiilontilt
szigetekbe allt 6ssze, azaz nem nedvesiti azt egyenletes rétegként.

A 26. dbran lathatok Cu(40nm)/Er(40nm)/Si(100) kiindul6 rendszer rontgendiffrakcios
abrai kiilonb6z6 homérsékleteken 10 percig végzett hokezelések utdn. A fémes erbium és réz
vonalai fokozatosan eltlintek. A hémérséklet emelkedésével polikristalyos ErsSiz fazis
keletkezett, mikozben a réz a Si hordoz6 irdnyaba diffundalt. Azonban a rontgendiffrakcios
abran nincs nyoma kristalyos réz-szilicid kialakulasanak.
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26. abra: Cu(40 nm)/Er(40nm)/Si(100) rétegrendszer réntgendiffrakcios abrdi. (A) hokezelés nélkiil, (B) 400,
(C) 500, (D) 600°C-os, 10 perces hékezelést kovetden.

A réz reakcioja Si(100) hordozon novesztett hexagonalis ErSiz.x (AIB: tipust) fazissal
a 27. 4bran rontgendiffrakcids vonalai segitségével kovethetd a hokezelés fiiggvényében. A
gorbékbal lathatd, hogy az erdsen orientalt hexagonalis ErSio.x fazis, 1€pésrdl 1épésre atalakul
polikristalyos ErsSi3 fazissa a 10 perces hdkezelés hémérsékletének emelkedésével. A
kristalyos réz vonalai ugyancsak fokozatosan eltlinnek, jelezve annak bediffundalasat a
hordoz¢6 irdnyaba.
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27. abra: Cu(40 nm)/ErSi>«(~70nm)/Si(100) rétegrendszer rontgendiffrakcios abrai. (A) hékezelés nélkiil, (B)
350, (C) 400, (D) 500°C-os, 10 perces hékezelést kévetien.

A fentebb bemutatott eredmények nagyon érdekes szilardfazisu vékonyréteg
reakcidkra utalnak. Mind a Cu-Gd és a Cu-Er kettés rendszerek, mind pedig a Cu-Gd-Si és a
Cu-Er-Si harmas rendszerek nagyszdmu intermetallikus fazist alakitanak ki tombi formaban
[142]. Ezen lehetséges fazisok koziil egyetlen egy sem jelent meg a mintdinkban a
szilardfazisu vékonyréteg reakciok folyaman. Ugyancsak szamos réz-szilicid fazis 1étezik, de
ezek koziil egy sem taldlhaté meg a mintdinkban. Ezekre a kisérleti tényekre a ritkafoldfém-
szilicidek képzddésének specialis tulajdonsagai adnak magyarazatot.

Miként az el6z6 fejezetekben lattuk, a ritkafoldfém-szilicidek képzddési homérséklete
nagyon alacsony, viszont a kialakult szilicidek magas hdmérsékletekig stabilak maradnak. Ez
kiilonosen igaz a gadolinium-szilicidre, amelynek a kialakuldsa rdadasul nagyon gyors
folyamat. A Gd-szilicid kialakulasa a szilicium atomoknak a gadolinium szemcsehataraiba
vald bediffundalasaval indul, és ez egyben elzarja a gyors anyagtranszport lehetdségét mas
atomok szamara [93]. Ez képes megvédeni az amugy igen reaktiv gadolinium réteget az
oxidaciotdl, illetve jelen esetben a réz bediffundalasatol, ezért a réz megmarad a gadolinium
réteg tetején. Ez egyben azt is jelenthetné, hogy a gadolinium (-szilicid) egy lehetséges
diffuzios gatnak tekinthetd réz és szilicium kozott. Technologiai oldalrdl azonban mégsem
hasznalhato, mivel nem fedi egyenletesen a Gd-szilicidet, hanem szigetessé valik.

53



dc_1401 17

A Cu/Er/Si(100) rendszerekben megvaltozik a helyzet, mivel az erbium kevésbé
reaktiv a szilicium irdnyaban, mint a gadolinium. Az erbium szilicid kialakuldsa nem olyan
gyors, ezaltal lehetévé valik a réz behatoldsa az erbium rétegbe. A kialakuld ErsSi; fazissal
kordbban soha nem taldlkoztak szilardfazisu vékonyréteg reakcioban, csak az ErSir« fazis
volt ismert. Az erbium rétegbe behatolo réz katalizalja ennek kialakuldsat, mikdzben a réz
nem szerepel egyetlen kristalyos fazis alkotdjaként sem a Cu/Er/Si rendszerben.

A Cu/ErSi»x/Si(100) harmas diffuzios rendszerben a réz szintén katalizator szerepet
vesz fel. Az erdsen orientalt hexagonalis fazis polikristalyos hexagonalis ErsSiz fazissa alakul
at. Az atalakulds magasabb hdkezelési hdmérsékleteken nagyobb mértékben megy végbe.
Ezeken a homérsékleteken a réz eltiinik a feliiletrél, de nem hoz létre semmilyen kristalyos
fazist, ami a rontgendiffrakcidoval kimutathaté volna.

Osszegezve: A Cu-Gd és Cu-Er szilardfazist vékonyréteg reakcioi Si(100) hordozon
alapvetden kiilonboznek. A réz nem befolyasolja az ortorombos GdSi» fazis kialakulasat, de
szigetekbe aggregalodik a szilicid réteg tetején. Cu-Er ¢és Cu-ErSirx rétegek vékonyréteg
reakcidiban Si(100) hordozon mindkét esetben hexagonalis ErsSiz fazis keletkezik. A réz
bediffundélasa csak katalizalja a folyamatot, de semmilyen kristalyos réz tartalmu fazis nem
keletkezik, viszont a sziliciumba bejuto réz diffuzids gat nélkiil tonkreteszi annak elektromos
tulajdonsdgait. A kétféle ritkafoldfém viselkedése kozotti kiilonbséget az eltérd
reaktivitasukkal magyarazhatjuk. Kiegészitd planarizald (Gd), ill. diffuzios gat (Er) rétegek
nélkiil egyik sem lenne hasznalhat6 elektronikai technologiai anyagként réz fémezés alatt.
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6. Vas-szilicid vékonyrétegek tulajdonsagai Si hordozon
Elozmények és motivacio

Az szilicidekrdl szo6lo Osszefoglald fejezetben mar emlitésre keriilt, hogy ezek az
anyagok altaldban fémes viselkedésiiek, de akadnak kozottiik félvezetd tulajdonsaguak is. Az
1980-as évek masodik felében fedezték fel, hogy az egyik vas-szilicid fazis (B-FeSi»)
félvezetd tulajdonsagokkal rendelkezik [143, 144]. A késObbi vizsgalatok kimutattak, hogy a
(B-FeSi> indirekt félvezetoként viselkedik tombi koriilmények kozott. Vékonyréteg esetben,
epitaxialisan novesztve Si hordozoén, a racs deformacid kovetkeztében direkt atmenetiivé
valhat (0,85-87 eV), amit a Jahn-Teller effektussal magyaraztak [145, 146]. Ezért potencialis
optoelektronikai anyagnak tekintették a szilicium alapt integralt aramkori technologidban. Az
irodalom szerint [147-151] a vas-szilicium egyensulyi fazisdiagram alabbi fazisai alakultak ki
vékonyréteg reakciokban Si(111) hordozokon. A vasban leggazdagabb fazis a Fe3Si (DO3
tipusu) kobos szerkezettel. Vékonyrétegekben kétféle vas-monoszilicid jelenhet meg: az egyik
fazis az e-FeSi kobos szerkezettel, a masik fazis pedig a cézium klorid tipusu kobos FeSi. A
vékonyréteg forméban Ilétrehozott vas-diszilicidek harom kiilonboz6 kristalyszerkezetet
alakithatnak ki. Az egyensulyi fazisdiagramban csak magas hémérsékleten 1étez6, metastabil,
tetragonalis o-FeSiy epitaxidlisan stabilizalodhat vékonyréteg forméaban szilicium hordozon.
A kobos y-FeSiz2 ugyancsak metastabil fazis, de vékonyréteg formaban szintén epitaxidlisan
stabilizalodhat Si  hordozon. Végiil az ortorombos szerkezetli p-FeSi> fazis
szobahOmérsékleten is stabil az egyensuilyi fazisdiagram szerint. Az irodalmi adatok alapjan a
vékonyrétegekben eléforduld vas-szilicid fazisokat a 3. tablazat tartalmazza.

Sorszam Fazis Szerkezet Tércsoport
1. o-FeSi» Tetragonalis 123
2. B-FeSis: Ortorombos 64
3. v-FeSiz Ko6bos 225
4. e-FeSi Kobos 198
5. FeSi (CsCl) Kobos 221
6. Fe;Si (DO3) Kobos 225

3. tablazat: A vékonyréteg formaban eldforduld vas-szilicid fazisok és kristalyszerkezetiik.

A vas a periddusos rendszerben a VIIIB csoportba tartozik, ekként a szilicidek
osztalyozasa szerint a kozel-nemesfém kategéria tagja, amelyek tulajdonsagait a 1.2.
fejezetben az 1. tdblazatban foglaltuk 6ssze. Azonban, a csoport egyéb tagjaival ellentétben a
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vas-szilicium szilardfazisu vékonyréteg reakcioban a dominans diffundalé komponens a
szilicium [152, 153].

6.1. Vas-szilicid vékonyrétegek Si(111) hordozon

Az 1990-es évek elso felében rengeteg erdfeszitést tettek félvezetd, epitaxialis f-FeSia
vékonyrétegek kialakitasara [154], mikozben joval kevesebb informacioé allt rendelkezésre a
vas vékonyréteg és szilicium hordozéd szilardfazist vékonyréteg reakciojanak alapvetd
tulajdonsdgairdl. Ezért kezdtiik vizsgalni a vas-szilicidek kialakuldsat és a nukleacios
folyamatok hatasat a szilicid fazisok megjelenésére. A vas-szilicid fazisok képzdodését
konstans hokezelési id6 ¢és homérséklet mellett, a kiinduld vas réteg vastagsaganak
fliggvényében vizsgaltuk [T7]. Ez a mddszer elénydsnek latszott nagyon vékony rétegek és
gyors lefolyasu szilicid képz6 reakciok esetén.

Mintakészités és méréesi modszerek

cre

hasznaltunk. A hordozokat az olajmentes vakuumszivattyukkal ellatott vakuumrendszer
kamrajaba helyezés elott, higitott HF-be martottuk a nativ oxid lemarasa érdekében. Elérve az
1x10° Pa nyomasértéket, a szilicium hordozdkat 5 percre 800°C-ra hevitettiik, az esetlegesen
ujraképzOdott oxid eltavolitasa céljabol. (Ezen a hdmérsékleten a SiOx szuboxidok elillannak
a feliiletrdl.) 99,9 %-os tisztasagli vas Ontecsbél 3x10° Pa nyomason, 0,3-0,5 nm/sec
parologtatasi sebességgel, 2 kW teljesitményii elektronagyival tortént a parologtatds. A
rétegek vastagsaganak novekedését rezgd-kvarckristalyos vastagsagmérd eszkozzel kovettiik.
Kozvetleniil a réteglevalasztds utdn a mintdk hokezelésen estek 4at ugyanabban a
vakuumrendszerben. Ellenallds fitésti, wolfram spiralok sugarzd hdjével melegitettiik a
kovetden az elkésziilt mintakat a vakuumkamra szobahdmérsékletli térrészébe mozgattuk at,
ahol kihtltek.

A kovetkez6 mintdk késziiltek a Si(111) hordozokon: A kiinduldé vas rétegek
vastagsagai rendre: 5 nm, 7,5 nm, 10 nm, 12,5 nm, 15 nm, 17,5 nm, 20 nm, 22,5 nm, 25 nm,
¢s 27,5 nm voltak. A hdkezelés minden mintara 700°C-os hémérsékleten, 7 percig tartott. A
hémérsékleteket kis hdkapacitasu, eldre kalibralt Ni-NiCr termoparral mértik. A
kalibracidhoz két termopart hasznéltunk. Egyik egy parologtatasi pozicidoban elhelyezett Si
szelet feliileti hémérsékletét mérte, mialatt a masik a mintatarton elhelyezett Si szelet
darabjara volt rogzitve a parologtatasi pozicido mellett. A hdokezeléshez hasznalt fiitGtest
mindkét Si szeletet melegitette. A két pozicioban mért hémérsékleteket egy korrelacios
tablazatban rogzitettiik. Az ¢éles mintakészitési koriilmények kozott csak a mintatarton
elhelyezett Si hdmérsékletét lehetett mérni. Parologtatas és hdkezelés alatt a parologtatasi
pozicioban elhelyezett minta hdmérsékletét a korrelacids tdblazatbol hatdroztuk meg.

A képzodott vas-szilicid fazisokat rontgendiffrakcioval (XRD) azonositottuk Philips
por diffraktométerrel, amelyik reflektalt nyalab monokromaétorral volt felszerelve. Rutherford-
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visszaszorasi spektrometridhozhoz (RBS) 1 MeV energiaji He" ionokat hasznaltunk. A
morfologia és szerkezet vizsgalatara Philips CM-20 transzmisszios elektronmikroszkopot
(TEM) hasznaltunk.

Vas vékonyréteg és Si (111) hordozo szilardfazisu reakcidjanak vastagsagfiiggése

A vas vékonyréteg és szilicium hordozé szilardfazist reakciojaban Si(111) hordozén a
rontgendiffrakcios mérések szerint két fazis jelent meg az el6bbiekben ismertetett
hokezeléseket kdvetoen: kobos FeSi fazis (a=0,4489 nm) és az ortorombos B-FeSi, fazis
(a=0,9863 nm, b=0,7791 nm, ¢=0,7833 nm). Ezeken a mintdkon amorf Fe-Si fazist vagy
vasban gazdag rendezett fazisokat nem lehetett detektalni. A vas-szilicid diffrakcios csucsai
gyengék, mivel a rétegek nagyon vékonyak. Ennek ellenére a fazisok azonosithatoak voltak a
legerésebb diffrakcids vonalaik alapjan. A diffrakcios abrak azt mutattdk, hogy a vékonyabb
mintdk esetén (5-12,5 nm kezdeti vas réteg) foként a kobos FeSi fazis jelent meg. A
tartomany vastagabb mintai (10 és 12,5 nm) tartalmaztak kis mennyiségli B-FeSi, fazist is. A
két fazis csucsainak aranya 12.5 nm feletti kiindul6 Fe vastagsag felett hirtelen megvaltozott.
A rétegek tilnyomorészt B-FeSiy fazist tartalmaztak és a ndvekvd vastagsaggal a FeSi fazis
teljesen eltlint. a mintdkban. Mindkét fazis polikristalyos volt, az epitaxidnak semmilyen jele
nem mutatkozott a rontgendiffrakcids dbrakban.

Az RBS méréseket két kiilonbozé dolésszog (tilt: 30 és 70°) mellett végeztiik el, hogy
biztositani lehessen a jobb mélységfelbontast ezekre a nagyon vékony rétegekre. Az
eredmények a 28. abran lathatéak négy kiillonb6zo vas rétegvastagsag esetére (5 nm, 7,5 nm,
12,5 nm, 25 nm).
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28. abra: 5 nm, 7,5 nm, 12,5 nm, 25 nm vastagsagu kiindulo vas rétegekbdl késziilt vas-szilicidek RBS
spektrumai.
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A spektrumokbol kovetkezden a fazisok nem rétegrdl rétegre ndttek, igy csak egy atlagolt
Osszetételt lehet meghatarozni. A kapott RBS spektrumokhoz készitett szamitogépes
szimulaciok alapjan a legvékonyabb rétegekre kapott Fe/Si Osszetételi aranyok: 1,1 - 1,4
kozott valtoztak. Vastagabb rétegekre pedig 1,7 — 2,0 kozotti Fe/Si Osszetételt kaptunk a
szamitogépes szimulacid alapjan. Erdekes eredmény az is, hogy az Osszetételi aranyok
helyfiiggést mutattak, azaz a mintdkban lateralis inhomogenitas volt tapasztalhatd. A mérések
soran csatornahatds (channeling) nem Iépett fel egyetlen minta esetén sem, igy a vas-
szilicidek epitaxialis novekedés kizarhato volt. A rétegek atlagos oxigéntartalma 2 % alatti
volt, és ezek az oxigénatomok is a feliilet kdzelében helyezkedtek el, ami feliileti oxidaciora,
illetve kondenzalt viz jelenlétére utalnak.

A keresztmetszeti transzmisszids elektronmikroszkopos vizsgalatok szerint az 5 nm
kiindul6 vastagsaghi Fe rétegbdl a hdkezelés kovetkeztében polikristalyos, kobos vas-
monoszilicid alakult ki texturalt doménekkel. Hasonlé eredményt kaptunk a 7,5 nm vasbol
késziilt szilicid esetén, azzal a kiilonbséggel, hogy nem alakultak ki a texturalt FeSi
tartomanyok a rétegben. A 15 nm kiindul6 vasat tartalmazo keresztmetszeti TEM képe a 29.
abran lathato. Ebben a mintdban kizarolag csak az ortorombos B-FeSi» fazis volt jelen,
amelynek szemcseméretét a rétegvastagsag hatdrozta meg.

0

29. abra: 15 nm vastagsagu kiindulo vas rétegekbdl késziilt vas-szilicid minta keresztmetszeti transzmisszios
elektronmikroszkopos képe. A (-FeSi» fazis nagy szemcsékbe rendezédott.

A vas vékonyréteg és Si hordozo6 reakciojaban kialakult vas-szilicid fazisok ardnyai a
vastagsag filiggvényében alapvetden kiilonboznek attol, amit kordbban tapasztaltunk pl.:
gadolinium-szilicidek esetében. Azonos hdékezelési homérséklet és id6 mellett két eltérd
vastagsagu kiindulé fém (M) vékonyrétegre a 30. abra szerinti fazisaranyoknak kell
megjelenniiik. Itt figyelembe kell venni a Gosele-Tu-modell [48] kdvetkezményeit (a modellt
a 1.3. fejezetben mutattuk be részletesen). Valamint azt, hogy a szilicium a dominans
diffundalé komponens és MSiz a végso fazis dsszetétele. Ebbol kovetkezden az elsé novekedd
fazis Si-ben szegényebb (pl.: monoszilicid, MSi) lesz, és ez a fazis addig novekszik, ameddig
rendelkezésre all a tiszta fém komponens. Csak ezutan kezdhet novekedni a Si-ben gazdagabb
fazis (pl.: diszilicid, MSiy). Viszont, ez csak az elsd fazis rovasara novekedhet, mivel mar
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tiszta fém nem all rendelkezésre. Igy ebben a szakaszban a masodik fazis (MSiz) novekszik,
az elsé fazis (MSi) pedig fogy. Azonos hdkezelési idé és homérséklet mellett, a végsd
fazisarany a vastagsag fiiggvénye lesz. A vékonyabb réteg féleg a végsd fazisbol all (MSiz),
mig a vastagabb réteg tulnyomorészt az elsé fazist (MSi) tartalmazza. Ennek az az oka, amint
a 30. abran is lathatd, hogy a vastagabb réteg esetén az elsd fazis kialakuldsa, azaz a teljes
tiszta fémréteg reagalasa tovabb tart, és azonos hokezelés mellett kevés id6 marad a masodik
fazissa atalakulasra. A hokezelés végén tehat a vastagsag fliggvényeben eltérd fazisaranyokat
talalunk. Hangstlyozni kell, hogy ez a vastagsagtol fliggd fazisarany csak vékonyrétegek
esetén igaz a Gosele-Tu-modell kovetkezményeként, tombi szilardfazist reakcioban nem. Ez
az altalunk kidolgozott vastagsagfliggd vizsgalati modszer nagyon hasznos gyors lefolyast
szilardfazisu reakciok kiértékelésére, melyek idobeli lefolyasa nehezen kdvethetd.

it MLE1 MS1, WE1

MSi; MSi

I T }
0 |d6 tht!ikezelési

30. abra: Fem-szilicidek vékonyréteg reakciojaban a fazisok fejlodésének sematikus dbrazoldsa két eltérd fem
vastagsdagra azonos hokezelés mellett. A végso fazisaranyokat a vastagsag hatdrozza meg.
A vas-szilicidre kapott kisérleti adatok forditott fazissorrendet mutattak: a vékonyabb
rétegek tartalmaztak vas-monoszilicidet és a vastagabb mintdk vas-diszilicidet. Erre az
ellentmondasra magyarazatot kell talalni, ennek keretében sorra vessziik a lehetséges okokat.

Az els6 felmeriil6 magyarazat a kovetkezd lehet: az eddigi ismeretekkel ellentétben
dominans diffundalé komponens mégsem a szilicium, hanem a vas és 700°C-os hdkezelésnél
FeSi a végso fazis. Ezekkel a feltételezésekkel 6sszhangba keriilnénk a kapott vastagsagfiiggo
novekedési eredményekkel, viszont ellentmondésba keriilnénk a vas-szilicidek teljes eddigi
irodalmi adataival, ezért ezt a feltételezést el kell vetniink.

crer

alapulhat. Nagyon vékony rétegek esetén eldfordulhat, a reaktiv fémréteg rendezett szilicid
fazisokat hoz 1étre mar szobahOmérsékleten is. Ez a rendezett hatarfeliilet azutan képzddési
gatat jelent a nem illeszkedd fazis kialakuldsaval szemben. Bizonyos vastagsag felett aztan a
hatarfeliilet hatdsa elenyészik, és a szokdsos vékonyréteg diffuzio-reakcido folyamatok
folytatodnak.
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A legvaloszinlibb magyarazat a FeSi fazisbol B-FeSi» féazissd atalakulds [155]
nukledcié kontrollalt ndvekedési modjabol kovetkezik. A nukleacio klasszikus elmélete
szerint a térfogati szabadenergia csokken egy 0 fazis megjelenésével, mikdzben az yj
hatarfeliilet megjelenésével a feliileti szabadenergia novekszik [51]. Amennyiben az Uj
képz6dd fazis magjanak mérete (sugara) meghalad egy kritikus értéket, az Osszegzett
szabadenergia kifejezésében a térfogati tag valik dominanssd, ami a szabadenergia
csokkenésén keresztiil az 1) fazis magjainak gyors ndvekedését okozza. Az 10j fazis kritikus
méret alatti magjai egyenstlyi allapotban vannak, hajtéerd hianyaban nem névekszenek.

Mindezek utan, a kisérleteink soran a Fe-Si rendszerre Si (111) hordozén a kiindul6 Fe
rétegvastagsag fliggvényében kapott fazisardnyok kialakuldsat a kovetkezdképpen
magyarazhatjuk. Egy kritikus vastagsdg alatt a masodik fazis (B-FeSi2) magjai csak lassan
képesek novekedni, mivel a méretiik a kritikus méret alatt van. Tehat a rétegvastagsag kisebb
annal, mint a novekedésre képes mag mérete. Egy kritikus méret (rétegvastagsag) felett a -
FeSi» magok képesek gyorsan ndvekedni, €s a hokezelés végére a réteg vas-diszilicidbdl fog
allni. A kisérleteink alapjan ez a kritikus méret 12,5 és 15 nm kozotti tartomanyban van a
megadott hdkezelési és mintakészitési korilmények kozott. Mindazonaltal, a hordozé Si (111)
ahogy késobb latni fogjuk, Si(100) hordozon hosszabb hdkezelés utan, nem tapasztalunk
nukleécios gatat a B-FeSi» fazis kialakuldsdval szemben ebben a mérettartomanyban.

6.2.  Vas-szilicid vékonyrétegek Si(001) hordozon

Az eléz0 alfejezetben bemutattuk Si(111) hordozén kialakuld  vas-szilicid
vékonyrétegek fejlodését a vastagsag fliggvényében, rovid idejii hdkezelés mellett. Ebben a
vizsgaljuk meg [T8]. Az el6z6 fejezetben a kiinduld vas rétegek 5 és 27,5 nm kozotti
tartomanyt fedték le. Jelen vizsgalatok soran 2-6 nm kozotti tartomanyba csokkentjiik a
sziliclumszeleten végzett 6sszehasonlitd vizsgalatok lehetdséget adnak a vas-szilicid rétegek
optimalis kialakitasara ¢és tulajdonsagaik megismerésére.

Mintakészités és mérési modszerek

cre

Hordozoként egykristalyos n-tipusa (001) orientacidju szilicium szeleteket
hasznaltunk. Az olajmentes vadkuumkamréaba helyezés elott a szeletek standard kémiai
tisztitason mentek keresztiil, majd higitott HF oldatba martottuk azokat. Elérve a 7,5x10
Torr nyomasértéket a kamraban, a szilicium darabokat 5 perce 800°C hdémérsékletre
melegitettiik az esetleges Gjraképzddott természetes oxid eltavolitasa céljabol. Nagy tisztasagu
vas OntecsbOl elektronagyu segitségével 2, 4 és 6 nm vastagsagl rétegeket parologtatunk a
hordozdkra 0,01 nm/sec rétegépitési sebességgel. A levalasztas soran a hordozot
szobahOmérsékleten tartottuk. Kozvetleniil a vas parologtatdsa utan a mintakat 600°C-os 15
perces hokezelésnek vetettiik ald ugyanabban a vakuumkamraban a vas-szilicid rétegek
kialakitdsa céljabol. A hokezelést kovetden az elkésziilt mintdkat a vakuumkamra
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szobahOmérsékletl térrészébe mozgattuk at, ahol kihiiltek. Az infravords reflexiés mérések
céljara egylittmikddd partnereink kordbban tombi, polikristalyos p-FeSi» referencia
mintadarabot készitettek tiszta vas és szilicium 1:2 aranyt keverékének szinterelésével
semleges argon atmoszféraban [156].

Az infravorés méréseket (Fourier-transzformacios infravords-spektroszkopia = FTIR)
egy vakuum alatt mikodé Bruker IFS 113v spektrofotométerrel végeztik. A mintadk
spektrumait szobahdmérsékleten, tiikorszeri visszaverddési €s transzmisszidos modusokkal
vettiik fel a tavoli infravérds tartoméanyban (900 - 120 cm™), polarizélt és polarizalatlan fényt
hasznalva. A felbontds 4 cm™' mértékii volt, és mindegyik spektrum 128 egymast kdvetd
szkennelésbdl allt 0ssze. Referenciaként arany tiikrot hasznaltunk. A kialakult vas-szilicidek
szerkezetének és morfologidjanak vizsgalatdhoz egy 100 kV-on miik6dé JEOL 100 CX tipusu
transzmisszios elektronmikroszkopot alkalmaztunk. Mindegyik vas-szilicides mintabol két
kiilonbozé vékonyitott probadarab késziilt az elektronmikroszkopos (TEM) vizsgalatok
céljara. Egyik tipus esetén a szilicid/szilicium hatarfeliilet merdleges volt az elektronsugarra
(planaris nézet), masik tipus esetén pedig a hatarfeliilet parhuzamos volt az elektronsugarra
(keresztmetszeti nézet). Mindkét nézetbeli informacio sziikséges volt a vas-szilicid rétegek
morfologiajanak jellemzésére.

Vas-szilicid vékonyrétegek szerkezete és morfologigja Si(001) hordozon

A 31. abran lathatok a 2, 4 és 6 nm vas rétegbdl késziilt vas-szilicidek és a
referenciaként hasznalt tombi, polikristalyos B-FeSi> minta infravords visszaverddési,
polarizalatlan fénnyel felvett spektrumai.
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31. abra: 2 nm, 4 nm, 6 nm, kiindulo vas rétegekbdl késziilt vas-szilicidek és tombi, polikristdlyos [-FeSi> minta
infravords visszaverddesi spektrumai.
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A spektrumok intenziv fonon-szerkezetet mutatnak, amelynek karakterisztikus
jellemzdi 6t fonon-energia jarulékatol szarmaznak. Ezeket a tartoményokat az 31. &bran
satirozassal jeloltik. A vas-szilicid vékonyrétegek spektrumait Osszehasonlitva a
referenciaminta spektrumaval, lathato, hogy azok is a B-FeSi» fazisra jellemz6 sajatossagokat
mutatjadk. Az is latszik, hogy a rétegvastagsag csokkenésével a visszaverddési spektrumok
Osszetettebbé valnak, arra utalvan, hogy a kristdlyosodas foka novekszik a rétegvastagsag
csokkenésével. Polarizalt fénnyel elvégezve ugyanezeket a visszaverddési méréseket, nem

minta kristalyos tartomdnyainak orientacidja nagyon kiilonb6zo.

A 31. é&bra visszaverddési spektrumaiban a mar emlitett 6t csucson kiviil tovabbi
csucsok is azonosithatéak. Valdsziniisithetden, ezek a csticsok a rétegben jelen 1évo
mintak polarizalt fénnyel infravords-tartomanyban végzett mérései [157] azt mutattdk, hogy
Iényeges kiilonbség mutatkozik a kristalytani tengelyekhez képest eltérd polarizacioju fénnyel
felvett spektrumokban, mind a csucsok helyét mind pedig intenzitasukat tekintve.
Kovetkezésképpen, a mi polikristalyos B-FeSio rétegeinkben megfigyelt 6t fonon-energidhoz

crer

crer

A 32a. dbran a 4 nm kiindul6é vas rétegbdl késziilt minta planéris nézetli, vilagos
latotertt TEM képe lathato. A szilicium hordozot teljesen beboritja a polikristalyos vas-szilicid
réteg, amelynek szemcsemérete 50 ¢s 500 nm kozott valtakozik. A kialakult B-FeSi, réteg
polikristalyos voltat meggydzden bizonyitjak a 32a. abraba behelyezett elektrondiffrakcios
kép gytiriis alakzatai.

A minta planaris, sotét latoterit képét a 32b. abra mutatja, amin latszik, hogy a
szemcs€k nagy siriségben tartalmaznak feliileti hibdkat, amelyek rétegzodési hibakként
azonosithatdak. A keresztmetszeti TEM kép (32c. abra) szerint a B-FeSiz réteg folytonosnak
mutatkozik a szilicium hordozo teljes feliiletén. A 4 nm kiindul6 vas rétegbdl késziilt mintan
mind a B-FeSi; réteg feliilete, mind pedig a B-FeSi2/Si hatarfeliilet nagyon durva, egyrészt a
komponensek kolcsonds diffuizidja, masrészt a nukledcid kontrollalt, szilardfazisa
vékonyréteg reakcid kovetkeztében. A 6 nm kiinduld vas rétegbdl késziilt minta azonos
szerkezeti tulajdonsagokat mutat a most ismertetett 4 nm vasbol késziilt mintaval.

Csokkentve a kiinduld vas réteg vastagsagat a kapott -FeSi, szerkezeti tulajdonsagai
megvaltoznak. A 33a. és 33b. dbrdkon a 2 nm kiinduld vas rétegbdl 600°C-os, 15 perces
hokezeléssel késziilt minta planaris, vildgos latoteri TEM képei lathatok a feliilet két

FeSi, fazis.

A 33a. abra részben nagyméretli szabalytalan alaku vas-szilicid szigeteket (island)
mutat. Ugyanakkor, jelen vannak a képen kisméretii, koriilbeliil 8 nm atmérdjia vas-szilicid
szigetekbdl allo elrendezddések is. Ezeket az alakjuk szerint linearis (linear-array), illetve S-
alaku (S-array) elrendezddéseknek neveztiik el. A 33a. dbraba beillesztett elektrondiffrakcids
kép alapjan lathatd, hogy ezen a mintateriileten jellemzden polikristalyos jellegii a B-FeSi»
fazis, amit a pontozott diffrakcios gylirik mutatnak.
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450 nm

32. dabra: 4 nm kiindulo vas rétegb6l 600°C-os 15 perces hikezeléssel késziilt polikristalyos [(-FeSi; réteg (a)
vilagos latoterii planaris, (b) sotét latoterii plandaris és (c) vilagos latoterii keresztmetszeti TEM képei. Az (a)
dbraban a diffrakcios kép a Sif001] iranydabol késziilt.

33. abra: 2 nm kiindulo vas rétegbol 600°C-os 15 perces hokezeléssel késziilt f-FeSi> (a), (b) vilagos latoterii
planaris, TEM képei két kiilonbozé teriiletrdl. (c) Vilagos latoterii keresztmetszeti TEM kép az (a) abra
tertiletérdl. Az (a) és (b) abrakban a diffrakcios kép a Sif001] iranyabol késziilt.
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A minta mas teriiletein, a 2 nm vastagsagii Fe rétegbdl atlagosan 15 nm atmérdji,
véletlenszerli eloszlasu, félgomb alaku B-FeSi» szigetek alakultak ki, amint az a 33b. abran
lathatd. Az erre a teriiletre jellemzd elektrondiffrakcids kép a Si hordozé [001] iranyabol
szarmazik, és be van illesztve az dbraba. Lathatoan erdsen kiilonbozik az el6z0 mintateriileten
felvett képtol (33a. abra szerinti teriilettél). A képen a nagy intenzitasu diffrakcids pontok a
szilicium hordoz6tdl szarmaznak, a gyengébb intenzitasi pontok pedig rendszere pedig a B-
FeSi» fazistol. A diffrakcidés mintdzat analizise azt mutatja, hogy a B-FeSi» [100] iranya
parhuzamos a szilicium [001] iranyaval. Ugyancsak, a B-FeSi» b vagy c tengelye parhuzamos
a szilicium <110> irdnyéval, a valasztasi lehetoség abbol adodik, hogy a B-FeSi» b és ¢
racsparaméterei kozelitdleg egyenldk. Ezek az illeszkedések a szemcsék epitaxialis
novekedésére utalnak. Ezeken kiviil még gyenge gylirtik is lathatok a diffrakcios ébréban,
véletlenszerlien orientalt vas-szilicid szemcsék jelenlétét is mutatva.

A keresztmetszeti TEM kép a 33a. abra szerinti teriiletrdl a 33c. dbran lathat6. Ezen a
részen a minta feliilete csaknem simdnak tekinthetd, és a B-FeSi» szigetek be vannak
siillyedve a szilicium hordozoba. Ez a geometria arra utal, hogy a szilicid képzddés soran
bizonyos vastagsag alatt a vas diffuzioja is jelentds lehet a vékonyrétegek esetben
dominansnak mért Si diffuzioval szemben [152].

A nanoméretli B-FeSi> objektumok kialakuldsat a 2 nm kiindul6 vas réteget tartalmazo
mintaban a deformdcié indukalt 6nszervezddés jelenségének tulajdonitjuk, hasonloképpen a
az erbium-szilicid nanorészecskék kialakulasahoz.

64



dc_1401 17

7. Vas-szilicid szigetek kialakitasa reaktiv levalasztasi epitaxia (RDE) modszerével
Elozmények és motivacio

Az el6z6 két fejezetben bemutattuk Si(111) és Si(001) hordozokon kialakuld vas-
600°-on, 15 percig mar szigetes vas-szilicid morfoldgiat eredményezett. A szigetek
eloszlasaban azonban csak kismértékii szabalyossdg volt megfigyelhetd, és a nukleacio
kontrollallt vas-szilicid képzddés vékonyrétegek esetén is durva morfologiat eredményezett.

Id6kozben a vas-szilicid kutatdsok optoelektronikai motivacié hatasara mindinkabb
sziliclumba 4agyazott B-FeSi» precipitdtumok irdnyaba indultak el. Ezek intenzivebb
fotolumineszcens jeleket adtak, mint a folytonos vas-szilicid rétegek vagy tombi
egykristalyok az 1,5 mikrométeres hullamhossz kozelében, 77 Kelvinen mérve [158-160].
Suemasu ¢és munkatarsai készitettek elsOként egykristalyos B-FeSi> szigeteket Si(001)
hordoz¢ feliiletén, illetve eltemetett precipitatumként Si belsejében [161]. Vas-szilicid
szigetek eloallitasat tobb modszerrel is megprobaltak: kezdve a reaktiv levalasztasi
epitaxianak (reactive deposition epitaxy = RDE) nevezett modszerrel [162], ahol a
parologtatds soran a vas részecskék flitott hordozora érkeznek, €és azonnal lejatszodik a
reakcio, bevégezve vas ionok sziliciumba implantalasaval [163].

Vas-szilicid vékonyrétegek és erbium-szilicid nanoszerkezetek terén végzett korabbi
vizsgalataink sordn szerzett tapasztalataink megadtak a lehetdséget, hogy bekapcsolodjunk
vas-szilicid nanoszerkezetek kutatdsaba. Demonstralni kivantuk, hogy lehetséges kialakitani
Si(001) hordozon, deformacid vezérelt Onszervezddéssel epitaxidlis vas-szilicid
nanoszerkezeteket.  Hossztava  tervként  pedig  epitaxidlis, félvezetdé  B-FeSix
kvantumpdttyoket kivantunk létrehozni szilicium hordozé feliiletén. A kiinduld vas réteg
vastagsagat monoréteg ¢s 10 nm kozotti tartomanyban hataroztuk meg, ahol a racsallando
kiilonbségek miatti fesziiltségek még fontos szerepet jatszanak a szilardfazisu vékonyréteg
reakciokban. A vas-szilicidek aggregacidjat ¢és morfologiai valtozasait a kezdeti
rétegvastagsag, a hokezelési homérséklet és id6 fiiggvényében vizsgaltuk [T9, T10].

7.1.  Vas-szilicid nanoszerkezetek kialakitasa rovid idejii RDE hékezeléssel

Mintakészités és méréesi modszerek

cre

vakuumkamraba helyezés elott higitott HF-be martottunk. A vas parologtatasa eldtt a
szeleteket 5 percre 800°C-ra melegitettiik. A parologtatasi sebesség 0,01-0,03 nm/sec volt és a
héattérnyomds jobb volt 3x10° Pa értéknél. A mintdk reaktiv levalasztasi epitaxia (RDE)
modszerrel késziltek, azaz a vas atomok flitdtt Si hordozora érkeztek. Ezt a modszert azért
alkalmaztuk, mert kordbbi vas-szilicid vékonyréteg készitési kisérleteknél a vas-diszilicid
fazisok kialakuldsa vas-monoszilicid fazisbol durva feliiletet eredményezett a nukleacio
kontrollalt folyamat kovetkeztében. Flitott Si hasznalataval ez a nukleacid kontrollalt folyamat
kikiiszobolheto és varhatoan a feliileten rogton a vas-diszilicid fazisok alakulnak ki. A feliileti
rendezddési folyamatok eldsegitése érdekében a parologtatas befejezése utdn a mintakat még
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tovabb melegitettiik 1-10 perc iddtartamig, €s csak utdna mozgattuk el a vdkuumkamra hideg
részébe. A kovetkezd mintacsoportok késziiltek:

i) 1,5 nm, 3 nm, 4,5 nm, 5 nm, 6 nm, 8 nm Fe réteg parologtatisa RDE moddszerrel
600°C-on tartott Si(001) hordozora. A rétegndvesztés utan még 2 percig tartottuk a
mintakat ezen a homérsékleten.

ii.) 5 nm Fe parologtatasa RDE mddszerrel 500°C-os és 600°C-os Si(001) hordozdkra. 10
nm Fe parologtatasa RDE moaddszerrel 800°C-os Si(001) hordozora. A rétegndvesztés
befejezése utdn még 10 percig tartottuk a mintdkat a hékezelési hdmérsékletiikon.

iii.) 3 nm vas parologtatasa szobahOmérsékletti Si(001) hordozora, tovabbi hdkezelés

« ey

Vas-szilicid nanoszerkezetek kialakulasa RDE hokezeléssel

A képzddott vas-szilicid fazisokat rontgendiffrakcioval (XRD) azonositottuk Philips
por diffraktométerrel, amelyik reflektalt nyaldb monokromadtorral volt felszerelve. Ekkor a
vékonyabb mintakat hosszt ideig kellett mérni, hogy elegendé adat gytiljon Ossze a gyenge

diffrakciés csticsok kimutatasdra. A vas-szilicidek feliileti morfologiajat atomerd
mikroszkoppal (AFM) és pasztazo elektronmikroszkoppal (SEM) vizsgéltuk.

A 3 nm-es hdkezelés nélkiili vas réteg (iii. minta) AFM képe nem mutatott semmiféle
aggregaciot, a minta feliilete sima, szigetek nem észlelhetdok rajta (34.-35. abrak els6 képei).
Ebbdl az kovetkezik, hogy vas-szilicidek szigetessé valdsa nem a kezdeti vas eloszlas
kovetkezménye.

5 nm 6 nm

34. abra: 3 nm hékezeletlen vas és 1,5 — 8 nm kiindulo vas rétegekbol 600°C—os RDE + 2 perces tovabbi
hokezeléssel késziilt vas-szilicid nanoobjektumok AFM képei.
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3 nm Fe

5 nm 6 nm 8 nm

35. abra: 3 nm hékezeletlen vas és 1,5 — 8 nm kiindulo vas rétegekbdl 600°C—os RDE + 2 perces tovabbi
hokezelésével késziilt vas-szilicid nanoobjektumok haromdimenzidssa alakitott AFM képei.

A reagaltatott mintak koziil elsdként az (i.) sorozatot mutatjuk be, ahol a vastagsag
fiiggvényében az RDE ¢és rovid idejii hékezelés (600°C—os RDE + 2 perces tovabbi melegités)
hatasat vizsgaltuk. Amint a 34. és 35. abrdkon lathatd, a hdkezelt mintdk AFM képein
kiemelkedések lathatok, amelyek szigetes novekedésnek felelnek meg. A kiindulo vas réteg
vastagsagaval novekszik a szigetek siirisége is, azonban kozottik az Osszefliggés nem
linearis. 6 nm kiindul6 vastagsag felett a szigetek stirlisége megnd, ami a nukledcios mérettel
lehet Osszefiiggésben. A szigetek eloszlasa véletlenszeri a Si(001) feliiletén, és tipikus
méretiik a 20-50 nm tartomanyban van. A rontgendiffrakcidos mérésekbdl kapott nagyon
gyenge csucsok alapjan arra lehet kovetkeztetni, hogy mind a a-FeSi>, mind a B-FeSiz fazis
jelen van a mintdkban. A novekvo vastagsaggal a metastabil a-FeSi> vonalai gyengiilnek, és a
B-FeSi, fazis (002) vonala valik domindnssa, ami orientalt névekedésre utal.

Az (ii.) mintasorozat esetén az utolagos hokezelés ideje 10 percre ndvekedett. A
mintdk 5 és 10 nm kiindulé vas réteget, a hokezelés harom eltéré hdmérsékleten tortént. A
mintdk SEM képei a 36a-c. abrakon lathatok. A 5 nm vasbol 500°C-on késziilt minta SEM
képe (36a. abra) azt mutatja, hogy a vas-szilicid szigetek mérete 1ényegesen megnétt az el6zo
rovid ideig melegitett mintdk szigeteihez képest, és az 50-300 nm tartomanyba jutott. A
kisebb szigetek jellemzden kor alaktiak, mikdzben a nagyobbak torzult hdromszog, illetve
négyszogformat vesznek fel. A minta rontgendiffrakcidos képe a 37. abran taldlhato (’a’
gorbe), és azt mutatja, hogy az a-FeSi» €és a B-FeSi, fazis is jelen van.

Magasabb hdmérsékletli hokezelés (600°C) és azonos 5 nm-es vastagsag esetén a
SEM kép alapvetéen megvaltozik (36b. dbra). A vas-szilicid szigetek mérete hasonl6 az el6z6
mintadéhoz, kivéve néhany négyszoges, huzal jellegli szigetet, amelyek hossza meghaladhatja
az 1 mikrométert is. A négyzetes és haromszog alaku szigetek is egymasra merdleges
iranyokba rendezddnek, ami megfelel a Si(001) feliilet négyzetes szimmetridjanak. a minta
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rontgendiffrakcios képe élesebb a-FeSi» és B-FeSi» vonalakat mutat (37. dbra ’b’ gorbe). A
két fazis elkiilonitése nehéz a diffrakcios dbra alapjan, mivel az orientélt a-FeSin> leger6sebb
(001) vonala egybeesik az ugyancsak orientalt B-FeSi> (200) vonaldval. A fazisaranyok
becslése a diffrakcios kép alapjan nem lehetséges, mivel a fazisok epitaxialis jellegt

novekedése specialis vonalakat és intenzitasokat hoz 1étre.

36. abra: RDE modszerrel + 10 perces utolagos hokezeléssel készitett vas-szilicid szigetek SEM képei. (a) 5 nm

Fe, 500°C, (b) 5 nm Fe, 600°C, (c) 10 nm Fe, 800°C.

N

Intenzitas

37. abra: RDE modszerrel + 10 perces utolagos hokezeléssel készitett vas-szilicid szigetek rontgendiffrakcios
abrdai. (a) 5 nm Fe, 500°C, (b) 5 nm Fe, 600°C, (c) 10 nm Fe, 800°C.
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A 10 nm vastag, 800°C-os RDE hdkezeléssel és tovabbi 10 perces ezen a
hémérsékleten tartassal késziilt minta SEM képe a 36c. abran lathato. A képen kétfajta vas-
szilicid szigetet lehet elkiiloniteni. A dominans: a haromszdg alakt, kristalylapokkal hatarolt
sziget, 0,5 mikrométer koriili mérettel, egymasra merdleges irdnyokba beallva. Kozottiik
kisebb méretii, megkozelitdleg kor alaku objektumok talalhatok. A minta rontgendiffrakcios
képe (37. abra ’c’ gorbe) a csak két B-FeSi» vonalat tartalmazott, nevezetesen az (112) és
(224) reflexiokat, ami specidlis epitaxialis illeszkedést mutat a Si(001) hordozoéhoz.
Mindazonaltal meg kell emliteni, hogy ezek a vonalak egybeesnek a FesSi fazis (111) és (222)
reflexioival. Azonban a vas-szilicium szilardfazisi vékonyréteg reakciojaban 800°C-os
hokezelést kdvetden elhanyagolhato valoszintiséggel lehet jelen egy vasban gazdag fazis, még
epitaxialisan stabilizalt allapotban sem. Ezért a minta szigeteit B-FeSi> fazisként
azonositottuk.

7.2. RDE hokezeléssel késziilt vas-szilicid nanoobjektumok szerkezetvizsgalata

A fejezet el6zd részében bemutattuk Si(001) hordozon reaktiv levalasztasi epitaxia
(RDE) modszerével készitett vas-szilicid nanoszerkezetek kialakuldsat rovid idejii utolagos
hokezelés mellett a vastagsag fiiggvényében. Az elvégzett rontgendiffrakcios fazisanalizis
alapjan, a mintdk nem csak a kivant B-FeSi» fazist tartalmaztdk. Az ujabb vizsgalatok
motivaciojat az adja, hogy az egyes vas-szilicid fazisok és a hozzajuk tartoz6 nanoszerkezetek
megjelenési formait is ismerni szeretnénk. Ennek érdekében 0jabb mintasorozat késziilt és a
tovabbi hokezelési id6 fliggvényében vizsgaltuk a vas-szilicid nanoszerkezetek fazisait és
morfologiai tulajdonsagait [T11, T12, T13].

Mintakészités és méréesi modszerek

crer

hordozokként. A készités koriilményei megegyeztek az el6z6 RDE modszerrel késziilt
mintasorozatoknal ismertetettekkel. A valasztott kiinduld vas rétegvastagsag 6 nm, a Si
hordozé hémérséklete 600°C volt. Az RDE levalasztast kovetd, folytatolagos hdkezelési idok
pedig 0, 10, 20 és 30 perc voltak az egyes mintakra.

Az RDE levalasztassal és folytatdlagos tovabbi hokezeléssel készitett vas-szilicides
mintak szerkezetét kétféle transzmisszids elektronmikroszképpal (TEM) vizsgaltuk: 100 kV-
on mikédd JEOL-120 CX ¢és nagyfelbontasu, 200 kV-on mikédé JEOL-2011
berendezésekkel. A mintakrol mind planaris, mind pedig keresztmetszeti TEM képek is
késziiltek. A Fourier-transzformacios infravoros-spektroszkopiai (FTIR) mérések vakuumban,
Bruker IFS 113v spektrofotométerrel torténtek. A spektrumok szobahémérsékleten, a 900-120
cm’! infravoros-tartoményban késziiltek. A késziilék felbontasa 4 cm™ volt, és minden
spektrum 128 egymast kdveté mérésbol allt dssze.

69



dc_1401 17

RDE hdékezeléssel kialakitott vas-szilicid nanoobjektumok szerkezeti tulajdonsdagai

A 38a. abra egy altalanosan jellemzd, planaris nézetli, vildgos latdteri TEM képet
mutat 6 nm vastag kiindulo Fe réteg RDE tipusu levalasztdsat kdvetden. A tovabbi
hoékezelésen atesett mintadk TEM képei hasonld morfoldgiai tulajdonsagokat mutatnak egészen
a 30 perces hokezelési idOkig. Lathatd, hogy a szilicium hordozét befedik a szilicid
objektumok, amelyek jellemzd alakzatai a rad, a négyszoges ¢és néhany szabalytalan alaku
sziget. A 38a. abraba berajzoltuk az egymasra merdleges [110] és [110] iranyokat. A rad
alaka vas-szilicid szemcsék hosszanti tengelyei mindig egybeesnek ezekkel az iranyokkal.
Ugyanezen mintardl készitett keresztmetszeti TEM kép (38b. 4bra) azt mutatja, hogy a vas-
szilicid szigetek jorészt besiillyedtek a szilicium hordozéba, mikézben néhany kidll annak
feliiletébdl. A jellemz6 szemeseméret 15-150 nm koz¢ esik.

38. abra: RDE modszerrel 600°C homérseékletii Si hordozora készitett vas-szilicid szigetek TEM képei. (a)
planaris vilagos latoterii kép (b) keresztmetszeti kép a Si[110] iranybol.

A szilicium hordozén novekedett vas-szilicid nanoszerkezetek kristalyszerkezetét
elektrondiffrakcidos moddszerrel lehet meghatarozni. A sorozat Osszes mintdjarol hasonlo
diffrakcios kép nyerhetd. Ezeknek egy jellemzd példdja lathaté a 39a. abran, ami a [001]s;
iranya mentén késziilt, a planaris TEM képekhez késziilt mintarol.
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39. abra: (a) RDE modszerrel 600°C homeérsékletii Si(001) hordozora készitett vas-szilicid szigetek és Si hordozo
elektrondiffrakcios képe a planaris mintarol. (b) A diffrakcios abra pontjainak azonositdsa: fekete kor =S,

Hérom kiilonbdz6 csoportba sorolhatd diffrakcios minta figyelhetd meg a képen, amelyek
egyes elemeit elfedi a Si hordozohoz tartozd kép. A legerdsebb pontok tehat a Si-hez
tartoznak. Az egyéb, gyengébb mintdzatok pedig az ortorombos -FeSiz, a kobds y-FeSiz és
tetragonalis a-FeSi» fazisokhoz tartoznak, amint az a 39b. azonosité abran lathat6. Ahol a
fekete kor = Si, kereszt = B-FeSiz, négyzet = y-FeSiz, a tobbi jel = a-FeSi> négy eltérd

crer

Ezek alapjan az epitaxidlis illeszkedések a diffrakcios abrakbol kikovetkeztethetéek. A
harom kiilonb6z6 vas-szilicid fazis bonyolult illeszkedési viszonyai a Si(001) hordozohoz az
alabbiakban lathatoak felsorolasszerlien:

(a) [142] B-FeSia // [001] Si,
(b) [001] y-FeSi // [001] Si és [100] y-FeSia // [100] Si,

(c) [121] a-FeSiz // (001) Si és [111] o-FeSiz // <111> Si és [101] o-FeSiz // <480> Si és
<110> a-FeSia // (001) Si.

A keresztmetszeti TEM vizsgalatokhoz készitett mintan végzett elektrondiffrakcios
mérések alapjan még egy epitaxidlis illeszkedési mddra lehet kovetkeztetni. A 40a. dbran
lathato diffrakciods kép alapjan az epitaxialis illeszkedés a kovetkezo:

(d) <110> a-FeSiz // <001> Si és a-FeSiz ¢ tengelye 22°-ot tér el a Si <110> iranyatol.

A 40b. abran lathat6 az a nagyfelbontasu keresztmetszeti TEM kép, ami megfelel a 40a. dbran
lathato diffrakcios képnek, ahol az a-FeSi> nanorészecske ferdén kiall a Si feliiletébdl.
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40. abra: (a) RDE modszerrel 600°C homérsékletii Si hordozora készitett vas-szilicid szigetek és Si hordozo

elektrondiffrakcios képe a keresztmetszeti mintarol. (b) A feliiletbdl ferden kiallo o-FeSi> nanorészecske
nagyfelbontasi keresztmetszeti TEM képe.

A vas-szilicidek altalanos ismertetésénél (6. fejezet) mar emlitésre kertilt, hogy az a-
FeSi» fazis csak magas homérsékleten, 950°C felett stabilis, a y-FeSi» fazis pedig metastabil.
Az RDE hdkezeléssel készitett mintdinkban mégis tartdsan jelen vannak. Ennek az az oka,
hogy epitaxialisan ndvekedni képesek a Si(001) hordozon, és hidba metastabilak énmagukban
szobahOmérsékleten, az egykristdlyos Si hordozo/vas-szilicid rendszerben epitaxialis
ranovésiik altal lokalis energiaminimum allapotaba jutnak. gy, a szobah&mérsékleten az
egyensulyi fazisdiagramban nem szerepld fazisok is mintegy ,,befagynak™ a Si/vas-szilicid
rendszerbe. A metastabil y-FeSi, fazis illeszkedési hibdja a legkisebb Si(001) hordozén, majd
ezt koveti az a-FeSi» és a B-FeSix fazis [164]. A TEM vizsgélatok alapjan arra lehet
kovetkeztetni, hogy elséként a y-FeSiz fazis jon 1étre, és ennek transzformacioja eredményezi
a kivanatos B-FeSi, fazis megjelenését.

A TEM megfigyelések eredményeit tovabb erdsitik az FTIR transzmisszios mérések.
A TEM mérések alapjan a B-FeSiz fazis aranya kicsi, azonban mégis észlelhetdk a jellegzetes
vonalaik [165] a mintdk infravorosspektrumaiban. A mintdk normalt transzmisszids
spektrumai a 41a. dbran talalhatok egyszerii 600°C-os RDE levalasztas és az RDE levalasztast
kovetd, folytatdlagos 10, 20 €s 30 perces tovabbi hokezelés utan. Referenciaként B-FeSi»
vékonyrétegrol késziilt FTIR transzmisszids spektrum is fel van tlintetve az dbraban. A 305
cm™! koriili abszorpcids cstics a P-FeSi» fazishoz tartozik [166]. Bar a vizsgalt mintak
spektrumai nagyon hasonlonak tiinnek, a B-FeSi> f0 cstcsanak részletes vizsgalata azt
mutatja, hogy az intenzitasa novekszik az RDE levalasztast kovetd hdokezelési 1do
novekedésével, ahogy a 41b. dbran bemutatott, kinagyitott dbrarészleten lathato.
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41. abra: (a) RDE modszerrel 600°C hémérsékletii Si hordozora készitett vas-szilicid szigetek és referencia [-
FeSi, vékonyréteg FTIR spektrumai, (b) a [-FeSi> f6 vonalanal levd tartomany kinagyitott képe

Az FTIR spektrumok valtozésa alapjan arra lehet kovetkeztetni, hogy tovabbi hdkezeléssel a
metastabil fazisok B-FeSi, fazissa konvertalhatok.

7.3.  RDE novesztést koveto hosszu ideji hokezelések hatasa

Az  el6z6 transzmisszios Fourier-
transzformécios infravoros-spektroszkopids transzmisszids vizsgalatok azt mutattdk, hogy
Si(001) hordozén reaktiv levalasztasi epitaxia (RDE) modszerével készitett vas-szilicid

nanoszerkezetek haromféle vas-diszilicid fazist tartalmaztak. Az is kideriilt, hogy az RDE

fejezetben a elektronmikroszkopos  €s

levalasztast kovetd folytatdlagos hdkezelés hosszaval aranyosan egyre novekszik a B-FeSiz
fazis ardnya. Az Ujabb vizsgalatok motivacigjat az adja, hogy megndvelt hdkezelési iddvel
érjik el azt az allapotot, amikor a metastabil, epitaxialisan ,,befagyott” fazisok atalakulnak [3-
FeSi» nanoszerkezetekké. Ennek érdekében twjabb mintasorozatot készitettiink, ahol a
rétegvastagsagot csokkentettiik, a tovabbi hdkezelések idejét megnoveltiik abban a
reményben, hogy sikeriil olyan mintat eldallitani, amelyik kizarolag B-FeSiz fazist tartalmazo
nanoszerkezetekbdl all [T14].
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Mintakészités és mérési modszerek

« sy

hordozokként. A készités koriilményei megegyeztek az el6z6 RDE modszerrel késziilt
mintasorozatoknal ismertetettekkel. A kovetkez6 mintak készultek:

(1). 3 nm Fe, RDE (500°C) + 90 perc tovabbi hokezelés a levalasztast kovetden 500°C-on.
(2). 3 nm Fe, RDE (500°C) + 60 perc tovabbi hokezelés a levalasztast kovetden 850°C-on.
(3). 1 nm Fe, RDE (500°C) + 60 perc tovabbi hokezelés a levalasztast kovetden 850°C-on.

(4). 0,3 nm Fe parologtatas szobahdmérsékleten, hokezelés 500°C-on 15 percig. Azutan 1
nm Fe RDE (500°C) + 60 perc tovabbi hokezelés a levalasztast kdvetden 500°C-on.

(5). 6 nm Fe, RDE (600°C) + 60 perc tovabbi hokezelés a levalasztast kovetden 850°C-on.

A kialakult vas-szilicid fazisokat ¢és nanoszerkezeteket reflexidos nagyenergias
elektrondiffrakcioval (RHEED), pasztazé elektronmikroszkoppal (SEM), transzmisszids
elektronmikroszkoppal (TEM), atomerd mikroszképpal (AFM) és Fourier-transzformacios
infravords-spektroszkopias (FTIR) mérésekkel mindsitettiik.

Hosszu idejii hokezelések hatdsa vas-szilicid nanoszerkezetek fazisaira és morfologidajara

A vas-szilid nanoszerkezetek készitése soran minden 1épést kovetden felvettiik az
adott szakaszban a minta feliiletét jellemzé RHEED képet. A 42. abran kovethetdk a (4).
minta eldallitdsanak szakaszai.

42. abra: A (4)-es minta készitése kozben felvett RHEED képek. (a) A Si(001) hordozo, (b) 3 nm vas
pdarologtatasa és 15 perces 500°C-os hékezelése utan, (c) tovabbi 1 nm vas RDE tipusu levalasztasa 500°C-on és
tovabbi 60 perces hokezelése utan.
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Az (1)—(4). mintdk AFM képei a 43. abran lathatok. Minden mintan vas-szilicid
nanoszerkezetek taldlhatok. A szigetek mérete és eloszlasa fligg a Fe vastagsagatol, a
hokezelés idejétdl és homérsékletétdl. Az (1). és (2). mintdk ugyanolyan mennyiségii kiinduld
vasat tartalmaztak, csak eltér6 homérsékleti hdkezelést kaptak. AFM képeiket
Osszehasonlitva latszik, hogy a magasabb hdkezelési homérséklet a szigetek szamanak
csokkenését €s méretiik novekedését hozta magaval. Ez az tin. Ostwald-érés jelenségével van
kapcsolatban [167, 168], ahol a nagyobb méretli szigetek a kornyezetiik kisebb szigeteinek
beolvasztasaval ndvekednek. A kevesebb nagy sziget feliilete kisebb, mint a sok kicsié, azaz a
folyamat a feliileti energia csokkenésével jar. A (2). és (3). minta Osszehasonlitdsa azonos
hokezelés mellett az eltérd vastagsag hatasat mutatja. A szigetek alakja erdsen kiilonbozik, és
a kevesebb vasbol késziilt mintan nincs jele az Ostwald-érés jelenségének, a vas-szilicid
nanoszerkezetek egymasra merdleges iranyokba allnak be, igazodva Si(001) hordozéhoz. A
(4). minta kombinalt mintakészitési eljarasaban az elsé szakasz varhatéan B-FeSi» szigetei
sablonként szolgalnak a kovetkez6 RDE levélasztdshoz. Eredményként itt is egymadsra
merdlegesen orientalt nanoszerkezetek jottek létre.

0 2.50 5.00

(4 um
43. abra: Az (1). - (4). mintak AFM képei.
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A 44. 4dbran a (2). és (3). mintakrdl késziilt SEM képek lathatok. A pasztazo
elektronmikroszkopos képeken jobb felbontasban latszanak a vas-szilicid szigetek, mint az
el6z6 AFM képeken. Az 1 nm kiinduld vas rétegbdl késziilt minta (3). nanoobjektumai
kisebbek ¢s ritkdbban fedik at egymast, mint a 3 nm vasbol késziilt minta (2). szigetei. A rud
alakii nanoszerkezetek egymasra merbleges orientacidja azt jelzi, hogy igyekeznek
epitaxialisan beallni a Si(001) hordoz6 6 irdnyaiba.

F 3 -
EMT=500kY  SignalA= EMT= 600KV  Signal d=InLens

File Hame = §1 :D@E T45_018.14f farl pe—— Flle Name =52_F#3@_T4d5_D23.61

44. abra: A 3 nm, (2). és 1 nm (3). kiindulo vas rétegbdl azonos hokezeléssel késziilt mintak SEM képei.

Az (5). minta referenciaként szolgal annak vizsgalatira, hogy mi torténik 6 nm
kiindulé vastagsagi 600°C-on RDE levalasztassal késziilt, majd 850°C-on 60 percig tovabb
hoékezelt vas-szilicid nanoszerkezetekkel. A 45a. dbran lathat6é a minta planaris-, a 45b. dbran
pedig a keresztmetszeti TEM képe. A szigetek mérete erdsen megnétt, és alakjuk az el6zd
fejezetben bemutatott négyszogletessel szemben inkabb Un. kupola alaktra valtozott. Ennek
oka els6sorban az Ostwald-érés jelenségében talalhatd. A szigetek epitaxialis orientaltsaga

megmaradt az elektrondiffrakcios mérések szerint.

45. abra: A 6 nm vas rétegbol RDE levalasztassal és tovabbi 850°C 60 perces hokezeléssel késziilt (5). minta (a)
planaris és (b) keresztmetszeti TEM képei.
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A PB-FeSi» fazis mennyiségének meghatarozdsahoz Fourier-transzformacios
infravords-spektroszkopiat (FTIR) hasznéltunk (46. abra). Az abraban a 305 cm™! abszorpcids
cstcs tartozik a B-FeSiz fazishoz. Amint lathato, kimutathaté mennyiségli B-FeSi> fazis a
magas homérsékleten hokezelt 1 nm vasbol késziilt (3). mintdban, a kétféle levalasztas
kombinaciojaval késziilt (4). mintdban és a legnagyobb mennyiség, a 6 nm kiindul6d vasat
tartalmazd, magas hOmérsékleten tovabb hdkezelt (5). mintdban talalhatdo. Ebbdl azt a
kovetkeztetést lehet levonni, hogy a metastabil fazisok transzformacioja B-FeSiz fazissa fligg
a kiindulé vas mennyiségétdl, valamint a hdkezelés homérsékletétdl €s hosszatol is. A
leghatékonyabb atalakulds az (5). minta esetében figyelheté meg, azonban a hossza idejii,
magas homérsékletli hokezelés miatt az Ostwald-érés hatdsara, a szigetek a nanoméretii
tartomanybdl a mikronos tartomanyba novekednek. Azaz, mikdzben a fazisarany kedvezd
iranyadba mozdul el, a méretndvekedés miatt kedvezdtlen iranyu elmozdulds torténik a tiszta
B-FeSiz nanoszerkezetek megvaldsitasdban.

] Fesgg : (5)

(/81)

Transzmittancia
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46. abra: Az (1). - (5). mintak FTIR transzmisszios spektrumai.
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8. Vas-szilicid nanoszerkezetek kialakitasa levalasztast koveto hokezeléssel
Elozmények és motivacio

A vas-szilicid nanoszerkezetek kutatdsa 1) lendiiletet kapott a 21. szazad elsd
évtizedének végén, a napelem fejlesztés teriiletérdl. Kornyezetvédelmi €és gazdasagossagi
tényezoket figyelembe véve az a javaslat sziiletett, hogy a jov6 eszkozei vékonyréteg tipusu
napelemek legyenek, ¢és olyan anyagokat kell tartalmazniuk, amelyek bdségesen
megtalalhatok a foldkéregben. Ugyanakkor kivanatos lenne, hogy ezek az olcsé anyagok ne
legyenek mérgezéek és kornyezetbaratnak legyenek tekintheték [169]. A leggyakrabban
hasznalt félvezetd; a szilicium nagy mennyiségben all rendelkezésre és kornyezetbarat.
Azonban jo hatasfoku napelemhez félvezetd mindségli, azaz nagyon tiszta sziliciumra van
szlikség, amelynek eldallitdsa energiaigényes és draga. Olcso, kdrnyezetbarat napelemek
kialakitasara tett egyik javaslat szerint, olyan technoldgiat kell kidolgozni, amelyik nem
félvezetd mindségli sziliciumot hasznal.

Alapanyagként napelem mindséglinek nevezett sziliciumot alkalmaznanak, amelyik
nagy mennyiségben tartalmazhat fémes szennyezoket. Azonban ezek a szennyezések
csokkentik a napelem hatasfokat. Késébbi kisérletek megmutattak, ha a fémes szennyezések
nanoméretliick ¢és térbeli eloszlasuk periodikus, nagyszdmu fémes zarvany sem jelent
problémat az eszkdz miikddésére nézve [170]. A fémes szennyezdk altalaban fém-szilicium
intermetallikus vegyiiletek formajaban vannak jelen. Az egyik leggyakoribb fémes
szennyezés a vas. Terasawa ¢és munkatarsai a vas jelenlétét egyenesen hasznosnak gondoltak
[171], és B-FeSiz/Si kompozit napelemeket javasoltak, ahol a toltéshordozo keltés a vas-
szilicid nanoszemcsékben torténne, amelyeknek nagy a fotoabszorpcids 4allandoja, a
toltéshordozok mozgasa pedig a sziliciumban torténne. A vas-szilicidekre tehat potencialis
napelem anyagokként tekinthetiink, mind nanorészecske, mind pedig vékonyréteg formaban
[172-177], amelyek alkoté elemei nagy mennyiségben allnak rendelkezésiinkre, nem
mérgezdek ¢€s olcsok. A vas-szilicid fazisok koziil kiilondsen figyelemre érdemes a B-FeSio,
amelyikkel elméletileg 23%-0s napelem hatasfok érhetd el.

A korabbi vizsgalataink azt mutattdk, hogy a reaktiv levélasztasi epitaxia (RDE)
modszerrel késziilt vas-szilicid nanoszerkezetek esetén a metastabil y-FeSi» €s a-FeSi, fazisok
epitaxialisan stabilizdlodnak a Si-n, és részleges 4talakitasuk [-FeSi» fazissa hosszl
hokezelést igényel, de az Ostwald-érés kovetkeztében a méretilk megnd. Szobahdmérsékletii
levalasztas ¢s azt kovetd hokezelés esetén viszont B-FeSi» rétegeket sikeriilt eléallitanunk (6.
fejezet). Ezért a mintakialakitasi koriilményeket gy allitottuk be, hogy szobahémérsékletii
levalasztas esetén is sikeriiljon 1étrehozni a vas-szilicid nanoszerkezeteket. Azonban, amint a
fejezet tovabbi részeiben latni fogjuk, az epitaxialisan befagyott metastabil fazisoktol ezzel a
modszerrel sem sikeriilt megszabadulni.

Mintakészités és mérési modszerek

cre

szeleteket hasznaltunk hordozokként, amelyeket a vakuumkamréaba helyezés el6tt higitott HF-
be martottunk. A vas parologtatdsa eldtt a szeleteket 5 percre 850°C-ra melegitettiik. A
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parologtatasi sebesség 0,01-0,02 nm/sec volt, és a hattérnyomads jobb volt 3x10° Pa értéknél.
Nagyszdmu minta késziilt, amelyeknél a kiindulé vas réteg vastagsiaga a 0,1-6,0 nm
tartomanyban valtozott, és a levalasztds szobahdmérsékleten tortént. Az egyes mintdk
parologtatast kovetd hokezeléseinél harom kiilonb6z6 homérsékletet hasznaltunk (500, 600 és
850°C). A hokezelési idok 10 és 60 perc kozott valtoztak. Ezekkel a paraméterekkel tobb
mintasorozat allt 0ssze a vastagsdg, a hokezelési homérséklet ¢és id6 fiiggvényében. A
kialakult vas-szilicid nanoszerkezeteket kialakitds kozben reflexids, nagyenergias
elektrondiffrakcioval (RHEED), majd a mintakészités utdn pasztazo elektronmikroszkoppal
(SEM), atomerd mikroszkoppal (AFM) és Raman-mikroszkopiaval mindsitettiik.

8.1. Vas-szilicid nanoszerkezetek kialakulasa a hokezelési hdmérséklet és a vastagsag
fiiggvényében Si(001) hordozon

Kisérleteinkben 0,1 €s 1,0 nm vas rétegek esetén kiilonb6z6 homérsékleti hokezelések
hatasat (hdmérsékletfiiggés), valamint azonos hokezelés mellett 0,1, 0,3, 0,6 és 1,0 nm vas
réteg hatasat (vastagsagfiiggés) vizsgaltuk vas-szilicid nanoszerkezetek kialakuldsara [T15,
T16].

A mintakészités soran a teljes folyamatot kovettik RHEED mérésekkel, ahol az
elektronsugar irdnya egybeesett a Si <110> irdnnyal az 6sszes mintara. Példaként a 47. abran
0,1 nm vasbol 500°C-os, 60 perces hokezeléssel kialakitott minta fejlédése lathato.

47. abra: Mintakészités kozben felvett RHEED képek. (a) A Si(001) hordozo, (b) 0,1 nm vas parologtatasa és (c)
500°C-o0s 60 perces hikezelése utan.

A 47a. abran a megtisztitott és hokezelt Si(001) hordozé RHEED képe lathatd, ami 2x1—es
feliiletei rekonstrukciot mutat. A 47b. dbra 0,1 nm vas rapérologtatdsa utani allapotot rogziti.
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Eszrevehetd, hogy a rekonstrukci eltiint és a vonalak gyengiiltek, a nagyon vékony vas réteg
ragdzolése kovetkeztében. A 47c. dbra 60 perces 500°C-os hékezelést kovetden mutatja a
minta feliiletének allapotat, ahol Ujra megjelent a 2x1-es rekonstrukcié utalva az ujra
fedetlenné valt Si feliilet jelenlétére €s a kialakult vas-szilicid epitaxialis jellegére.

A pasztaz6 elektronmikroszkdpos felvételek alapjan megallapithat6, hogy mindegyik
minta feliiletén megjelentek a vas-szilicid nanoobjektumok. A hdkezelési homérséklettdl
fliggd feliileti nanoszerkezetek a 48a-c. dbrakon lathatok. A kiinduldé Fe réteg vastagsaga
minden mintdra 0,1 nm volt, a hokezelések 60 percig tartottak és a hdkezelési homérsékletek
rendre (a) 500°C, (b) 600°C, (c) 850°C voltak. Itt meg kell jegyezni, hogy a 0,1 nm-es
vastagsag a rezgOkvarcos vastagsagmérésbdl szarmazik, ami tomeget mér. Jelentése az, hogy
olyan tomegli anyag keriilt a hordozora, ami, ha egyenletesen el lehetne teriteni, 0,1 nm
vastagsagu réteggel lenne azonos. A 0,1 nm-es vastagsdgon tehat, nominalis vastagsagot kell
érteni, nem valddi réteget, hiszen az egyes atomok kiterjedése is meghaladja a 0,1 nm-es
méretet. Emiatt, az ilyen vékony a kiindulo vas rétegiink nem lehet folytonos.

48. abra: 0,1 nm vas rétegbdl kialakult vas-szilicid nanoszerkezetek pdsztazo elektronmikroszkdpos képei (a)
500°C-os, (b) 600°C-os, (c) 850°C-os, 60 perces hokezelése utan.

A SEM képekbdl lathato, hogy a nanoobjektumok mérete novekszik a hdkezelési hdmérséklet
emelkedésével. A nanoobjektumok maximalis mérete a 48. abra alapjan: (a) 20nm, (b) 80 nm,
(c) 150 nm. Ugyanilyen hoékezelési homérsékletfiiggd vizsgalatot végeztiink el 1,0 nm
kiindul6 vastagsagti vas réteggel. Ekkor a kialakult wvas-szilicid nanoszerkezetek
kristalylapokkal hataroltakkd valtak. A  vas-szilicid nanoobjektumok méretének
hémérsékletfiiggése megegyezett a 0,1 nm-es mintasorozatnal tapasztalt valtozassal.
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A kiindul6 vas rétegvastagsagatol fliggd vas-szilicid nanoszerkezet kialakulas a 48c és
49a-c. abrakon kovethetd (Az el6z6 hdmérsékletfliggd mintasorozat utolso (c) abraja egyben a
vastagsagfiiggd mintasorozat elsd abraja). Itt mindegyik minta esetében 8§50°C-on 60 percig
tartott a hokezelés. A nominalis kiinduld rétegvastagsagok rendre (48c. abra): 0,1 nm, (49a.
abra): 0,3 nm, (49b.): 0,6 nm, (49c¢.): 1,0 nm voltak. A kialakult vas szilicid nanoobjektumok
maximalis méretei: (48c.): 150 nm, (49a.): 250 nm, (49b.): 300 nm, (49c.): 350 nm. Novekvo
vastagsaggal a maximalis-kozeli méretli szigetek aranya is novekedett.

49. abra: Vas-szilicid nanoszerkezetek pasztdzo elektronmikroszkopos képei 850°C-os, 60 perces hokezelés utan,
ahol a kiindulo vas rétegek vastagsdaga (a) 0,3 nm, (b) 0,6 nm, (c) 1,0 nm volt.

A kialakult vas-szilicid nanoszerkezetek mérete és eloszlasa fligg a kezdeti Fe réteg
vastagsagatol és a hokezelés homérsékletétdl is. A szigetek stirlisége csokkent a hokezelési
hémérséklet novekedésével, mikdzben méretiik novekedett. Hasonloképpen, a vastagabb
rétegekbdl késziilt mintdkon a nanoszerkezetek mérete is nagyobb, stirliségiik pedig kisebb,
amennyiben figyelembe vessziik a nagyobb ¢és kisebb méretl szigeteket is. Ezek a valtozasok
az Ostwald-érés jelenségének tudhatok be, ugyanis a levalasztas utani hokezelés kozben mar
nem ¢érkezik Ujabb anyagmennyiség, ezért mas mechanizmusok nem jatszanak lényeges
szerepet [178]. Kivételes esetben egyméshoz kdzeli objektumok esetén el6fordulhat azok
egybeolvaddsa [179]. Azonban a nagyobb méretli nanoszerkezetek kozelében taldlhatod
kitiritett tertiletek az Ostwald-érés elsddleges szerepét bizonyitjak.

Az 1 nm kiindul6 vas rétegbdl késziilt mintan a nanoszerkezetek altaldban megnytlt,
szogletes alakuak, amelyek egymadasra merdleges iranyokban jelennek meg, epitaxialisan
randvekedve a Si(001) hordozéra. A vékonyabb vas rétegbdl késziilt mintdk jellegzetesen
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haromszog és rendezetlen alakl nanoszerkezeteket tartalmaznak, azonban ezek is egymasra
merdleges iranyokban orientaltak a Si(001) hordozon.

8.2. Vas-szilicid nanoszerkezetek kialakuliasa a hékezelési idé fiiggvényében Si(001)
hordozon

Kisérleteink sordn megvizsgaltuk a hokezelési id6 hatasat vas-szilicid nanoszerkezetek
kialakulasara [T17, T18]. Ennél a sorozatnal egységesen 1 nm kiindulé vastagsdgi Fe
rétegeket parologtattunk, és a rétegkészitést koveté hokezelés homérséklete 850°C volt
minden mintara. A hékezelési idok kiillonboztek: 10, 20, 30, 40 és 50 percig tartottak az egyes
darabokra.

50. abra: Mintakeészités kozben felvett RHEED képek. (a) A Si(001) hordozo, (b) 1,0 nm vas parologtatdsa és (c)
850°C-o0s 10 perces hokezelése utan.

Az 50a. abran lathatd a megtisztitott, hokezelt Si(001) hordozordl késziilt RHEED
kép, amelyen az éles 2x1 rekonstrukcid mellett még gyenge Un. Kikuchi vonalak is
felfedezhetdk, ami a feliilet nagyfokt tisztasagara utal. 1,0 nm vas raparologtatdsa utdn a
hordozotdl szarmazo vonalak teljesen eltlinnek (50b. 4dbra), egyben azt is mutatva, hogy a vas
réteg sem egykristalyos jellegli. Az 50c. édbran lathat6 RHEED kép 10 perces 850°C-os
hoékezelés utan késziilt. A vonalak gyengék €s diffuzak, jelezvén, hogy a feliilet nem tokéletes
mindségli, ami a szigetes morfologia kovetkezménye. A hosszabb ideig hdékezelt tobbi
mintarol késziilt RHEED képek, alapvetd jellegzetességeiket tekintve, teljesen hasonldak az
50. abran lathatokhoz.

A vas-szilicid nanoszerkezetek hokezelési 1d6tdl fiiggd kialakuldsardl késziilt SEM
képek az 51a-e. dbrakon lathatéak. Mindegyik mintan vas-szilicid nanoszerkezetek talalhatok,
de a hodkezelési id6 fliggvényében morfologiai kiilonbségek felfedezhetok kozottik. A
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szigetek stirliségében lokalis minimumot mutat a 20 percig hékezelt minta (51b. abra), ahol a
jellemz6 alakzatok a haromszog és a huzal vagy rud alakzat, amelyek egymésra merdleges
iranyokban rendezddnek. A szilicid anyag Osszegyllt a hosszi rudakban, ennek
kovetkezménye a tapasztalt nanoszerkezet stiriség minimum.

(b

51. dbra: 1 nm kiindulo vastagsagu Fe rétegbdl késziilt vas-szilicid nanoszerkezetek pdsztdzo
elektronmikroszkopos képei 850°C-os, (a) 10, (b) 20, (c) 30, (d) 40, (e) 50 perces hokezelést kovetden.

A masik minimum részecskesliriséget mutatd minta az 50 percig hokezelt, ahol ismét az
Ostwald-érés jelenségével talalkozunk. A hosszi hdkezelési id6 alatt a nagyobb szigetek
beolvasztjadk a kornyezetiik aprobb részecskéit, ennek kovetkeztében latszanak a nagyobb
objektumok kozelében a kitiritett teriiletek. A 10, 30 és 40 percig hokezelt mintdk jellemzd
alakzatai a kupola alak, a haromszdg, a négyzetes, a radalak és a véletlenszerii alakzatok.
Azonban mindegyik tipusra jellemzd az egymasra merdleges kétféle orientacio, ami
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alkalmazkodik a Si(001) hordoz6 {6 iranyaihoz. A részecskék stirlisége kis fluktudciot mutat,
¢s méretiik mérsékelten novekszik a hdkezelési idovel.

A vas-szilicid nanoszerkezetekrél az AFM mérések a TEM képekkel megegyez6
morfologiat mutattak. A kopogtatd tizemmddi mérés soran az AFM tli rezgési amplitadoja 20
nm volt. A feliileti érdesség értékek az 4. tdblazatban lathatoak.

Minta Atlagos magassag Négyzetes atlag eltérés
[hékezelési idd] [rms]

Referencia 3.97 nm 1.00 nm

10 min 16.91 nm 10.33 nm

20 min 25.6 nm 12.76 nm

30 min 12.72 nm 8.33 nm

40 min 35,7 nm 129 nm

50 min 95.1 nm 48.8 nm

4. tablazat: A vas-szilicid nanoszerkezetek atlagos magassdga és négyzetes datlag eltérése a kiilonbozo
hdékezelési idok esetén.

A mérésekhez referenciaként ugyanolyan Si darabot hasznaltunk, mint amire a vas-szilicid
nanoszerkezetek késziiltek. Az atlagos magassag érték a nanoszerkezetekre vonatkozik, a
négyzetes atlag eltérés mutatja az adott hokezelési idonél az atlagértéktol vald eltérést, ami
tovabbi ismeretet ad a nanoobjektumok magassageloszlasardl. A vas-szilicid nanoszerkezetek
magassaga novekvd tendenciat mutat a hokezelési idé novelésével. Mikozben egyidejiileg a
lateralis méret is mérsékelten novekszik. Igy, az egyes nanoobjektumok térfogata és a benne
foglalt anyagmennyiség is ndvekszik a fentebb emlitett Ostwald-érés kdvetkeztében.

8.3.  Vas-szilicid nanoszerkezetek kialakulasa Si(111) hordozon

crer

nanoszerkezetek kialakulasara. A hokezelési homérséklet és a kiinduld Fe réteg
vastagsaganak fiiggvényében figyeltik meg a kialakulé vas-szilicid nanoszerkezetek
RHEED mérésekkel kovettiik, és a morfologiat pasztazd elektronmikroszkopia segitségével
tettiik lathatova. A mintak B-FeSi» fazisaranyait Raman-mikroszkopidval vizsgaltuk [T19].

Az 52a. abran lathato a tiszta, kihdkezelt Si(111) hordozérol késziilt RHEED kép,
amelyen elfogadhatd mindségli 7x7 rekonstrukcio ¢és Kikuchi vonalak lathatoak. 0,1 nm vas
parologtatasa utan a rekonstrukci®6 megszlnik (52b. &bra), de a Si f6 vonalai gyengén
atlatszanak a nem teljes fedettség kovetkeztében. Az 52¢. dbran lathato RHEED kép 10 perces
850°C-0s hokezelés utan késziilt. Ekkor visszakapjuk a Si(111)-re jellemzd 7x7
rekonstrukcids képet, arra utalva, hogy a kialakult vas-szilicid nanoszerkezetek, csak csekély
mértékben fedik a hordozot.
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52. dbra: Mintakészités kozben felvett RHEED képek. (a) A Si(111) hordozo, (b) 0,1 nm vas parologtatdsa és (c)
850°C-os 10 perces hékezelése utan.

A vas-szilicid nanoszerkezetek kialakulasat a hékezelési homérséklet fliggvényében az
53a-c. SEM abréakon kovethetjiik, ahol a kiinduld Fe rétegvastagsag 1 nm volt, a hokezelési
1d6 pedig 10 perc. A hdkezelési hdmérsékletek: 53a. abra: 500°C, 53b. abra: 600 és 53c. abra:

850°C.

EHT = 500KV  200nm EHT= 500k  200nm
Mag = 10000 K X f]

Mag =100.00 KX j—of

EHT= 500KV  200nm

Mig’lDﬂDOKXH
53. dbra: 1 nm vasbol 10 perces hokezeléssel kialakitott vas-szilicid nanoszerkezetek SEM képei, ahol a
hokezelési hémérsékletek (a) 500°C, (b) 600°C, (c) 850°C.
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500°C-os hdkezelés esetén, a mintdn a SEM felvételek szabalytalan foltokat és kor alaku
szigeteket mutatnak (53a. abra). A 600°C-on hdkezelt mintan (53b. 4bra) is hasonl6 foltok és
szigetek talalhatok, de a stirtiségiik csokken az 500°C-os hokezeléshez képest. Ezen kiviil, kis
szamban megjelentek palcika alaku képzédmények, amelyek a hordoz6 altal meghatarozott
iranyokba alltak be. A 850°C-on hdkezelt mintan nagy, kiterjedt foltok egyaltalan nincsenek,
a részecskestiiriség Iényegesen lecsokkent (53c.abra). A nanorészecskék tobbsége hatarozott,
kristalylapokkal hatarolt alakot vett fel, és egymassal 60°-os szoget bezard iranyokba allt be a
Si(111) hordozo feliileti geometridgjat kovetve. Az objektumok silirlisége is lényeges
csokkenést mutat, mikdzben a méretiik megnott.

A kiindul6 Fe rétegvastagsag fliggvényében kialakult vas-szilicid nanoszerkezetek az
54a-d. abrakon lathatok. A hékezelési homérséklet minden mintara 850°C, a hékezelési 1d6
pedig 10 perc volt. A kiindul6 Fe rétegek vastagsagai: 54a. dbra: 0,1 nm, 54b. dbra: 0,3 nm,
54c. abra: 0,6 nm, 54d. abra: 3 nm. Ebbe a sorba beillesztheto az el6z6 53c. abra, ahol a Fe
rétegvastagsadg 1 nm volt, az 54a-d. dbrak mintaival megegyezd hokezeléssel.

EHT= 500KV  200nm EHT= 5000V 200 nm

Mag = 100.00 KX'_' Mag = 100.00 KXH

EHT= 500KV 200 nm

Mag = 100.00 K X ] Mag = 100.00 K X o]

54. abra: Vas-szilicid nanoszerkezetek kialakulasanak SEM képei 850°C-os, 10 perces hékezelést kovetéen, (a)
0,1 nm, (b) 0,3 nm, (c) 0,6 nm, (d) 3 nm kiindulo Fe rétegvastagsag fiiggvényében.
Amint lathato a rétegvastagsdg novekedésével, ami egyben a rendelkezésre allo
anyagmennyiség novekedését is jelenti a vas-szilicid nanoszerkezetek stirlisége €s a mérete is
novekszik. Jellemzd rajuk a hatdrozott geometriai alakzat és a hordoz6 {6 iranyaiba vald
orientaloédas. Ezek a megallapitasok a 3 nm vasat tartalmazd mintdnal (54d. abra) mar csak
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részben teljesiilnek. Ezen objektumok tobbségének minden dimenzidja meghaladja mar a 100
nm-es értéket, ezért igazabol mar nem is tekinthetok nanoszerkezeteknek.

A mintdk B-FeSi» tartalménak meghatarozasara 488 nm-es hulldmhosszl 1ézerrel,
szobahOmérsékleten felvett Raman-spektrumokat hasznaltunk (“WITec alpha 300 RSA”

konfokalis Raman-mikroszkop).

1.5E4 CCD cis

1.36E4 CCD cts

60 CCD cts

0 CCD cts

55. abra: Az 1 nm vasbdl késziilt, 600°C-on, 10 percig hokezelt minta (a) p-FeSi, fazis Raman-csucsainak
térképe, a 240-270 cm™ tartomanyban integrdlva, 5 um x 5 um-es teriileten. (b) Az ugyanezen a teriileten felvett
szilicium Raman-csicsok térképe a 470-570 cm™ tartomanyban integrdlva.

840 - .

820+

800 4

CCD beiitésszam

100 200 300 400

Raman eltolédds cm™

56. dabra: Az I nm vasbdl késziilt, 500, 600 és 850°C-on, 10 percig hbkezelt minta 100-400 cm™ tartomdanyban
integralt, a -FeSi; fazist mutato Raman-spektrumai. A jobb lathatosag érdekében a spektrumok el vannak tolva
egymdshoz képest fiiggoleges iranyban.

Mivel a Raman-mikroszkop lateralis felbontasa 250 nm koriili érték, - ami nem
elegendd arra, hogy egyetlen részecske Osszetételét meghatarozzuk, - ezért csak a B-FeSiz
fazist tartalmazd részecskék stirtiségét tudjuk megmérni. Az 55a. dbran lathatjuk az 1 nm
vasbol késziilt, 600°C-on, 10 percig hdkezelt mintan, a B-FeSi» fazis Raman-cstucsainak
térképét (a 240-270 cm’! tartomanyban integralva), egy 5 um x 5 pm-es teriileten. Az
ugyanezen a teriileten felvett szilicium Raman-csucsok térképe (a 470-570 cm™ tartomanyban
integralva) az 55b. dbran lathatd. Az 55a. és 55b. térképek antikorrelacioban vannak, azaz a f3-
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FeSi» részecskék elnyomjdk a szilicium Raman-vonalait. A szilicid részecskék a feliilet csak
kisebb részét foglaljak el, ezért a spektrumokban a szilicium vonala a dominans. Az 56-as
4bran lathatok a teljes mért teriiletre, a 100-400 cm™! tartomanyban integrélt B-FeSi» Raman-
spektrumok, az 1 nm vasbdl késziilt, 10 percig 500, 600 és 850°C-on hdkezelt mintakra. (A
jobb lathatosag érdekében a spektrumok el vannak tolva egymashoz képest fliggdleges
iranyban.) A spektrumok azt mutatjak, hogy mérheté mennyiségben csak az 500 és 600°C-on
hoékezelt mintak tartalmazzak a B-FeSi, fazist. A 600°C-os hokezelés a legkedvezobb Si(111)
hordozén a B-FeSi» fazis kialakitasara. A 850°C-on hdkezelt minta spektruma nem mutatja a
B-FeSiz fazis jelenlétét.

8.4. Vas szilicid nanoszerkezetek nukleacio kontrollalt novekedése Si(001) hordozon

A megel6z6 vas-szilicid vékonyrétegekrdl szold fejezetekben (pl. 6. fejezet) mar
emlitésre keriilt, hogy a rétegek durva feliillete a FeSi fazisbol B-FeSi» fazissa atalakulas
nukleacié kontrollalt ndévekedési modjabol kovetkezik. Felmeriill a kérdés, vajon a
szobahOmérsékleten levalasztott vas réteg nanoszerkezetli vas-sziliciddé alakulasara lehet-e
hatasa ennek a nuklacio kontrollalt fazisatalakulasnak [T20].

Ennek jelét a nagyszamu kiilonb6z6 mddon készitett vas-szilicid nanoszerkezeteket
tartalmaz6 mintaink koziil egyetlen mintan tapasztaltuk. Ez a minta 1 nm Fe rétegbdl késziilt
600°C-o0s ¢és 60 perces hokezeléssel Si (100) hordozén. Az errdl a mintardl késziilt kis
nagyitasi SEM képen véletlenszerli eloszlasban, 4-6 mikrométer atmérdjii kor alakzatok
lathatok (57a. abra). A mikroszkdp nagyitasat novelve a kordk belsé szerkezete is feltarul
(57b-c. abrak). A korok hatarvonala is nanoszerkezetekbdl all, amelyek lokalisan nagyobbak a
szomszédjaiknal, és koriilottik kitiritett teriiletek talalhatok.

Felmeriil a kérdés, hogy mi okozza ezeket a kor alaku képzddményeket. Ennek
megvalaszolasahoz egy kiegészitd mintat is készitettiink, ahol 30 nm vasat gézoltiink Si
hordozdra és 600°C-on 5 percig hokezeltiik. A mintardl késziilt optikai mikroszkopos kép az
58. abran lathat6. Ennek feliiletén siiri, véletlen eloszlasu, nagyrészt dsszekapcsolodott, ~20
mikrométer atmérdjli, kor alaku objektumok latszanak.

Ez a geometria jellemzd a nuklacio kontrollalt tipust, szilardfazisu, szilicid-képzo
reakciokra. A nukleéacid kontrollalt szilardfazisu reakciok durva feliileteket eredményeznek a
kiilonbozd helyeken meginduld fazismagok Osszendvése kovetkeztében. A kérdés az, hogy a
vas-szilicid nanoszerkezeteknél megjelend kor alaku képzddmények is a nukledcio kontrollalt
novekedés kovetkezményei, vagy miitermékek. Ha az objektumok példaul a nem megfeleld
feliilet elokészités miatti mitermékek lennének, akkor azonos méretiick lennének a kiilonb6zo
vastagsagu rétegek esetén. Amint latjuk, 1 nm vas esetén a korok mérete ~4 mikrométer (57a-
c. abrak), 30 nm vas esetén 20 mikrométer (58. abra) és egy irodalmi adat szerint 150 nm vas
réteg esetén ~50 mikrométer [180]. Azaz a korok mérete korreldl a kiinduld Fe réteg
vastagsagaval. Ezért nem véletlenszer(i hatarfeliiletei szennyezés okozza ezeket a geometriai
alakzatokat, hanem a vas-szilicid nukleaci6 kontrollalt novekedési modja.
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57. abra: 1 nm vasbol 600°C-os, 60 perces hokezeléssel kialakitott vas-szilicid nanoszerkezetek SEM képei, ahol
a nagyitas (a)—(c) iranyban novekszik. A kor alaku képzédmények nukledcio kontrollalt novekedésre utalnak.

58. abra: 30 nm vasbol 600°C-os, 5 perces hikezeléssel kialakitott vas-szilicid réteg optikai mikroszkopos képe,
amelyen a nukledcio kontrollalt névekedes jellegzetességei lathatok.

Nyilvanvaloan, a vas-szilicid nanoszerkezeteket tartalmazo minta kor alakzatai is a
nanoskalan megjelend, nukleicio kontrollalt fazisatalakulas kovetkezményei. Erdemes
megemliteni, hogy a nanoszerkezetek orientdcidja azonos a korok belsejében és azokon kiviil
¢s a hatarvonalon is. Ez azt jelzi, hogy a minta alakitdsdban szimultdn hat a nukleacio
kontrollalt novekedés €s a deformacié indukalt 6nszervezddés.

89



dc_1401 17

9. Germanium nanoszerkezetek kialakitasa elektronagyus parologtatassal
Elozmények és motivacio

Nanoméretii, harom-dimenzios félvezetd szigetek és kvantumpdttyok (quantum dots)
kialakitdsa az elmult hiisz év egyik nagyon aktiv kutatasi teriilete volt. Ezt részben érdekes
fizikai  tulajdonsagaik megismerése, részben potencialis szilardtest technologiai
felhasznalhatésaguk indokolta. A koltséges €s bonyolult litografias eljarasok mellett nagy
teret kaptak a deformacié indukalt 6nszervezddésen alapuld modszerek, amelyeket leginkabb
egykristalyos hordozok esetén alkalmaztak [181]. Ezek a nanoszerkezetek ujfajta
elektronikus, fotonikus és optoelektronikai eszk6zok kifejlesztéséhez jarulhatnak hozza [182].

crer

kontroll alatt tartasat.

A vizsgélatok el6terében a Si, SixGeix ¢és kevésbé a Ge nanoszerkezetek
noveszthetdsége allt egykristalyos sziliciumon, mivel ezek az anyagok illeszthetdk leginkabb
a 1étezd szilicium technoldgiahoz [183-190]. A tovabbi kisérletek kiterjedtek szigetelokben
elhelyezett egykristalyos, félvezetd Si nanoszerkezetekre, amelyek fényemisszio mellett
[191], memoria célokra is alkalmasnak tiintek [192].

A hordozhaté elektronikai eszk6zok és a beagyazott rendszerek egyre szélesebb korti
elterjedése kovetkeztében siirgetd igény meriilt fel alacsony fogyasztisi és nagy
elemsiiriségli memoridk kifejlesztésére. A jelenlegi un. lebegé-kapus (floating-gate) flash
memoriacelldkban vastag oxidréteget hasznalnak, hogy megakadalyozzak az dram szivargasat
¢s, hogy biztositsdk a hosszii adatmegorzési 1dot €s alacsony fogyasztast. Ugyanakkor, ez a
vastag oxid meghosszabbitja az adatbeiras, ill. torlés idejét, azaz lassuva teszi az eszkozt
[193]. Toltéstarolo, nanoméretii kristalyos részecskéket egymastol elszigetelten elhelyezve az
eszkozben, a toltésszivargas rendkiviil alacsonnyad valik. Germanium nanorészecskéket
tartalmazd memoria eszkozt eldszor 2001-ben készitettek, amit alacsony fesziiltséggel ¢és
gyorsan lehetett programozni [194]. Ettél az idéponttol kezdve széleskorti kutatas indult meg
megfeleld méretli és eloszlasti germanium részecskék kialakitasa érdekében [195-200]. Fontos
hangsulyozni, hogy itt a germanium részecskéket nem egykristalyra kell randveszteni, hanem
egy szigeteld (altalaban amorf) oxid belsejébe, egymastol elvalasztva, ahol nem 1ép fel az elsd
bekezdésben emlitett deformacié indukalt 6nszervezddés jelensége. Az eldallitdsi modszerek
nagy valtozatossagot mutattak a germanium ionimplantaciotdél [201] a kémiai gbézfazisu
levalasztasig [202].

Kisérleteink célja az volt, hogy germanium nanokristalyokat hozzunk 1étre amorf SiO»
feliileteken, aminek a motivacidja, a memoria jellegli felhasznélds. Az amorf felszin kizérja az
egykristalyos feliileten epitaxialis novekedésnél fellépd deformaciod indukalt dnszervezddés
jelenségét. Ebben az esetben nanorészecskék eldallitasara az altalanos vékonyréteg ndvekedés
torvényszertiségeit kell ugy alkalmazni, hogy a kialakitott mintakészitési koriilmények
szigetes novekedéshez vezessenek. Jelen esetben ez kis mennyiségli Ge levalasztasat jelenti
extrém tiszta koriilmények kozott, s ez ultravdkuumban torténd elektronagyts gdzoléssel
valosithato meg [T21].
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Mintakészités és mérési modszerek

1100°C-on szaraz oxigénben 100 nm SiO; réteget novesztettiink n-tipust (100)
kémiai H,SO4+H>0, oxidacios eljarassal [203]. Ezeket az oxidos Si szeleteket hasznaltuk
hordozoként a mintainkhoz. A mintadarabokat behelyeztiik az olajmentes szivattyurendszerrel
ellatott vakuumkamraba (Varian VT-460), amiben ~10® Pa nagysagrendii hattérnyomast
allitottunk eld. Parologtatandd anyagként 99,999%-o0s tisztasaghi germaniumot helyeztiink
molibdén tégelybe és ezt tettik be az elektronagyu parologtaté forrds mélyedésébe. A
rétegkészités soran a nyomas 1x107° Pa értékii volt, mikdzben a parologtatasi sebesség 0,01-
0,03 nm/sec értékek kozotti tartomanyban mozgott. A parologtatas alatt és befejezése utan
még 1 perc idétartamig a hordozok homérsékletét 350°C-on tartottuk. A hdmérsékletet kis
hoékapacitasi Ni-NiCr termoelemmel, a rétegvastagsagot rezgdkvarcos vastagsagmérd
berendezéssel mértiik.

Négy kiilonb6z6 nominalis germanium vastagsaggal késziiltek a mintak: 0,6 nm, 1,2
nm, 1,8 nm és 2,4 nm. Itt a nominalis vastagsag azt jelenti, ha egyenletesen rétegrol rétegre
novekedne a Ge, akkor ilyen vastag lenne a réteg. A rezgd kvarckristalyos vastagsdgmérd
ugyanis levalasztott tomeget mér, €s a levalasztott anyag slirliségének beéllitdsa utan szamitja
ki a tomeghez tartoz6 nomindlis rétegvastagsagot. Ez a vastagsagmérdvel kapott nominalis
érték ugyanaz lehet egy szigetes és egy planaris vékonyrétegre, noha a morfologidjuk
kiilonb6z6, de a levalasztott tomeg azonos. A germanium parologtatdsa és a hokezelési 1d6
letelte utdn a mintdkat a vakuumkamra hideg részébe mozgattuk, ahol azok lehiiltek. A
fellevegdzés utan a mintakat két részre vagtuk. Az egyik mintarészt félretettiik a germanium
részecskék morfologiai vizsgdlatara, a masik mintarészre atmoszferikus kémiai gbézfazisu
levalasztd (CVD) berendezésben 50 nm SiO» réteget készitettlink. A levalasztas homérséklete
430°C volt a kiindulé gazok SiHs és O, amelyekhez a reakcioban részt nem vevd, semleges
Nz vivégazt kevertiink.

A germéanium nanorészecskék méretét és eloszlasat atomerd mikroszkoppal (AFM) és
pasztazo elektronmikroszkoppal (SEM) vizsgaltuk. Az AFM mérés ,.kopogtatd” lizemmodban
tortént, 20 nm gorbiileti sugart, 0,06 N/m kitérité rugdallandoji SizN4 tiivel egy Veeco
Nanoscope E STM/AFM tipust késziiléken. A SEM képeket LEO Gemini 1540 tipust
pasztazo elektronmikroszkoppal vettiik fel. Az 50 nm feliileti CVD SiO;-vel fedett mintakrol
keresztmetszeti transzmisszios elektronmikroszkdpos (XTEM) képek is késziiltek. A
mintavékonyitdas Ar ionbombdzassal tortént, és a képeket egy 200 kV-os gyorsitd
fesziiltséggel rendelkezd Philips CM20 elektronmikroszkopban vettiik fel.

Germdnium nanorészecskék SiO: feliileten

A réteglevalasztas fejezetben részletesen bemutattam a vékonyrétegek nodvekedési
tipusait (2.1. fejezet). Ezek koziil a Stranski-Krastanov tipusu névekedés eleve ki van zarva,
mert az bizonyos mértékii racsilleszkedést feltételez, ami az amorf SiO, feliiletén nem
lehetséges. A hordozd megfeleld megvalasztasaval, az anyagi tulajdonsagok és a beallitott
készitési koriilmények kovetkeztében a germanium ndvekedése szigetes jellegiivé (Volmer-
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Weber tipus) tehetd. A germanium adhézidja kisebb a szilicium-dioxid hordoz6hoz, mint a
germéanium atomok kozotti kohézio, ezért szigetes ndvekedést varhatunk,

Az 59. abran lathatjuk a mintadarabokrél késziilt atomerd mikroszkoépos (AFM)

képeket.
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59. dbra: SiO; feliileten kialakitott germdanium nanokristilyok AFM képei (a) 0,6 nm, (b) 1,2 nm, (c) 1,8 nm, (d)
2,4 nm nomindalis vastagsagu Ge rétegekbdl.

Az AFM mérések kiértékelése utan kapott adatok az 5. tablazatban vannak Osszefoglalva a

négy mintara.

Ge vastagsag [nm] Atlagos atm. [nm] Atlagos. tav. [nm] Fedettség [%] Stirtiség [db./cm?]
0,6 8,9+1,3 3,7 95,2 1,53x10"2
1,2 11,0£2,0 5,5 97,8 1,03x10'2
1,8 29,6+4,2 5,6 80,2 1,16x10"!
2.4 39,8+9,8 2,1 89,5 7,20x101°

5. tablazat: SiO; feliileten kialakitott germanium nanokristalyok laterdlis atmérdje, a Ge részecskék kozotti
atlagos tavolsag, a feliilet fedettsége és a feliileti részecske stiriiség az AFM meérések alapjan.

92



dc_1401_17

A 60. abran lathat6 az 1,8 nm és 2,4 nm germaniumbol késziilt nanoszerkezetek
pasztazé elektronmikroszkopos képe. A 0,6 nm és 1,2 nm nomindlis vastagsagu
germéaniumbol késziilt mintakrol nem sikeriilt j6 felbontasu SEM képeket késziteni.

s %4

&
1
]

P

(@) (b)

60. abra: SiO; feliiletén kialakitott Ge nanoszerkezetek pasztazo elektronmikroszkopos képei (a) 1,8 nm, (b) 2,4
nm nomindlis vastagsagu germaniumbol.

A SEM képek kiértékelése soran az 1,8 nm nomindlis vastagsagli germaniumot
tartalmaz6 mintara az atlagos nanokristaly lateralis méret 20,4+4,1 nm-nek adodott, mig a 2,4
nm-es mintara 30,2+11,3 nm-es lateralis méretet kaptunk. Az utdbbi érték relative nagyobb
hib4ja abbol kovetkezik, hogy nagy éatlapolas figyelhetd meg a nanoobjektumok kdzott ezen a
mintdn. A SEM vizsgalatok alapjan szdmolt méret értékek szignifikansan kisebbek, mint az 5.
tablazatbol talalhato AFM mérésbdl szarmaztatott méretek. Ennek oka az, hogy AFM esetén a
letapogatashoz hasznalt tii hegyének ¢€s az objektum méretének a konvolucioja jelenik meg a
képen, ami a valds méretnél kissé nagyobb méretet ad.

A feliileti fedettség relative nagy minden mintéra, ezért erds korrelacio figyelhetd meg
a nanokristalyok siirlisége és mérete kozott, azaz a nanorészecskék méretének novekedésével
csokken a feliileti stiriiségiik. A feliileti stirfiség 10'! és 10! darab/cm? kozotti értékeket
mutat, ami idedlis lehet memoria alkalmazasok esetén. A germénium nanokristalyok stirlisége
csokken a nomindlis rétegvastagsdg novekedésével, azaz a hordozora raparologtatott anyag
mennyiségével. Hirtelen stiriségcsokkenés (kozel egy nagysagrend) figyelheté meg az 1,2 nm
és az 1,8 nm vastagsagu mintak kozott, ami azt jelzi, hogy valtozds torténik a Ge
nanokristalyok képzddési mechanizmusdban. Ennek az lehet a magyardzata, hogy
vékonyrétegek szigetes (Volmer-Weber) novekedése soran harom alapvetd szakaszt
kiilonboztethetiink meg [204]. A kezdeti stddiumban érkezd Ge atomok Uj nukleacios
centrumokat hoznak létre. A masodik szakaszban, miutan kialakult egy bizonyos sziget
stirliség, az érkezd atomokat a 1étezd szigetek befogjak, mivel nincs mar hely 0 centrumok
szamara. Ekkor a részecskék siirlisége stabilizalodik. Tovabbi germanium atomok érkezése
esetén a megkezdddik a 1étezd szigetek egybeolvadasa (koaleszcencia), ami a slirtiség hirtelen
csokkenését vonja maga utan. Ennek hajtdereje a feliileti energia csokkentése, ugyanis egy
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nagy részecske feliilete altalaban mindig kisebb, mint tobb kis részecske feliilete. A negyedik
szakasz a levalasztast kovetd tovabbi hokezelés, amikor a nagyobb részecskék magukba
olvasztjdk a kornyezetilk kisebb részecskéit, szintén a feliilleti energia csokkenését
eredményezve (a szilicidek esetén mar bemutatott Ostwald-érés jelensége) [178]. A sajat
mintaink esetében is ez a két mechanizmus; a koaleszcencia és az Ostwald-érés allhat a
hirtelen stirtiségcsokkenés mogott az 1,2 nm és 1,8 nm nomindlis germénium réteget
tartalmaz6 mintak kozotti tartomanyban. A 0,6 nm €s 1,2 nm germéaniumot tartalmazo mintak
a kiilonalld szigetes novekedési szakaszban, az 1,8 nm és 2,4 nm germaniumot tartalmazo
mintdk pedig az dsszeolvadasi és beolvasztasi szakaszban vannak.

Az 50 nm CVD SiO;-vel fedett 0,6 nm nomindlis vastagsagu germaniumbol eldallt
nanokristalyokrol késziilt transzmisszids elektronmikroszkopos képek a 61. dbran lathatok.

=

SiO2 49 nm
Ge 4nm-=
SiO2 2.5 nm

Si substrate

glue

SiO249 nm

Ge 4nm-=
SiO2 2.5 nm

Si substrate

61. dbra: 2,5 nm SiO; feliiletén kialakitott és 50 nm CVD SiO;-vel fedett Ge nanoszerkezetek keresztmetszeti
transzmisszios elektronmikroszkopos (BF) vilagos latoterti, (DF) sotét latoterii kepei.

A képeken alul lathatdé a szilicium hordozo6 ¢éles hatarral. Azt kdveti a 2,5 nm vastagsagu
kémiai eljarassal késziilt szilictum-dioxid. Ennek a tetején talalhatok ~4 nm-es savban a
germanium nanokristalyok a vilagos latéterti (BF) képen sotétsziirkében, a sotét latoterti (DF)
képen pedig a kornyezetétdl vilagosabb arnyalati foltokként. Felismerhetdé még mindkét
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képen a fedd oxidréteg ~50 nm vastagsagban. Végiil, az XTEM mintdk el6készitésénél
nélkiilozhetetlen ragasztoréteg latszik a képek tetején. A felvételek alapjan a germdnium
részecskék kristalyosak, amit a sotétlatoterli képben fehéren latsz6 szemcsék ¢és
nagyfelbontdsi TEM képek is bizonyitanak. Elkiiloniilten lathatok, ami igazolja a szigetes,
Volmer-Weber tipusti novekedést. Az amorf kdrnyezetben nincs kitiintetett illeszkedési irany,
nanokristalyok egyetlen sorban helyezkednek el. A vastagabb parologtatott Ge rétegekbdl (1,8
nm ¢és 2,4 nm) a mintdinkban esetenként dupla sorban sorakoznak a germdnium
nanokristalyok az XTEM felvételek szerint.

Az elkésziilt mintdk elektromos mindsitése szintén megtortént. A mérések alapjan az
elektromos paraméterek jo korrelaciét mutatnak az elézdekben bemutatott szerkezeti
adatokkal. Az elkésziilt szerkezetek memoria tulajdonsagainak vizsgalata biztaté adatokat
mutatott. Ezeket az eredményeket ebben a dolgozatban nem részletezem [T21].
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10.  Alkalmazasok: Epitaxialis kobalt-szilicid rétegek kialakitasa technologiai célokra

Az el6zé fejezetekben szerepld ritkafoldfém-szilicidekkel ellentétben, a kobalt-
szilicidre az ezredfordulon mar nem, mint reménybeli, mikroelektronikaban felhasznalhato
anyagként tekintettek, hanem elkezdddott bevezetése a technoldgidba [205]. Elézdleg a titan-
szilicidek tlintek alkalmasnak technoldgiai célokra, de a kobalt-szilicid jobban megfelelt a
méretcsokkentési kovetelményeknek, valamint, epitaxialisan is noveszthetd volt sziliciumon,
igy kiszoritotta a titdn-szilicidet. Azonban a kobalt-szilicid sem tekinthetd végleges
megoldasnak, manapsag 12 nm alatti vonalszélesség esetén a nikkel-monoszilicid (NiSi) tiinik
alkalmas technoldgiai anyagnak [206]. A 2000-es évek elején foglalkoztunk epitaxialis

cres

10.1. Titannal segitett CoSi2 epitaxia Si/SisoGe20(100) hordozon

Kobalt-szilicidek epitaxialis ndveszthetdsége nagyban fiigg a kobalt vékonyréteg és a
szilicium hordoz6 hatarfeliiletének tisztasagatdl, mivel a Si természetes oxidja akadalyozhatja
a szilardfazisu vékonyréteg reakciot. Si(111) hordozén mar viszonylag korai iddkben
sikeresen novesztettek epitaxialis CoSiz réteget [207]. Azonban, Si(100) hordozén nem voltak
sikeresek az epitaxialis novesztési kisérletek. Azért, hogy mégis lehetséges legyen epitaxialis
tobbféle modszerrel is probalkoztak. Kisérleteztek tobbek kozott: molekulasugar epitaxias
novesztéssel [208], nagyenergids ionimplantacioval [209] és oxiddal segitett epitaxia
modszerével is [210]. A legigéretesebb eljarasnak a titannal segitett (Ti mediated epitaxy
method, roviditve: TIME method) CoSi, epitaxia bizonyult [211, 212]. Az eljarés 1ényegét
bemutat6 vazlat a 62. abran lathato.

Co COT

Ti T

c-Si c-Si

650°C

62. dbra: Titannal segitett CoSi; epitaxia kialakulasanak vaziata.

A modszer alapesetében az egykristalyos Si-re elsdként Ti réteget, majd ezt kovetden kobaltot
valasztanak le. A Si feliiletén esetlegesen megtalalhat6 természetes oxiddal a titdn reakcidba
1ép. A komponensek kdlcsonds diffizids viszonyai kovetkeztében a kobalt keresztiildiffundal
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a titdnon ¢és reakcioba 1ép a Si-vel, amelynek feliiletét megtisztitotta a titdn. A folyamat
eredményeként epitaxialis CoSiz réteg jon l1étre a Si(100) hordozon, a szilicid tetején pedig a
szennyezéseket magéaval szallitd Ti réteget talalhatjuk.

A fenti elézmények utdn sajat munkankban egy j kombinalt modszert alkalmaztunk
epitaxialis kobalt-szilicid kialakitasara [T22]. Az imént ismertetett TIME moddszer egy olyan,
még masok altal nem hasznalt valtozataval probalkoztunk, ahol a parologtatandé anyag
CoxTiix Otvozet volt. A hdkezelés nem utdlagosan zajlott, hanem a levalasztas flitott
hordozora tortént. Ezt a fajta hokezelést reaktiv levalasztasi epitaxidnak hivjak (reactive
deposition epitaxy (RDE)). Ezzel az eddig mésok 4altal nem alkalmazott, kombinalt
mintakészitési eljarassal kivantunk jo mindségii epitaxidlis CoSiz rétegeket kialakitani.

Hordozoként p tipust Si(100) szeletet és Si(30 ill. 40 nm)/SigoGe20(20 nm)/Si(100)
szeleteket hasznaltunk. Ez utobbiak kémiai gézfazisu levalasztd berendezésben késziiltek az
IMEC-ben (Leuven, Belgium). A szilicid/SixGei.x/Si heteroszerkezetek igéretes jeloltjei a
heterojunction bipolaris tranzisztorok (HBT) alaprétegeinek [213]. A SigoGe2o/Si(100)
hordozékon talalhaté Si (30 ill. 40 nm) rétegekre a szilicid reakcidhoz sziikséges Si
biztositasa miatt van sziikség, hogy az ne a SigoGero réteg szilicium tartalmat hasznalja, mert
akkor a réteg szétesik, és germanium kivalasok keletkeznek [214]. A parologtat6 (Varian VT-
460) munkakamrajaba helyezés el6tt a szeleteket standard kémiai tisztitdsnak, majd HF
oldatba meritésnek vetettiik ala, hogy tiszta és oxidmentes hordozokat kapjunk. A
parologtatast elektronagyuval végeztiik, ahol a harom kiilonb6zd forrdst: Co, CossTiis és
Co7oTi30 Osszetételli ontecseket hasznaltunk. Megjegyzendd, hogy ezekben az dntecsekben a
kivant rétegdsszetételnél joval nagyobb a titan aranya. Viszont, adott homérsékleten a titan
egyensulyl géznyomasa tobb mint egy nagysagrenddel kisebb, mint a kobalté, aminek
kovetkeztében a rétegben is a forrasbeli aranyoknal kevesebb titdn fog megjelenni. Az
OsszetevOk aranya idében is valtozik, a lassabban parolgdé komponens (Ti) feldusul a
forrasban. A parologtatas 3-6x10° Pa nyomdstartomanyban tdrtént, és a parologtatasi
sebesség 0,1-0,2 nm/s értékek kozott ingadozott. A hordozokat a parologtatas soran 650°C-on
tartottuk, és a parologtatast kovetden a szeletek fiitését kikapcsoltuk, azaz csak RDE tipusu
hoékezelés soran képzodott a szilicid. A CoxTiixrétegek vastagsdga egységesen 15 nm volt.

A kialakult kobalt-szilicid rétegek mindsitését csatornahatdssal (channeling)
kiegészitett Rutherford-visszaszorasi spektrometria (Rutherford Backscattering Spectroscopy
(RBS)) modszerével végeztiik 2000 keV-es He* ionokkal. A detektor 97°-0s visszaszorasi
szogben volt elhelyezve, és az energiafelbontasa 18 keV volt. A mintdk egy kéttengelyli
goniométeren voltak elhelyezve, amelynek beallitasi pontossaga 0,01° volt.

A Si(100) hordozdkon kialakitott kobalt-szilicid rétegekrdl késziilt RBS és channeling
spektrumok a 63. abran lathatok. A mintdk minden esetben jelentés hozamcsokkenést
mutatnak csatornazott irdnyban, ami azt jelenti, hogy a CoSi> rétegek erdsen orientaltak.
Mindamellett, meglehetdsen nagy feliileti cstics is megjelenik ezekben a spektrumokban, ami
feltileti rendezetlenséget jelent. Ennek a rendezetlenségnek nem lehet oka feliileti szennyezés
karbid vagy oxid formajaban, mert a szén és oxigén csucsok hidnyoznak a spektrumbol. Ezek
a feliileti csucsok valdsziniileg a parologtatasi idovel megegyezd hokezelés rovid voltaval
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magyarazhatok, a hatarfeliiletrdl induld epitaxidlis beallds nem fejezddott be teljesen, és a
feliileten maradhatott egy még nem teljesen orientalt sav.

350 L . T . Bl e A S FR e Ree
300 . véletlen iranya o (3) 4
e ‘.‘i()_‘

__ véletlen iranya . -‘\ (b) ]
€ o PREITRNY DN
N ] . : ]
£ 100 ]5100> 5o

e o :

4ol ) (0
50 POy

358_.'|'|'1'|'|-|-|
4 véletlen iranya

L)

250 ] Sy N5
£ J £ ,\M“M

oz
o
S
[P |

.‘..\Ci
wdla b daladadsl

T v L 1 1 L L4 1
800 1000 1200 1400 1600 1800
Energia (keV)

63. dbra: Epitaxialis Co.Ti;..Six/Si(100) réteg/hordozo rendszer RBS és channeling spektrumai: (a) 0 atom% Ti,
(b) 1 atom% Ti, (c). 8§ atom% Ti a rétegben.

A 63a. dbran lathato spektrumok olyan mintardl késziiltek, amelyik nem tartalmazott
titdnt. Ennél a rétegnél legmagasabb a csatorndzott hozam ¢és legszélesebb a feliileti csucs.
Ebbdl kovetkezben az epitaxia mindsége a leggyengébb és a feliileti rendezetlenség is a
legnagyobb. Ezt alatamasztja, hogy a réteg fajlagos ellenalléasa is itt a legnagyobb: 37 nQcm,
ami tobb mint kétszerese az egykristalyos tombi CoSi» ellendllasanak (14 pQcm) [215].

Amennyiben a kobalt réteg tartalmaz 1 atom% titdnt az epitaxialis CoSi> réteg
tulajdonsdgai lényegesen javulnak, amint az a 63b. 4bran lathat6. A feliileti cstlcs
keskenyebbé valik, a csatorndzott hozam kisebb lesz, és az ellenallas is lecsokken 21 pQcm
értekre.

Tovabbi lényeges csokkenés kovetkezik be a csatorndzott hozamban, ha a réteg 8
atom% titant tartalmaz (63c. abra). Ez a hozam egészen kozel van a tokéletes epitaxialis
rétegeket jellemzd értékhez. Az epitaxia j6 mindségét mutatja az is, hogy a réteg fajlagos
ellenallasa lecsokken 19 pQcm értékre.

A 64. abran lathatok a Si feddréteggel ellatott SigoGero hordozokon készitett CoSiz
epitaxialis rétegek RBS ¢s channeling spektrumai. A 64a. dbra spektrumai esetén a hordozé
30 nm Si feddréteget tartalmazott, és a rétegben a Ti aranya 1 atom% volt. Ebben az esetben a
CoSiy réteg epitaxialis tulajdonsagai gyengébbnek mutatkoztak, mint a 63b. dbran lathato
Si(100) hordozon késziilt mintaé, ¢és a réteg fajlagos ellenalldsa is 24 pQcm értékre
emelkedett. Amennyiben a Si feddréteg vastagsaga 40 nm volt (64b. dbra) a csatornazott
hozam lecsokkent, azaz az epitaxia mindsége javult, és elérte a Si(100) hordozén készitett
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legjobb minta mindségét. A spektrumban megjelent egy kis germanium csucs is, ami atlapol a
kobalt csucs egy részével. Ezt az okozhatja, hogy a 15 nm kiindulé CoxTii réteg esetén még
a 40 nm Si fedoéréteg is kevés, a reakcid zona eléri a hordozd SigoGero tartomanyat is, €s a
kobalt kismértékben bediffundal ebbe a rétegbe is. Ez fokozottan igaz a 30 nm Si fedéréteget
tartalmazd mintara, ahol, mint a 64a. abran lathatdé volt, rontja az epitaxia mindségét a
SigoGeno tartomanyba jutd kobalt.
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64. dabra: Epitaxialis Co.Ti;..Six/Si/SisoGe/Si(100) rétegek/hordozo rendszer RBS és channeling spektrumai: (a)
30 nm Si fedoreéteg a SisoGezo-on, (b) 40 nm Si fedoréteg a SisoGezo-on.

A fentebb bemutatott eredmények alapjan elmondhatd, hogy az RDE tipusti hokezelés
¢s az CoxTiix Otvozet forrasbol torténd parologtatas egyiittes alkalmazéasa hasznosnak
bizonyult, mert j6 mindségli epitaxialis CoSi> rétegeket sikeriilt létrehozni Si(100) és
Si/SigoGe20/Si(100) hordozokon. Az epitaxia mindsége fiigg a réteg Ti tartalmatol Si(100)
hordozo esetén, illetve a Si feddréteg vastagsagatol SigoGezo—t tartalmazd rendszereknél.

10.2. Szén nanocsovek szelektiv novesztése CoSiz2/Si hatarfeliileten

A szén nanocsoveket 1991-ben fedezték fel [216], és azt kovetden széles korben
kutattdk kivételes tulajdonsagait ¢s felhasznalasi Ilehetdségeit. Eloallitdsi moddszerei
valtozatosak; az ivkisiiléstol kezdve a 1ézeres ablécioig terjednek. Ezek koziil, olcsosaga és
egyszertisége miatt a kémiai gézfazisu lecsapatas (CVD) valt a legnépszertibbé [217]. A CVD
modszer soran szénhidrogén bomlasi termékeként keletkezhet szén nanocso, altaldban egy
megfeleld atmenetifém feliiletén [218]. Ezeket a katalizatoranyagokat nem hasznéljdk az
elektronikai technoldgiaban, ezért meriilt fel az igény olyan katalizator irant, amelyik
kompatibilis a létezd mikroelektronikai folyamatokkal. Egyetlen irodalmi elézményként

crer

zarvanyok képesek katalizalni szén nanocsovek kialakulasat [219].
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Az 1990-es évek végére mar kidolgozott technologidnk volt kiilonféle szilicid
vékonyrétegek megbizhatd és adott esetben epitaxialis eldallitasara. Igy meriilt fel az otlet
kollégéink részérdl, hogy érdemes lenne megprobalni kobalt-szilicid vékonyréteget hasznalni
katalizatorként szén nanocsovek eloallitasara.

A mintakészités soran p tipusu Si(100) szeleteket hasznaltunk, amelyeket a
parologtatd kamraba helyezés el6tt higitott HF oldatba martottunk [T23]. Parologtatas elott a
mintakat 800°C-ra hevitettiik 5 perc idétartamra, 3-6x10° Pa nyomdson. Elektronagyubol
parologtattuk a 99,9% tisztasagli kobaltot szobahdmérsékletii szilicium hordozoéra 3x10° Pa
hattérnyomas mellett. A elkésziilt réteg vastagsdga 50 nm volt. A parologtatési sebesség 0,2-
0,3 nm/sec értékek kozott valtozott. A kobalt parologtatasat kovetden a mintdkat hékezeltiik
800°C-on, 20 percig, 3-6x10° Pa nyomdson. A réteget egy tesztidbra maszk, standard
fotolitografias eljaras és ionmaras segitségével megmintaztuk. Igy a szeleten valtakozva
voltak jelen Si-vel és CoSir-vel fedett teriiletek. A CoSi» abrak mintegy 160 nm-re
kiemelkedtek a Si feliiletb6l, ami a szilicid reakcié soran fellépd térfogat novekedés
kovetkezménye. A mintazatok széleinél CoSi»/Si hatarfeliiletek voltak jelen. Ezt kovetden
kollégaink szén nanocsdveket novesztettek acetilén gazbol, 750°C-os homérsékleten a
mintara.

65. dabra: CoSi/Si hatarfeliiletén kialakult szén nanocsévek pasztazo elektronmikroszkopos képe
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Az elkésziilt minta pasztazé elektronmikroszkdpos (SEM) képei a 65. abran lathatok.
Amint megfigyelhetd nanocsdvek csak a CoSi»/Si hatarfeliileteken néttek, sem a CoSiz
tetején, sem a tiszta sziliciumon nincs nyomuk. Atlagos méretiik 500 nm. A szén nanocsovek
tehat ezzel az eljarassal szelektiven ndveszthetok, kozbensd technologiai 1épésekkel
létrehozhatok meghatarozott helyeken CoSio/Si hatarfeliiletek, ahova a nanocsoveket el
kivanjuk helyezni. Raadasul, a kobalt-szilicid kialakitdsa, a fotolitografia és az ionmaras
részei a standard szilicium technologidnak, ezért szén nanocsdvek sziliciddel katalizalt
novesztése is kompatibilissé tehetd. A folyamat egy 0j, eddig masok altal nem hasznalt
alkalmazésa a kobalt-szilicideknek.

10.3. Gyémant novesztése CoSiz epitaxialis vékonyrétegeken

Mesterséges gyémant vékonyrétegeket a mult szazad nyolcvanas éveiben kezdtek el
késziteni, amikor felmeriilt lehetséges alkalmazhatdsaguk az elektronikdban. A gyémant olyan
sz¢les tilos savval (5,47 eV) rendelkezd félvezetd, aminek optikai, mechanikai €s hdvezetési
tulajdonsagai egészen kivételesek. Gyémant vékonyrétegeket leggyakrabban kémiai gézfazisua
levalasztassal (CVD) éllitanak eld széntartalmi gazokbol (pl. Co, CHs) [220]. Epitaxialis
gyémant vékonyrétegeket szilicium hordozon nem egyszerii eldallitani, mivel a
racsilleszkedési hiba kozottiik 52% (agyemin=3,567 A, agilicium=5,431 A). Azonban, a gyémant
racsanak haromszorosa 1,5%-os illeszkedést mutat a szilicium racsanak kétszeresével, és
kisérletileg is megvaldsithatd gyémant epitaxialis novesztése Si(100) hordozén [221]. Ez az
un. domén illeszkedési epitaxia jelensége, ahol nagy racsallando kiilonbségii rendszerekben, a
réteg ¢s a hordozo racsallanddinak tobbszordsei, azaz domének illeszkednek [222].

A munka motivacidja kollégaink olasz egylittmikodésébdl szadrmazik, akik olyan
hordoz6t kerestek CVD gyémant rétegekhez, amin epitaxidlisan ndveszthetok és egyben jo
vezetd is, igy kontaktusként is szolgalhat a gyémant réteghez. Igy meriilt fel a Si(100)
hordozora ndvesztett epitaxialis kobalt-szilicid [T24].

A mintakészités soran p tipust Si(100) szeleteket hasznaltunk, és kétféle modszerrel
allitottunk eld epitaxialis kobalt-szilicid mintékat.

1. RDE moddszer (fiitott hordozora levalasztds): Elektrondgyubol parologtattuk a 99,9%
tisztasagu kobaltot 550°C hémérsékletii szilicium hordozéra 3x10° Pa hattérnyomas mellett.
Az elkésziilt réteg vastagsaga 15 nm volt. A parologtatasi sebesség 0,1-0,15 nm/sec értékek
kozott valtozott.

2. Oxiddal segitett epitaxia modszer [210]. A Si(100) szelet feliiletérdl HF oldatban lemartuk
a természetes oxidot, majd H>O»-ben 2 nm SiO,-t novesztettiink a feliiletére [223]. Az 550°C
hémérsékletii SiO2/Si feliiletre 2 nm kobaltot parologtattunk, majd tovabbi 5 percig 700°C-on
tartottuk a mintat, hogy a kobalt segitsiik a kobalt atdiffundalasat az oxidrétegen.

Az elkésziilt mintdkat RBS és channeling mérésekkel mindsitettiik 1MeV-es He"
ionok segitségével. A visszaszort ionok detektalasa soran a hagyomanyos, a beesd nyaldb
iranyahoz képest 165°-os szognél, valamint a jobb felbontas érdekében 97°-os szdgnél is
vettiink fel spektrumot. Az RBS spektrumok kiértékelései az RBX program segitségével
késziiltek [224].
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A 66. abran lathatok az RDE modszerrel készitett CoSiz réteg véletlen iranytt RBS,
channeling és szimuléacios spektrumai.

Energia (keV)

Energia (keV)

400 500 600 700 800 500 600 700 800 900
10000 T T T T T 2000 . : . ; ;
1 MeV “He' ANALYSIS, 0=165° 1 MeV ‘He” ANALYSIS. ©=97°
8000 ¢ « csatornézott Si
= véletlen Co 1500 F ~ csatornazott L
szimulécié L * véletlen , '
g 6000} szimulacié Co
«© £ * >
N & 1000 k= s 1
T 40001 ) [l v
T , 2 -
T &0
2000 - 500 S
A e Cnad Rdeos
0 . L L
150 200 250 300 350 400 0 s L L L
Csatornaszam 200 250 300 350 400
Csatornaszam

66. abra: RDE modszerrel készitett epitaxidlis CoSi; réteg véletlen iranyu RBS, csatornazott és szimuldcios
spektrumai (a) 165°-os, (b) 97°-o0s detektor szog.
Amint a 66a. dbran 165°-o0s detektorszognél felvett spektrumokbol 1athatd, a kobalt-szilicid
epitaxidlisan nétt a Si(100) hordozon, ugyanis a csatorna iranybdl joval kevesebb ion
szorodott vissza. A 66b. abran a detektor szoge 97° volt, ezért ebben az esetben jobb a
mélységfelbontds. A channeling spektrumbdl lathaté, hogy a feliilet kozelében
hozamemelkedés tapasztalhato, azaz ott kevésbé j6 az epitaxia mindsége.

A mintara a romai Tor Vergata egyetemen CVD mddszerrel, 10%-os CH4/H> gazelegy
felhasznaldsaval, epitaxialis gyémant magokat sikeriilt noveszteni (67. abra).

1000 nm

67. dbra: RDE modszerrel készitett epitaxialis CoSi» rétegen CVD eljardssal novesztett gyémdant pdsztdazo
elektronmikroszkopos képei két eltéré nagyitasnal..
Lathatoan a gyémant kristalyok is azonosan allnak be, a Si szelet <110> élével parhuzamosan,
kovetve az epitaxialis kobalt szilicid réteg altal megszabott iranyokat. Az epitaxialis kobalt
mintakkal egyidejlileg tiszta szilicium mintakat is elhelyeztek a CVD reaktorban, amiken a
gyémant magok stirtisége két nagysagrenddel kisebb volt, mint a CoSi, hordozon.
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Az oxiddal segitett epitaxia mddszerével eldallitott mintdkon a magas hdmérsékletii
hoékezelés (700°C) és nagyon vékony (2 nm) kobalt réteg kovetkeztében megindult a szilicid
réteg deformacid vezérelt Onszervezddése, azaz hiaromdimenzids szilicid nanorészecskék
kialakulasa. Ez ugyan epitaxidlis szilicidet eredményezett, de egyben feldurvult feliiletet is.
Ezen a nem egyenletes feliileten sikertelen volt a gyémantnovesztési kisérlet.

Az elvégzett kisérletek alapjan kideriilt, hogy az epitaxialis kobalt-sziliciden jo
eredménnyel néveszthetok epitaxialis gyémant kristalyok, amelyek szamara a szilicid egyben
jo vezetd kontaktus is lehet. Az epitaxidlis kobalt-szilicid rétegek egy ujabb alkalmazasi
lehetdségét talaltuk meg, de az iddben korlatos projekt lejarata utan ez az igéretesen induld
téma nem folytatodott.
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11.  Arany-szilicid képzodés megakadalyozasa: arany nanorészecskék SiOx/Si
hordozon

Elozmények és motivdcio

Arany nanorészecskék mar az 6korban jelen voltak az emberiség torténelmében, amint
az korabban emlitésre kertilt a Liikkurgosz kupa [1] kapcsan a 1.1. fejezetben. A kozépkorban,
folyadékban szuszpendalt arany részecskéknek legendas gydgyhatast tulajdonitottak kiilonféle
betegségek, mint példaul: sziv és érrendszeri, vérhas, epilepszia €s daganatok gyodgyitasa,
valamint a szifilisz diagnosztizaldsa terén [225], esetenként nem is alaptalanul. A 20.
szazadban is folyamatos volt a kutatds az arany kolloidok kémiai tulajdonsdgai ¢és
felhasznalhatdsaga targykorében [226]. Id6kozben a fizikusok érdeklddését is felkeltették az
1-10 nm méretli nanorészecskék; kvantummechanikai méreteffektusaik és a kozottik zajlo
elektronatadasi jelenségek vizsgalata szempontjabol [227].

Az elektronszerkezet méretfiiggése jol ismert tény és kiemelkedd jelentésége van a
nanotechnolégidban. Az elektronszerkezet atalakuldsa magaval vonja a fizikai tulajdonsagok
megvaltozasat, ami meghatdrozza a rendszer alapvetd kémiai jellemzdit is. Szén-monoxid
(CO) tovabb oxidalasa soran, arany nanorészecskékkel kiemelkedéen magas katalitikus
aktivitast mértek, amennyiben fém-oxid (Fe2Os, TiO2, C,03) feliileten helyezték el azokat
[228]. Felmeriilt a kérdés, hogy vajon az arany nanorészecskék méretének csokkenésével, -
ami egyiitt jar az elektronszerkezet vaéltozasaval, - vagy az Au/fém-oxid hatarfeliilet
elektronszerkezetének atalakuldsdval magyarazhato-e a katalitikus tulajdonsagok javulasa?
Sem a hatarfeliilet elektronszerkezetét, sem az arany nanorészecskék elektronszerkezetének
valtozasat nem vizsgaltak kisérletileg korabban, noha elméleti szamitdsok szerint fém
klaszterek elektronszerkezete €s katalitikus aktivitasa korrelacioban all egymassal [229]. A
kérdés eldontéséhez szabadon all6 arany nanorészecskék elektronszerkezetét kellene
vizsgalni, ami gyakorlatilag kivitelezhetetlen, ezért megfeleld hordozot kell talalni.

Arany nanorészecskék elektronszerkezetének méréséhez a kovetkezd kisérleti
feltételeknek kell megfelelni:
e Hordozoként tokéletesen sik feliiletre van sziikség, az esetleges geometriai effektusok
kizarasa érdekében.
e A hordoz6 nem Iéphet reakcidba az arany nanorészecskékkel.
e A hordozo feliiletének katalitikusan inertnek kell lennie.

e Az arany nanorészecskék méretét valtoztatni szlikséges az elektronszerkezet mérés
soran.

A fenti feltételeknek megfeleld anyagokat és modszereket a kordbbi, kiilonféle szilicidek
tanulmanyozasa sordn Osszegyljtott tapasztalataink segitségével vagyunk képesek
kivélasztani.

A tokéletesen sik feliiletli hordozé szinte magétol értetddden csakis az egykristalyos
szilicium lehet, aminek a tulajdonsagai ismertek, s ezek allandosagat a gyartok garantaljak. A
Si szeletek feliileti érdessége (surface root-mean-square roughness) mindségtol fiiggden 0,2-
1,0 nm kozotti értek lehet [230, 231].
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A kovetkez0 feltétel teljesitése, - miszerint a hordozd nem léphet reakcioba az arany
nanorészecskékkel, - mar stlyos nehézségeket okoz. A mikroelektronika kialakuldasanak
kezdetén, kontaktusanyagok kutatdsa sordn kimutattdk, hogy a szilicium mar alacsony
hémérsekleten (150°C) is be-, illetve atdiffundal az arany rétegen [232]. Mivel az arany
nemesfém, még csak fel sem tételezték, hogy reakcioba is 1éphet a sziliciummal. A késObbi
vizsgalatok azonban kimutattdk, hogy a varakozasok ellenére, tobbféle kristdlyos arany-
szilicid fazis keletkezik arany vékonyréteg és szilicium hordoz6 szilardfazist vékonyréteg
reakcidjaban [233]. Az arany-szilicid fazisok képzddése és azonositdsa targyaban a mai napig
is intenziv kutatds folyik [234-238]. Az eddigiekbdl lathatd, hogy a szilicium feliileti
érdessége ugyan megfeleld, viszont alacsony hémérsékleten is reakcidba Iép az arany réteggel
¢s arany-szilicidek keletkeznek, igy oOnmagaban nem alkalmas Au nanorészecskék
vizsgélatara.

Kézenfekvé megoldasnak tlinik, hogy a szilicium egykristalyon termikus szilicium-
dioxid réteget novessziink, ami diffazidés gatat képez, majd azon alakitsunk ki arany
nanorészecskéket. A SiO, feliilet katalizis szempontjabol inaktiv, ezért ez a megoldas
alkalmasnak latszik. Viszont, a kutatasunk célja: arany nanorészecskék elektronszerkezetének
vizsgédlata rontgen- ¢és ultraibolyafotoelektron-spektroszkopiaval. Jol ismert tény az
elektronspektroszkopidban, hogy szigeteld mintakon mérés kozben feliileti tértoltés épiil fel,
amitél a mért kotési energiak eltolodnak, és a csucsok kiszélesednek [239]. A feliileti tértoltés
okozta problémak kivédésére, illetve az okozott eltolddasok kompenzéaldsara nincs tokéletes
megoldas, igy, a méréseink torz eredményekre vezethetnének.

Amennyiben, a dielektromos, szigeteld réteg elegendden vékony, a félvezetd Si
hordozoébdl elektronok alagit-effektus segitségével képesek a szigeteldbe jutni. Igy, az
elektronhiany miatt kialakuld pozitiv tértoltés kompenzalddik, és a vonaleltolédasok és
kiszélesedések nem lépnek fel.

Korabbi gadolinium-szilicidekkel kapcsolatos munkdinkban [93] mar kimutattuk,
hogy a szilicium természetes oxidja, diffuzids gatként miikddik, és képes megakadalyozni a Si
bejutasat a fém vékonyrétegbe. Ez a természetes oxid minden Si feliileten 1étrejon, vastagsaga
(~0,5-2,0 nm) fiigg a kornyezet homérsékletétol, a levegd paratartalmatol és a Si feliilet
kristalytani orientaciojatol is [240, 241]. Osszetételét tekintve; altaldban oxigénhidnyos, nem
pontosan SiO», ezért helyesebb SiOx- ként jeldlni.

Az arany nanorészecskék méretét ionos porlasztassal lehet csokkenteni, a
fotoemisszios mérdberendezés vakuumkamrajaban, ahol adott méretcsokkentési 1épés utan a
minta elektronszerkezete mérhetd és rogzithetd. Az ionos porlasztas soran, a hatarfeliileti SiOx
réteg az arany szemcsék alatt védve marad.

Az elézéekben vazoltak alapjan; - felhasznalva a kordbban szilicid vékonyrétegek
ndvesztése sordn szerzett, a szilicium természetes oxidjanak szerepével és tulajdonsdgaival
kapcsolatos tapasztalatainkat, - meg tudjuk akadalyozni, a jelen esetben nem kivéanatos arany-
szilicid képzddést és a tértoltés kialakulasat a szigeteld rétegben. Ezaltal képesek lehetiink
elséként megmérni az arany nanorészecskék elektronszerkezetének valtozasat, a részecskék
méretének csokkenése soran [T25, T26].
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Mintakészités és mérési modszerek

Hordozoként p tipust, 2”7 atmérdjiu, 16-24 Qcm fajlagos ellendllasu, 280+£15 pm
vakuumszivattytkkal ellatott vakuumrendszer (Varian VT-460) kamrajaba helyezés elott
vizes mosasnak ¢és szaritdsnak vetettilk ala. A feliilettisztitasi eljarasok koziil, a nativ oxid
megtartdsa érdekében, a szokdsos HF-es, marast elhagytuk. 99,99 %-os tisztasagli arany
ontecsbdl 3x10°° Pa nyomason, 0,3-1,0 nm/sec parologtatasi sebességgel, 2 kW teljesitményii
elektronagyuval tortént a parologtatds a szobahOmérsékleti hordozokra. A rétegek
vastagsaganak novekedését rezgd-kvarckristalyos vastagsagmérd eszkozzel kovettik. Az
atlagos rétegvastagsag 10 nm volt. A keletkezett arany réteg nem volt tokéletesen 0sszefiiggo,
amint az egy tipikus, 10 nm vastagsagi mintardl késziilt pasztazo elektronmikroszkopos
felvételen lathatdé (68. abra). A kapott morfologia az arany Volmer-Weber féle szigetes
novekedésének a kovetkezménye, ahol az egymadssal 0sszeérd szigetek beboritjak a feliiletet.

68. dabra: Természetes oxiddal boritott Si hordozora parologtatott, 10 nm vastagsagu Au réteg pdsztazo
elektronmikroszkopos képe.

Az elektronszerkezeti méréseket egy Kratos ES-300 tipusu elektronspektrométerben
végeztiik, ahol a fotoelektronokat AlIKa (XPS = rontgenfotoelektron-spektroszkdpia) €s Hel

(UPS = ultraibolyafotoelektron-spektroszkopia) sugarzasokkal gerjesztettilk. A berendezés
energiafelbontasa 0,15 eV UPS és 0,8 eV XPS mérés esetén.

A mintak tisztitasara és a feliileti morfoldgia valtoztatasara 500 — 2000 eV energiaju,
in-situ Ar" ionporlasztast hasznaltunk. Az ionok beesési szdge a feliilethez képest 50° volt, a
mért ionaram siiriiséget 1 pA/cm? értékre allitottuk be. Az ionos porlasztassal mind az arany
részecskék magassaga, mind lateralis kiterjedésiik csokkenthetd volt, mikozben a hatarfeliileti
természetes oxidréteg érintetlen maradt. A méretcsokkentés jellemzésére egyrészt a
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porlasztasi idOt, masrészt az Au/Si vonalak intenzitdsaranyanak valtozasat hasznaltuk fel
[T25].

crer

ionok, 40 keV energia, 10'° atom/cm? ddzis) valtoztattuk szigetessé [T26].

Az arany  nanorészecskék  méretének meghatarozasat transzmisszios
elektronmikroszkopiaval (TEM) végeztiik, az utols6 porlasztisi és fotoemisszidos mérést
kovetden, ugyanazon a mintan. Replika modszert [242] alkalmaztunk, ahol kollodiummal
»lehuztuk” az arany nanorészecskéket a hordozorol. Szén réteggel bevondst kovetden, a
kollédiumot leoldva keriilt a minta az elektronmikroszkopba. A TEM mérések egy Philips
CM20 tipust mikroszkopban torténtek, ami rontgen-mikroanalizis végzéséhez NORAN EDS
germénium detektorral is fel volt szerelve.

Arany nanorészecskék elektronszerkezete és morfologidja

A 69. abran lathatok az arany nanorészecskék 4f emisszidjanak XPS gorbéi a
porlasztasi id6 adott értékeinél.
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69. abra: Az arany 4f atomi nivojanak rontgenfotoelektron spektruma (a) a feliilettisztitas utan, (b) 15 perc és (c)
30 perces Ar" ionporlasztast kovetden.
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A feliilettisztitas utdni gorbe (69. abra (a)) megegyezik az irodalombdl [243] ismert Au 4f
spektrummal. Az arany/szilicium arany 3,3 koriili érték, ami az arany nem folytonos voltara
utal. Tovabbi ionos porlasztds hatasara a 4f vonalak a magasabb kotési energia iranyaba
tolodnak, mikézben az Au/Si arany 2, illetve 1,3 értékre csokken, a 15, illetve 30 perces
porlasztasi id6 utan. Ez arra utal, hogy az arannyal boritott teriilet csokken. Az Au 4f nivok
magasabb kotési energia iranyaba vald eltolddasabol arra kovetkeztethetiink, hogy az arany
szigetek mérete is kisebb lesz a fedettség csokkenésével parhuzamosan.

A 70. abran a vegyérték sav méretfiiggése lathato, ahol a spektrum AlKa gerjesztéssel
készilt. A 70. ébra (a), (b) és (c) gorbéi ugyanarrdl a mintarol, ugyanazon porlasztasi
folyamatok utan késziiltek, mint a 69. abra megfeleld gorbéi, csak mas kotési energia
tartomanyban. A relative kicsi felbontas ellenére nyilvanvalo, hogy a 4 eV kotési energidnal
talalhatdé Au 5d nivo erésen csokken, majd el is tlinik a csokkend részecske mérettel ((b) és (¢)
gorbék), osszehasonlitva az (a) gorbe spektrumaval, ami megegyezik a tombi, referencia Au
spektrummal [244].
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70. abra: Az arany 5d atomi nivéjanak fotoelektron energia eloszlasi spektruma AIK o gerjesztéssel (a)
feliilettisztitas utan, (b) 15 perc és (c) 30 perces Ar™ ionporlasztast kévetden. A mintdak allapota azonos a 67.
dbra adott gorbéivel, a mérés tortént mas nivonal, azaz mas energiatartomanyban. A SiO, gérbe mutatja a teljes
arany mennyiség eltavolitasa utani Si/SiO; feliilet emisszios spektrumat.
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A vegyérték sav allapotsiiriségének méretfiiggése sokkal jobb felbontéssal vizsgalhatd
ultraibolya-fotoemisszidval, Hel gerjesztés hasznalataval. A kapott spektrumok a 71. dbran

lathatok.
Au/ SiOX
- He |
(/5]
>
ad
()
N
= a
)
[¢h]
-+
— b
[72]
~(C
= b1
N
[
) b2
-t
£ Isio, ¢
L ] ] | L ] ! ] I | . | 1

12 10 8 6 4 2 0 -2
Kétési energia (eV)

71. dbra: Az arany nanorészecskék UPS vegyérték sav spektrumainak méretfiiggése: (a) feliilettisztitas utan, (b)
15 perc és (c) 30 perces Ar* ionporlasztdst kovetSen, az elébbi dbraknak megfeleléen. A (b;) spektrumhoz 20
perces, mig a (b;) spektrumhoz 25 perces ionporlasztas tartozik. A SiO. gorbe mutatja a teljes arany mennyiség
eltavolitasa utani Si/SiOx hordozo emisszios spektrumat.

A minta vegyérték savjanak spektruma a porlasztas kezdetén ((a) gorbe) azonos azzal, amit a
tombi referencia aranyon mértek [244]. A tovabbi porlasztas, azaz az arany nanorészecskék
méretének csokkentése a vegyértéksav 5d allapotainak atrendezddéséhez vezet. ElsOként a 2-3
eV kotési energianal talalhato csucs kezd csokkenni, €s amikor mar eltiinében van, megindul
a masik 6-7 eV kotési energianal talalhatd csucs csokkenése. Végiil a teljes d vegyérték sav
atrendezddik egy meghatarozott Au nanorészecske méret alatt.

A Fermi szint kdzelében talalhatd tartomdnyban is jelentds méretfiiggés figyelhetd
meg a spektrumban, a hosszabb porlasztasi id6k, azaz kisméretli arany nanorészecskék esetén.
A Fermi szint kdzelében a spektrumok méretfliggése részletesen a 72. dbran lathat6. A Fermi
szintnél talalhato levagasi €1 viladgosan detektalhatd, még a legkisebb részecskeméretnél is ((c)
gorbe). Ugyanakkor, a vaéltozds a Fermi szint kozelében a 0-0,6 eV kotési energia
tartomanyban is nyomon kovethetd. A kiilon feltlintetett, Si/SiOx feliileti emisszios gorbéje
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azt mutatja, hogy a megfigyelt valtozas csakis az arany emisszidjaval van kapcsolatban, de

crer

AU/SIO,

tombi Au

UPS, He |
\a’

egys.)

Intenzitds (tetsz.

1,2 1,0 08 06 04 02 0,0 -0,2 -04 -0,6
Kotési energia (eV)

72. abra: Az arany nanorészecskék fotoemisszios spektrumai Fermi szint kozelében (a) feliilettisztitas utan, (b;)
20 perc, (b3) 25 perc és (c) 30 perces Ar* ionporlasztast kovetden. A SiOy gorbe mutatja a teljes arany
mennyiseg eltavolitasa utani Si/SiOy hordozo emisszios spektrumat.

Az arany nanorészecskék méretét TEM-mel hataroztuk meg ugyanazon a mintdn,
amelyiken a fotoemisszids mérések is torténtek. Az elektronmikroszkdpos felvételeken
jellemzden két fajta arany részecskét lehet latni (73. abra). A kisebb részecskék 5 nm koriili
jellemzd mérettel izolaltan taldlhatok. Ezeknek a mérete a vart tartomanyba esik és ezek
feleldsek a méretfiiggd fotoemisszids tulajdonsagokért. Az objektumok masik csoportjanak
mérete a 100-200 nm-es nagysagrendbe esik. Ez a mérettartomany talsagosan nagy ahhoz,
hogy méretfliggd effektusokat mutasson. Azonban azt ¢észrevehetjiik, hogy ezek az
agglomeratumok az elébbiekben emlitett 5 nm koriili mérettel bird részecskékbdl allnak.
Mivel a mintak fotoemisszios spektrumai mutatjadk a méretfiiggést, joggal feltételezhetjiik,
hogy az agglomeratumok kialakuldsa a TEM-es mintdk eldkészitésével van kapcsolatban. A
replika modszer hasznalata soran, a gyenge tapaddsu arany nanorészecskék szénhartyara
torténd atvitele alatt, a mechanika eréhatasok kovetkezményeként dsszetapadhatnak nagyobb
klaszterekké, noha az eredeti hordozon kiilonallo részecskék voltak. A rontgen-mikroanalizis
vizsgalat szerint a részecskék csak aranyat tartalmaznak.
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73. dbra: Az arany nanorészecskék transzmisszios elektronmikroszkopos képe 30 perces Ar* ionporlasztast
kévetéen. Az elektrondiffrakcio szerint a részecskék csak aranyat tartalmaznak.
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74. d@bra: lonimplantaldssal (Ar* ionok, 40 keV energia, 10"° atom/cm’ dozis) kialakitott arany szigetek
transzmisszios elektronmikroszkopos képe.
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Azon mintak esetén, ahol a kvazifolytonos Au réteg morfologidjat ionimplantacidval
(Ar" ionok, 40 keV energia, 10" atom/cm? dézis) valtoztattuk szigetessé, a feliileten tallhat6
anyagmennyis€g nem valtozott. Ezért az ionimplantalast kovetéen felvett TEM képen masféle
morfologia latszik (74. adbra). A kialakult szigetek mérete 50-100 nm x 20-30 nm x 2-7 nm.
Ugyanakkor jelen vannak 5-10 nm méretli alakzatok is. Az arany 5d vegyérték sav itt is
megvaltozik, ez utobbi, nanoméretli Au részecskéknek koszonhetden. Egyuttal 1ényegesen
megnovekszik ezeknek az Au nanorészecskékkel boritott feliileteknek a katalitikus aktivitasa
is, amint az a 75. abran lathato CO oxidaciojanak példajan. A katalitikus folyamatok és
mélyebb értelmezésiik itt nem kertil ismertetésre.

g -

0 1000 2000 3000 4000 5000 68000
sec

75. abra: CO oxidacidja (a) 10 nm parologtatott arany-, (b) ionimplantacioval szigetessé alakitott
Au/SiOSi(100) feliileten.

Felhasznalva a korébban szilicid vékonyrétegek ndvesztése soran szerzett, a szilicium
természetes oxidjanak szerepével €s tulajdonsagaival kapcsolatos tapasztalatainkat, képesek
voltunk SiOx/Si(100) feliileteken arany nanorészecskék kialakitasdra. Meg tudtuk akadéalyozni
a nem kivanatos arany-szilicid képzddést és a fotoemisszids mérések folyamdn a tértdltés
kialakulasat a szigeteld rétegben. Ezéltal elséként megmértiik az arany nanorészecskék
elektronszerkezetének valtozasat, a részecskék méretének csOkkenése soran. Az Au
nanorészecskékkel boritott feliileteken, Co oxidacidja esetén, a katalitikus aktivitds is
lényegesen nagyobb volt, mint a parologtatott arany feliiletén.
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12.  Uj tudomanyos eredmények - tézispontok

1. tezis:

Elsoként készitettem el gadolinium vékonyréteg és egykristalyos szilicium hordozo
szilardfazisu vékonyréteg reakciojanak kisérleti adatokon alapuld leirdsat.

20 nm kiindulé Gd rétegvastagsag esetén a hordoz6 orientacié hatdrozza meg a kialakulo
fazist: minden esetben az epitaxialisan illeszkedd fazis jon 1étre. Si(111) hordozon epitaxialis,
hexagonalis GdSizx, mig Si(100) hordozon epitaxidlis, ortorombos GdSi» fazis képzddik.
Elsoként sikeriilt kimutatni amorf Gd-Si fazist Si(100) hordozén.

20 ¢és 250 nm kozotti kiinduldé Gd rétegvastagsag tartomanyban: Si(100) hordozoén texturalt,
ortorombos GdSi, fazis jon 1étre, Si(111) hordozon polikristalyos, hexagonalis GdSi-i7 és
ortorombos GdSi> keletkezik. A szilicid fazisok ardnya fiigg a hordoz6 orientdcidjatol, a
rétegvastagsagtol, valamint a hokezeléstdl. A két fazis keveredik, nem mutatnak rétegrdl-
rétegre novekedést. [T1, T2, T3].

Hagyomanyos vékonyréteg elrendezésben kimutattam, hogy a gadolinium-szilicidek
kialakulasa kinetikus, mintazatképz6 folyamat, amit a Gd rétegben talalhat6 hibahelyek ¢€s a
kialakulas kézben fellépo fesziiltségek modositanak [T4].

2. tézis:

Erbium-szilicidek kialakitdsa soran kisérletileg igazoltam, hogy 2 nm erbium esetén a
hokezelési homérséklet emelkedésével (400°C — 800°C) az epitaxialis szilicid réteg
fokozatosan szigetessé valik.

6 nm erbiumbdl alacsony homérsékleten (400°C) durva feliileti, 6sszefliggd, epitaxidlis,
tetragonalis ErSir réteg jon létre, mig magas homérséklet (800°C) esetén kvazi-folytonos,
epitaxialis, hexagonalis ErSizx réteg alakul ki.

Amennyiben, ismétlddé parologtatassal és hokezeléssel (3 x 2 nm, ill. 12 x 0,5 nm, 800°C) all

eld az Osszesen 6 nm erbiumbdl késziilt szilicid, az szabalyos, téglalap alapu, csonka glla
alaku, epitaxialis szigeteket képez.

Az epitaxialis erbium-szilicid szigetek deformacié indukalt onszervezddéssel jonnek létre
[T5].

3. tezis:

Elséként vizsgaltam réz fémezés valamint ritkafoldfémek és ritkafoldfém-szilicidek
szilardfazisu kolcsOnhatdsait. Megallapitottam, hogy a Cu-Gd és Cu-Er szilardfazisu
vékonyréteg reakcioi alapvetden kiilonboznek.

A réz nem befolyasolja az orientélt, ortorombos GdSi» fazis kialakulasat, viszont szigetessé
valik a szilicid réteg tetején.
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Cu-Er rétegek vékonyréteg reakcidiban polikristalyos, hexagonalis ErsSis fazis keletkezik, a
réz bediffundal Si hordozo irdnyaba.

Cu-ErSi>x szilardfazisi vékonyréteg reakcidjaban az erdsen orientdlt, hexagonalis ErSizx
fazis atalakul polikristalyos, hexagonalis ErsSis fazissa. Vékonyréteg formdban ErsSiz fazist
még nem figyeltek meg szilicid reakcidban, megjelenése kizarolag a réz katalizald hatasanak
kovetkezménye.

A Kkétféle ritkafoldfém viselkedése kozotti kiilonbséget az eltérd sebességli szilicid
képzésiikkel és reaktivitasukkal magyaraztam [T6].

4. tezis:

Kimutattam, hogy Si(111) egykristalyos hordozon, rovid idejii hékezelés (700°C, 7
perc) esetén, a vas-szilicid vékonyrétegek fazisainak fejlddése a rétegvastagsagtol fligg. Két
fazis jelenik meg: a kobos FeSi és az ortorombos B-FeSix. A B-FeSiz: a masodik féazis, ami
nukleacié kontrollalt 4talakulassal jon 1étre a FeSi fazisbol. Egy adott rétegvastagsag (12,5
nm) alatt a B-FeSi> magok mérete nem éri el a kritikus értéket, igy csak lassan képesek
novekedni. A rétegvastagsag, a hordoz6 orientacio és a rovid hokezelési 1d6 egyiittes hatasa
gatolja a mésodik fazis ndvekedését [T7].

Si(001) egykristalyos hordozon, hosszabb hokezelés (600°C, 15 perc) esetén, egyediil az
ortorombos [-FeSi» fazis talalhatd meg a szilicid vékonyrétegben. Szobahdmérsékleten
parologtatott 4 nm ¢és 6 nm vastagsagi vas rétegekbdl folytonos, polikristalyos B-FeSi>
rétegek jonnek létre durva feliileti és hatarfeliileti geometriaval, a nukledci6 kontrollalt
novekedési mod kovetkezményeként [T8].

5. tezis:

Bebizonyitottam, hogy epitaxialis vas-szilicid nanoszerkezetek alakithatok ki reaktiv
levalasztasi epitaxia (RDE) modszerével, ahol fiitott hordozora torténik a levalasztids. A
magasabb hémérsékleti hokezelés (6-800°C, +10 perc) a szigetek méretnovekedésével,
fokozott orientaltsagaval és kristalylapjaik kifejlodésével jar [T9, T10].

RDE hokezeléssel készilt és tovabb hokezelt (600°C, +10-30 perc) vas-szilicid
nanoszerkezetekben harom epitaxialisan novekedett fazis azonosithatd: a kobos y-FeSiz, a
tetragonalis a-FeSi» és az ortorombos B-FeSi>. A y-FeSi» és az a-FeSix az egyensulyi
fazisdiagram szerint szobahOmérsékleten nem stabilak, ezeket a nanoszerkezeteket az
epitaxialis novekedés befagyasztja a Si(001) hordozéd feliiletén. A levalasztast kovetd
hokezelési 1d6 novelésével a P-FeSir fazis aranya emelkedik a mintdkban. A tobblet a
metastabil y-FeSi» fazis B-FeSi fazissa atalakulasabol szarmazik [T11, T12, T13].

RDE moédszerrel kialakitott és hosszabb ideig tovabb hokezelt (850°C, +60 perc) mintakban a
metastabil fazis transzformacidja B-FeSi» fazissa fligg a kiinduld vas mennyis€gétdl, valamint
a hokezeléstdl is. A fazisatalakuldssal versengve fellép az Ostwald-érés jelensége, a szigetek
nanoméretiibdl mikrométeres tartomanyba novekednek. Mikozben a fazisarany kedvezd
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iranyba indul el, kedvezdtlen iranyt elmozdulas torténik a B-FeSin szigetek méretndvekedése
kovetkeztében [T14].

6. tézis:

Igazoltam, hogy vas-szilicid nanoszerkezetek eldallithatok szobahdmérsékletii vas
levalasztassal (0,1-6 nm) és azt kovetd hokezeléssel is. A szigetek siirlisége csokken a
hokezelési homérséklet (500—850°C) nodvekedésével, mikdzben méretilk nodvekszik.
Hasonloképpen, a hékezelési id6 (10—60 perc) novelésével részecskék siirlisége csokken, és
a méretiikk novekszik. Ezek a valtozdsok az Ostwald-érés jelenségének tudhatok be [T15,
T16].

A nanorészecskék alakja €s orientacidja a kialakitasi paraméterek fiiggvénye. A vas-szilicid
szigetek és nanorudak bealldsi irdnya az epitaxialis novekedés kovetkeztében megfelel a
hordoz6 Si egykristdly fO0 iranyainak. A vas-szilicid nanorészecskék Si(001) hordozon
merdlegesen orientadlodnak egymashoz képest, mig Si(111) hordozén 60°-0s szoget zarnak be,
kovetve a hordozd altal meghatarozott geometriat. A B-FeSi» fazis mennyisége a hokezelési
homérseklet fliggvénye, maximalis értéke 600°C-os hokezelésnél van [T17, T18, T19].

Bizonyitottam a nukleacié kontrollalt novekedési mod megjelenését nanoméretekben FeSi
fazisbol FeSi, fazissa atalakulds soran. A wvas-szilicid nanoszerkezetek kor alakzatokba
rendezddnek, ami a nanoskalan is fellépd nukleacié kontrollalt szilardfazist reakciora utal
[T20].

7. tezis:

Elsdként allitottam eld germanium nanorészecskéket elektrondgyus
vakuumparologtatassal €s in-situ hdkezeléssel, ultravékony (2,5 nm) SiO; réteggel fedett,
centrumok Osszeolvadéasa hatarozza meg. A parologtatast kovetd, 350°C-os tovabbi (+1 perc)
hokezelés alatt az Ostwald-érés befolyasolja a nanorészecskék méretét a vastagsag
figgvényében. A germéanium nanorészecskék kristdlyosak, és az amorf SiO, hordozo
kovetkeztében eltérd orientdciot mutatnak [T21].

8. tezis:

Uj, célorientalt modszereket dolgoztam ki kobalt-szilicid vékonyrétegek eléallitésara,
specialis alkalmazasok céljara.

Elsoként hoztam létre CoxTiix Otvozet forrasbol, flitdtt hordozora torténd parologtatas
alkalmazasaval j6 mindségli epitaxialis CoSi» rétegeket Si(100) és Si/SigoGer0/Si(100)
hordozdkon kontaktusok céljara. Si(100) hordozo esetén az epitaxia mindsége javult a réteg
Ti tartalmanak névekedésével, egészen 8% titdn ardnyig. Si/SigoGe20/Si(100) hordozo esetén a
kobalt difftizidja karosithatja az eltemetett SigoGezo réteget, amennyiben Si feddréteg nem
elegendden vastag [T22].
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Kobalt-szilicid vékonyrétegeket készitettem Si(100) hordozora. A kialakult CoSi» rétegbdl
standard fotolitografiai és ionmarasi eljarasokkal tesztabrakat hoztam létre, ezzel egyiitt 1j

CoSiy/Si hatarfeliileteket, valtozatos geometriai elrendezéssel, szén nanocsdvek novesztéséhez
[T23].

Elsoként alakitottam ki epitaxialis kobalt-szilicid vékonyrétegeket reaktiv levalasztasi epitaxia
modszerével koztes hordozoréteg céljara. A kialakult epitaxialis CoSi, rétegen nagy stiriségi,
epitaxialis gyémant kristalyokat lehetett 1étrehozni [T24].

9. tezis:

Els6ként javasoltam természetes oxiddal boritott sziliciumot hordozoként arany
nanorészecskék kialakitdsara, felhasznalva; a korabban szilicid vékonyrétegek ndvesztése
soran szerzett, a szilicium természetes oxidjanak szerepével és tulajdonsagaival kapcsolatos
tapasztalataimat. Ezzel megakadalyoztam a nem kivanatos arany-szilicid képzddést, és a
fotoemisszios mérések folyaman a tértoltés kialakulasat a szigeteld rétegben.

Ez az elrendezés lehetdvé tette arany nanorészecskék méretének csokkentése soran az
elektronszerkezet valtozasanak kovetését [T25].

Az arany nanorészecskékkel boritott SiO./Si feliileteken 1ényegesen nagyobb volt CO
oxidaciodja soran a katalitikus aktivitds, mint az arany vékonyréteg feliiletén [T26].
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